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RESUMO

As rochas carbonatiticas constituem a principal fonte de fosfato igneo, e portanto
apresentam grande importancia econémica. O Brasil, sendo um pais voltado para o
agronegocio tem enormes demandas neste produto. Consequentemente a compreensao
da sua génese e evolucao € fundamental na prospeccéao de suas jazidas. Este trabalho
compreende a aplicacdo da termocronologia por tracos de fissdo em apatita para a
compreensao da historia evolutiva de corpos carbonatiticos. Foram estudadas trés
ocorréncias, juntamente com suas rochas encaixantes, localizadas no Escudo Sul-
Riograndense. A historia térmica estabelecida por meio da modelagem HeFTy, indica trés
grandes eventos termotectonicos: um primeiro resfriamento entre 650-550 Ma marcado
pela primeira passagem pela PAZ, que por sua vez indica o processo de emplacement dos
carbonatitos concomitante ao Ciclo Il da Orogenia Brasiliana; o segundo evento € marcado
por um longo periodo dentro da PAZ entre 550 Ma e 200 Ma, que evidencia processo de
guiescéncia tectdnica na area estudada; e por fim o terceiro evento entre 200 Ma e atual

registra as trés fases da Orogenia Andina (Peruana, Incaica e Quechua).

PALAVRAS-CHAVE: Carbonatitos; Apatita; Termocronologia.



ABSTRACT

Carbonatitic rocks are the main source of igneous phosphate, and therefore of great
economic importance. Brazil, being a country focused on agribusiness, has enormous
demands on this product. Consequently, the understanding of its genesis and evolution is
fundamental in the prospection of those deposits. This work includes the application of
thermochronology by apatite fission tracks for the understanding of the evolutionary history
of carbonatitic bodies. Three occurrences were studied, together with their host rocks,
located in the Sul-Riograndense Shield. The thermal history established by HeFTy
modeling indicates three major thermotectonic events: a first cooling between 650-550 Ma
marked by the first passage through Partial Annealing Zone (PAZ), which in turn indicates
the process of emplacement of carbonatites concomitant to Cycle Il of the Brasiliano
Orogeny; the second event is marked by a long period within PAZ between 550 Ma and
200 Ma, which shows the process of tectonic quiescence in the studied area; and finally the
third event between 200 Ma and present registers the three phases of the Andean Orogeny

(Peruvian, Incaic and Quechua).

KEYWORDS: Carbonatite; Apatite; Thermochronology
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ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta estruturada de forma a conter o artigo cientifico que foi produzido
e submetido a revista cientifica, de acordo com as exigéncias do Programa de Pos
Graduacéao em Geociéncias (PPGGeo) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. A

organizacdo da dissertacdo se da como descrito abaixo:

Apresentagao do texto integrador contendo objetivos, estado da arte e metodologias
referentes ao trabalho, assim como os resultados, discussdes e conclusdes que foram

descitos no artigo cientifico;
a) Carta de submisséo do artigo cientifico para o periddico Lithos;

b) Artigo cientifico produzido a partir dos dados coletados na dissertacéo,redigido em
inglés, denominado “Apatite fission-track dating of carbonatites: a study case on

occurrences in southernmost Brazil ™

c) Apéndice contendo tabelas dos resultados das metodologias de analise

composicional e de datagdes.
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TEXTO INTEGRADOR
1. INTRODUCAO

As rochas alcalinas sao consideradas de rara ocorréncia, e por consequéncia muitos
sdo os estudos necessarios para que se haja um entendimento completo de sua génese e
modo de formacédo. No caso dos carbonatitos, que compdem parte deste grupo de rochas,
a distribuicdo global é ainda mais rara, 0 que as torna especialmente interessantes. Do
ponto de vista econémico, os carbonatitos sdo uma 6tima fonte de fosfatos, que por sua
vez sdo amplamente utilizados como fertilizantes de solos na industria agricola, e suas
auréolas de alteracdo, os fenitos, sdo comumente fontes de nidbio e elementos terras
raras. O Brasil, pais que baseia sua economia na exportacéo de alimentos, de muito utiliza
os fosfatos, portanto a identificacdo de jazidas dentro do seu territério e consequente
exploracdo € de grande relevancia. Para uma adequada exploitacdo deste recurso é
importante que se tenha conhecimento detalhado dos processos que os geraram. Para
isto, uma ferramenta analitica bastante robusta e capaz de determinar a evolucéo
termotectdnica de carbonatitos é a termocronologia por tracos de fissdo em apatita. As
apatitas além de serem abundantes nestas rochas , quando utilizadas no método dos
tracos de fissdo permitem ndo somente identificar diversos eventos ocorridos ao longo da

histéria das rochas mais também data-los.

1.1 CARACTERIZACAO DO PROBLEMA E OBJETIVOS DA PESQUISA

Atualmente, sdo conhecidas quatro ocorréncias carbonatiticas no estado do Rio
Grande do Sul, sendo elas localizadas em trés regides, todas inseridas no Escudo Sul-
Riograndense. Nas proximidades de Cacapava do Sul tém-se os carbonatitos Picada dos
Tocos e Passo Feio, em Lavras do Sul o carbonatito Trés Estradas e em Bagé o Joca
Tavares. Dentre estas ocorréncias, as trés primeiras mencionadas ja foram alvo de estudos
com a finalidade de identificar as dimensdes dos corpos, composi¢cdo mineraldgica,
petrologia e petrografia, processo de formacgédo dos minérios, entre outros. Porém, apesar
do amplo estudo nos ambitos petrolégico e econdmico, estudos geocronoldgicos séo
muitos escassos, quando ndo inexistentes, portanto, necessita-se de um aprofundamento
nesta area. Logo, este trabalho teve como objetivo principal estudar as ocorréncias
carbonatiticas Passo Feio, Picada dos Tocos e Trés Estradas, visando estabelecer maior

compreensao da evolucao geoldgico-tectonica destes corpos e suas possiveis relagdes de
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emplacement em estruturas tectbnicas ja existentes. Também se procurou entender como
a intrusdo destes corpos influenciou na historia térmica das rochas adjacentes, seja através
de aquecimento por contato, ou auxiliando no fraturamento das rochas encaixantes. Para
o desenvolvimento deste estudo a estratégia metodoldgica aplicada foi a termocronologia
pelo método os Tracos de Fissdo em apatita, por ser sensivel a eventos de baixa
temperatura, em conjunto com a modelagem térmica, que permite o estudo da evolucao

dos corpos ao longo do tempo.

Outros objetivos alcancados neste trabalho foram a caracterizagdo quimica das
apatitas através de microssonda eletrbnica, assim como a determinacdo dos teores e
distribuicdo de uranio. A determinacdo da idade por tracos de fissdo, comprimento de
tracos confinados, contetudo de flior e cloro também foram alcancados. O objetivo de
realizar uma modelagem térmica também foi possivel através da utilizacdo do software
HeFTy®.

2. ESTADO DA ARTE
2.1 TRACOS NUCLEARES E A DATACAO POR TRACOS DE FISSAO

O método dos tracos de fissdo, como todo o método geocronolégico, baseia-se no
decaimento radioativo de um elemento, neste caso o U. Para a aplicacdo da equacéo de
idade é necessario conhecer os teores de dois isétopos deste elemento, o 235U e 238U.
Atualmente ha a possibilidade de determinar os teores de 235U e 238U de duas maneiras
diferentes. Por um lado, a datacdo convencional que utiliza reatores nucleares para a
determinacgéo dos teores de 23°U por captura de néutrons térmicos, e por outro lado pode-

se determinar também o teor de 23°U e 238U com o uso de LA-ICP-MS.

Nos dois casos deve-se primeiramente determinar os teores do isétopo 238U por
contagem dos tracos de fissdo gerados pelo decaimento espontaneo do 228U presentes no
mineral. Para cada fissdo espontanea ou induzida de uranio apenas um traco é formado.
Desta forma determina-se densidade de tracos fdsseis, oriundos do decaimento
espontaneo de 2%®U, que corresponde assim ao numero de tracos de superficie

determinados em uma area conhecida.
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2.1.1 FISSAO NUCLEAR

A fiss@o nuclear é um processo que pode ser tanto espontaneo quanto artificial, e
consiste na desintegracdo de um nuclideo pesado e instavel, ou seja, radioativo. Esses
nuclideos comumente possuem numero atbmico (Z) superior ou igual a 90 e niumero de
massa (A) superior ou igual a 230. No caso dos tracos de fissdo, considera-se somente 0
fissionamento espontaneo de atomos de 238U, visto que virtualmente eles sdo os “pais” de
todos os produtos de fissionamento deste método, e o fissionamento induzido de atomos

de 235U (por captura de néutrons termais em reator nuclear).

Sendo assim, o fissionamento espontaneo do 23U divide o nucleo pai em dois
fragmentos (raramente trés) que possuem carga, liberam energia cinética, néutrons de alta
energia e outros tipos de particulas, como a alfa (atomo de He) (Fleischer, 1975) .Os
atomos gerados sao positivos e se repelem, porém ndo sao necessariamente iguais visto
gue ocorre uma divisdo desigual tanto de massa quanto de energia no momento do
fissionamento. Mesmo assim eles sdo similares em tamanho, o que induz certa

semelhanca em massa.

Ressalta-se que o fissionamento ocorre em atomos de forma aleatoria, e que nao
existe direcao preferencial de ejecao de particulas, que sempre ocorrem a 180° uma da
outra. Sendo assim, ao se considerar um cristal com homogeneidade composicional,

também se pode esperar homogeneidade na ocorréncia dos produtos de fissionamento.

2.1.2 CARACTERISTICAS E FORMACAO DOS TRACOS DE FISSAO

Existem duas formas de se referir aos tragos gerados pelo decaimento espontaneo
do 238U na literatura, sendo trago latente/nuclear que sao os tragos “originais” e de tamanho
na ordem dos angstroms (A); ou sobre o traco de fiss&o, considerado o tragco que passou
pelo processo de ataque quimico e consequente redimensionamento de sua estrutura para
um tamanho na ordem de micrémetros, possivel de ser observado por microscopia Optica
(Fleischer, 1975).

O tracgo latente (Figura 1) consiste em uma estrutura aproximadamente linear e
continua, composta por zonas de dano do reticulo cristalino, que representa a trajetéria
pela qual particulas de maior massa emitidas no fissionamento do 23U passaram (Dartyge
et al., 1981; Fleischer et al., 1965; Seiberling et al., 1980; Silk and Barnes, 1959). Essas
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particulas, altamente carregadas e que se deslocam em alta velocidade interagem com os
constituintes do solido e assim, além de aos poucos perderem sua energia cinética e
consequente velocidade, deixam um “rastro” por onde passam. Este “rastro”, juntamente
com a forca que desacelera os atomos ejetados (stopping power), sdo os produtos das
duas formas de interacdo atbmica: sendo a primeira a excitacdo e ejecao de elétrons da
oOrbita dos atomos, gerando assim a ionizacdo do atomos do reticulo (eletronic collision/
eletronic stopping power); e sendo a segunda a colisdo da particula com os atomos do
reticulo (nuclear collision/ nuclear stopping power). Os tracgos latentes tem seu diametro de
dimensdes ndo muito superiores a alguns nanémetros, porém o comprimento pode variar
bastante de acordo com a carga e energia da particula (entre inferior a 1 um até alguns
mm), assim como da composi¢do e arranjo cristalino do mineral que hospeda esse

fendmeno (Wagner and Van den Haute 1992).

As particulas ejetadas, que se movimentam em alta velocidade e sdo altamente
energéticas, exercem um efeito de repulsdo nos demais atomos da estrutura cristalina.
Sendo assim, os atomos ionizados pela passagem do atomo ejetado se afastam de sua
posicao original, porém logo apds se realocam visando a posi¢ao inicial. Porém esta
readequacdo somente ocorrem em partes, visto que seria necessaria grande energia
externa para que todos os atomos voltassem as suas posicdes originais. A Figura 1
representa as etapas entre a passagem da particula no reticulo até a acomodacéo final

dos atomos do reticulo (Wagner and Van Den Haute, 1992).

]
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Figura 1: Esquema da trajetéria de um fragmento de fissé@o (verde) no reticulo cristalino mineral (vermelho) e atomos
realocados (amarelo) (modificado de Wagner and Van den Haute, 1992).
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Devido as dimensfes quase irrisérias dos tracos latentes, um processo de ataque
quimico foi desenvolvido para “revelar” os tragos (aumentar proporcionalmente o tamanho
do defeito gerado, de forma a ter dimensdes suficientes para visualizagdo em microscopio
optico (Wagner and Van den Haute, 1992).

Parametro tragos de fissdo: densidade dos tracos de superficie e tragcos

confinados

Os tracos de fissédo, quando observados em graos polidos em microscopio segundo
o eixo C do cristal, podem se enquadrar em dois grupos que dizem respeito somente a
superficie analisada. Os tracos de superficie sdo aqueles que intersectam a superficie
polida do cristal, portanto ndo podem ter seu comprimento considerado para qualquer outro
tipo de analise. Ja os tracos confinados sdo aqueles que foram revelados através da
interseccdo com uma estrutura de superficie, como outro traco ou fratura. A contagem dos
tracos de fissdo que intersectam a superficie é essencial visto que estes sdo 0s
representantes diretos do contetido de 238U que ja passou pelo decaimento radioativo.
Através da delimitacdo de uma éarea e contagem dos tracos de superficie € possivel
designar a densidade de tracos em cada gréo, que fornece informacdes relativas a idade

da amostra.

Ja a determinacdo do comprimento médio dos tracos confinados é de extrema
importancia, pois esta analise propicia a realizacao da histéria térmica da amostra (Wagner
and Storzer, 1972). O critério para identificacdo de tracos confinados consiste na
possibilidade de se visualizar com nitidez suas extremidades, e estas devem estar
totalmente inclusas no cristal, ou seja, ndo podem intersectar a superficie. Isto € importante
pois, caso intersectassem, seria impossivel determinar qual o seu comprimento real, que
€ a caracteristica mais valiosa dos tracos confinados. Sendo assim, uma vez que se
verifiquem as extremidades, € necessario verificar qual foi a estrutura intersectante que
permitiu que o 4cido, presente na superficie no momento do ataque quimico, deslocasse-

se até o traco confinado. (LAL, 1969) definiu dois tipos de tracos confinados:

- TINCLE (Track-IN-CLEavage) (Figura 2): traco confinado revelado pela

intersec¢gdo com uma fratura ou clivagem;

- TINT (Track-IN-Track) (Figura 2): tragco confinado revelado pela intersec¢édo com

um traco de superficie;
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Figura 2. As diversas estruturas associada aos tracos de fissdo que podem ser visualizadas em um cristal(modified from
Melusa and Fitzgerald, 2019)

Observa-se nos trabalhos de (Barbarand et al., 2003) e (Jonckheere and Wagner,
2000) que os TINCLE e TINDEF (Track-IN-DEFormation) ndo sédo recomendados para
contagem, visto que eles apresentam uma resisténcia maior ao annealing, ainda sem uma
explicacdo bem constatada. Sendo assim, defende-se que somente os TINT sejam
medidos (Carlson et al., 1999) para que haja maior robustez e menor erro associado ao

método.

Para cada traco confinado identificado alguns parametros devem ser medidos,
sendo o primeiro deles a designacdo do eixo C do cristal, seguido das medi¢des de
comprimento e angulo do traco, relativo ao eixo C do cristal. O comprimento é importante,
pois fornece informacgdes relativas ao grau de annealing da amostra, mas € o angulo do
traco que indica o quao correta é a interpretacdo do comprimento. A importancia da
angulacédo se da pelo fato de que o processo de annealing apresenta taxas diferentes de
acordo com a posicdo do traco na estrutura do cristal. Isto pois 0s tracos que s&o
perpendiculares ao eixo C sdo apagados mais rapidamente do que aqueles que séo
paralelos (Donelick et al.,, 1990). Ou seja, tragos com um mesmo comprimento,
perpendiculares ou paralelos ao eixo cristalografico, ndo representam de forma alguma o

mesmo processo (Donelick et al., 2005).



21

Estruturas que podem se assemelhar a tracos de fissdo

Deslocacdes: Sdo estruturas que ocorrem em rochas que sofreram esforgcos
tectbnicos associados a alta temperatura, alta presséo e possivelmente deformacéo lenta.
Sendo assim, as for¢as atuantes no cristal, que se comporta de forma ductil neste contexto,
geram defeitos cristalinos muito bem marcados e que comumente confundem-se com
tracos de fissdo. As deslocacdes sao geradas a partir da quebra sucessiva e gradual de
ligagBes quimicas, podendo ser perpendiculares ou paralelas a linha de deslocacéo.
Devido a natureza fisico-quimica deste processo, ressalta-se que 0 mesmo pode ser
“revertido” em um processo posterior de alta temperatura, ocasionando o processo de
annealing, que consiste no rearranjo da estrutura cristalina do mineral (Nesse 2000). Sendo
assim, devido a semelhanca com o0s tracos, algumas caracteristicas devem ser
especialmente avaliadas para evitar a identificacéo errdnea das estruturas. Em (Fleischer
and Price, 1964; Gleadow et al., 2002) Hurford, 1981, é pontuado que deslocacbes
comumente sdo dobradas, curvadas, onduladas, ocorrem em enxames e em grandes
guantidades, com suas bocas ou corpos orientados entre si (indicativo de vetor
deformacional) e com comprimentos similares entre si, porém muito maiores que tracos de

fissao.

Inclusdes minerais: Inclusées minerais ou fluidas também podem assemelhar-se
aos tracos de fissdo quando apresentam tamanho pequeno ou habito alongado e da
mesma ordem de grandeza do tamanho dos tracos de fiss&o revelados. No primeiro caso,
a identificacdo errada se da principalmente quando se confunde com tracos que sofreram
extenso processo de annealing e ndo apresentam mais o formato claramente linear mais

comum.

2.1.3 DATACAO POR TRACOS DE FISSAO

A datacéo por tracos de fissdo foi inicialmente proposta por (Price and Walker,
1963), a partir da utilizacdo de tracos nucleares como indicios de decaimento de U. Esta
metodologia insere-se no conjunto dos métodos geocronoldgicos de baixa temperatura,
gue inclui (U-Th-Sm)/He e Ar/Ar. Sua aplicacdo € variada, onde a partir da datacéo e
modelagem térmica das amostras € possivel tracar importantes conclusdes quanto a
evolucado geomorfolégica da area estudada, evolugéo de bacias sedimentares associadas

ou nédo a hidrocarbonetos, taxas de eventos tectdnicos associados, e até mesmo idade de
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cristalizacao de rochas vulcanicas (Donelick et al., 2005). Dentre o espectro de minerais
gue podem ser datados por tracos de fissdo, os mais utilizados sdo, na seguinte ordem,
apatita, zircao e titanita. Cada um destes minerais possui uma temperatura de fechamento
especifica de acordo com sua composi¢cdo. A utilizacdo destes trés geocronémetros
simultaneamente possibilita o estudo geocronolégico em um grande intervalo de
temperaturas, que por sua vez possibilita um melhor estudo quanto a evolucao térmica da
amostra. As idades por tragos de fissdo podem prover diversas informagdes acerca da
historia da rocha, que podem relacionar-se a cristalizacdo do mineral, ao resfriamento da
rocha a partir de certa temperatura, e até mesmo detalhes sobre a superimposicéo térmica

de alguns eventos (Wagner, 1981).

Apesar de o método envolver temperaturas relativamente baixas quando
comparados a outros geocronémetros, tal como U-Pb, as idades que sao registradas
podem tanto variar entre dezenas de anos até bilhdes de anos, mas geralmente devido ao
contexto geologico a escala de tempo registrada € entre milhares e milhdes de anos.
Ressalta-se que a idade bruta por tracos de fissédo raramente terd um significado geolégico,
€ necessario aplicar uma série de corre¢des e interpretacdes para que se verifique qual o
processo geoldgico que esta idade representa (Wagner, 1981). Os fatores que mais
influenciam na qualidade do registro dessas idades consistem principalmente no conteudo

de uréanio e estabilidade térmica da regido pés-fechamento do sistema.

Quanto ao mineral utilizado mais comumente, e também alvo do presente trabalho,
a apatita apresenta grande variedade composicional (Ca)2(POs)3(Cl,F,OH)s (Deer et al.,
1969) e pode apresentar teores relativamente altos de uranio (1-200 ppm - (Donelick et al.,
2005), facilmente qualificando-se para datacao por tracos de fissdo. Este mineral também
esta presente na grande maioria dos tipos de rocha, o que também auxilia na aplicacédo
deste geocrondmetro. Os tracos apresentam sensibilidade de registro de eventos térmicos
na faixa dos 120°C nas apatitas, porém esta pode variar de acordo com os conteudos de
F e Cl no cristal. Mais detalhes referentes a estabilidade térmica dos tracos de fissdo e a
influéncia dos parametros fisico-quimicos das apatitas no desenvolvimento dos tragos de

fissdo serdo abordados nas proximas secoes.

Como sera visto ao longo deste trabalho, existem quatro parametros que devem ser
analisados por gréo, para que a datacao por tracos de fissdo possa ser realizada com a
devida qualidade e acuracia. Segundo (Donelick et al., 2005), tem-se a necessidade de
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guantificacdo da densidade de tracos espontaneos e quantificacdo do contetddo de U.
Existem dois métodos para determinacéo do teor de U (essencial para o calculo de idade),
sendo mais convencional o que usa de reator nuclear para determinagdo de U23, no qual
o protocolo mais difundido é o do detector externo, e o outro método mais novo e em
crescente uso o que utiliza LA-ICP-MS para determinacédo de U. Os parametros cinéticos
Dpar ou Cl wt% sédo essenciais para entendimento do comportamento de annealing de
cada amostra e medi¢cdes dos comprimentos dos tragcos confinados sdo necessarios para
a geracao de uma robusta historia térmica. Todos estes parametros estdo descritos na

secao Procedimentos Laboratoriais.
2.1.4 A CINETICA E A ESTABILIDADE TERMICA DOS TRACOS DE

FISSAO: DEFINICAO DE ANNEALING E PARTIAL ANNEALING ZONE

A Partial Annealing Zone (PAZ), também chamada de Zona de Apagamento Parcial
ou Zona de Estabilidade Parcial (Wagner, 1972), consiste em um intervalo de annealing
acelerado/transicdo de estabilidade de tracos de fissdo que comumente é considerado
entre 60°C (limite superior) e 120°C (limite inferior) em apatitas (Wagner et al., 1989).
Annealing consiste na reducao gradual do comprimento dos tracos e sera mais detalhado
a seguir. Sendo assim, quando a rocha ultrapassa a temperatura dos 120°C, todos 0s seus
tracos serdo apagados, e quando € submetida a temperaturas inferiores a 60°C, seus
tracos sdo considerados estaveis e pouco reduzem de tamanho. Desta forma, o que se
tem € uma gradacédo de taxa de annealing ao longo da PAZ, sendo mais acelerada perto
do limite superior, e mais lenta perto do limite inferior (Wagner et al., 1989). Quando se
trata do encurtamento dos tracos, o tempo de residéncia da rocha na PAZ também é de
extrema importancia, pois quanto maior o tempo de residéncia, maior a fracdo de tracos

encurtados (Wagner et al., 1989).

O intervalo da PAZ também pode ser extrapolado para profundidades. Sendo assim,
faz-se uma ligacao direta entre temperatura e profundidade de acordo com a dinamica
geotérmica regional, onde comumente entre 3-5 km de profundidade acredita-se ser o
inicio da PAZ dos tracos de fissdo em apatita, considerando-se um gradiente geotérmico
da ordem de 30°C/km (Green et al., 1986). A PAZ tem um intervalo especifico de acordo
com o mineral utilizado na datacéo, pois € dependente da temperatura de fechamento de

cada um. Ela também pode variar de acordo com a taxa de resfriamento regional, tamanho
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de grdo, quimica mineral e presenca/auséncia de defeitos cristalinos (Reiners and
Brandon, 2006). Todos estes fatores influenciam diretamente na temperatura de

fechamento e consequente PAZ regional.

A Figura 3 ilustra a relag&o entre retencao e apagamento de tragos ao longo da PAZ
e as zonas adjacentes. Em zonas de temperatura superior a PAZ tem-se a zona de
instabilidade, onde todos os tracos gerados sédo apagados imediatamente. Em zonas de
temperaturas inferiores a PAZ tem-se a zona de total estabilidade (zone of full track stability
- (Wagner, 1981; 1988)), onde todos os tracos gerados sédo preservados e sO passam por
processos de seasoning (Durrani & Bull 1987), que € o processo de apagamento natural
em condicdes de estabilidade geoldgica, em temperatura ambiente. E possivel observar
gue no limite superior da PAZ existe maior proporcao de tracos que sao apagados, e este

valor é reduzido conforme se atingem temperaturas mais baixas no limite inferior da zona.
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Figura 3: Comportamento do comprimento de tracos de fissédo confinados ao longo da PAZ e relacao de
annealing (modificado de Melus4 and Fitzgerald 2019).
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O processo de annealing consiste no apagamento gradual dos tracos de fisséo, ou
seja, reestabelecimento da estrutura do mineral na zona que foi danificada pela passagem
do fragmento de fissdo do 238U. Este processo ocorre numa larga faixa de temperaturas,
desde temperatura ambiente (Green et al., 1986) até a temperatura de cristalizacdo do
mineral. O annealing acontece durante o processo de resfriamento da amostra, portanto
em temperaturas mais altas. Sendo assim, conforme os tracos de fissdo sdo gerados
também sdo apagados continuamente e em taxas que podem variar. No caso de um
processo de reaquecimento, o annealing também pode ocorrer. Este reaquecimento pode
ser originado por diversos processos, portanto varia em taxa e temperatura. Dentre eles,
exemplifica-se com soterramento de bacias, intrusdo de corpos igneos e presenca de
fluidos hidrotermais (Wagner and Van den Haute, 1992). A principal influéncia do annealing
no céalculo de idade por tracos de fissdo se d& na reducao gradual da densidade de tracgos,
gue pode chegar a zero no caso de annealing total, onde a idade sera zero pois todos os

tracos foram apagados (Green et al., 1986).

A temperatura de retencdo de tracos na apatita, segundo (Gleadow and Brooks,
1979) é de 100+20°C, enquanto que para zircOes este valor é de 200+510°C, assim
demonstrando como a PAZ tera temperaturas e consequentes profundidades variadas

para cada mineral.

Fatores controladores do processo de annealing

Existem diversos processos que podem ocasionar o annealing. (GREEN et al.,

1986) pontua os trés parametros a seguir como 0s principais agentes sobre 0 processo:
a) Tempo

b) Temperatura

C) Composicao mineral e estrutura cristalina

O tempo é considerado importante no processo de annealing em duas situacoes
especificas. Quando o sistema é fechado e néo ocorre reaquecimento, ocorre 0 processo
de seasoning, que é uma forma de annealing mais sutil. (Donelick et al., 1990) demonstra
gue os tragos podem ser reduzidos em 10-15% ou 1.5-2.5 pum em escala de milhdes de
anos em temperatura ambiente. Sendo assim, o tempo € importante, pois por mais que o
sistema ja esteja fechado e assim permaneca, os atomos que foram deslocados pelos

fragmentos de fissdo continuam a se rearranjar lentamente e de forma continua no tempo.
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Sendo assim, existe uma relacdo direta com reducdo do tamanho dos tracos e tempo
disponivel para tal, a idade. Quanto mais velha for a amostra, mais tempo esta esteve em
condicdes disponiveis para o rearranjo dos atomos. Outra situagdo na qual o tempo é
importante € no processo de annealing gerado por outros fatores, como reaquecimento.
Se a amostra for submetida a condi¢cbes superiores a temperatura de fechamento, é
necessario que a amostra permaneca nesta condicdo por um periodo minimo, caso
contrario o processo de annealing ndo tera tempo suficiente para ser iniciado. No caso de
experimentos de annealing, existe uma vasta gama de condi¢Oes aplicadas, e aqui se
ressalta que € possivel gerar annealing em uma escala de tempo mais breve, porém
condi¢Bes como temperatura devem ser bem controladas e designadas para este processo

especifico.

Associada ao parametro tempo, a temperatura influencia amplamente no processo
de annealing. Sua importancia se da pelo fato de que ela é responsavel por realocar os
tracos em condicGes de instabilidade, na PAZ (Wagner, 1972). Portanto, diz-se que o
processo de annealing ocorre em um intervalo de temperaturas, e ndo em somente uma
(Naeser and Faul, 1969). Uma vez que os tragos sejam submetidos a altas temperaturas
por um delimitado tempo, a estrutura cristalina que tinha sido “marcada” pelas trajetorias
dos fragmentos de fissdo, vai aos poucos sendo modificada, visto que a temperatura
propicia um aumento de energia e vibragdo molecular. Sendo assim, quanto maior a
temperatura e tempo associado, menores serdo 0s niameros e comprimentos dos tracos

de fissdo, pois mais intensa sera a reestruturacao cristalina (Fleischer et al., 1965).

A composicdo mineral e a estrutura cristalina, por sua vez, afetam diretamente
na resisténcia que o mineral tera ao annealing, ou seja, a taxa de annealing. O elemento
gue exerce maior influéncia nesta taxa é o Cl (Green et al.,1986), onde quanto maior for a
sua concentracdo, maior sera a resisténcia do traco, e menor a taxa de annealing. Diversos
autores pontuaram que outras substituicdes, tanto no sitio do Ca quanto do P, também
exercem influéncia no annealing sendo eles Mn, Sr, Fe, ETRs, OH, COse SiO2. O trabalho
de (Barbarand et al., 2003) realizou experimentos visando encontrar tais relagdes entre
estes componentes e o annealing, principalmente em fluorapatitas, onde a substituicao de
céations no sitio do Ca é mais expressiva (Carlson et al., 1999; Crowley et al., 1991). Os
ETRs leves, que possuem o raio idnico maior que o do Ca, sdo os que mais influenciam

nas dimensdes celulares. O Sr também apresentou influéncia direta ao o parametro celular
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A (um dos lados da base da célula, perpendicular ao parametro — eixo C), porém SiO2 e
COs ndo apresentaram qualquer relagcdo. Quanto ao Fe e Mn, (Barbarand et al., 2003)
pontua a necessidade de maiores estudos, visto a auséncia de apatitas com quantidades

expressivas destes elementos.

Outros processos também desempenham influéncia no annealing, porém em menor
escala, como a presséo. A pressdo sob a qual a amostra é submetida também influencia
nas taxas de annealing, como € provado no trabalho de (Schmidt et al., 2014), onde
experimentos mostraram, que em pressdes superiores a 2GPa a taxa de annealing é
drasticamente aumentada. Todavia estas condi¢cdes de pressao sdo equivalentes as do
manto terrestre e ndo correspondem aquelas encontradas em superficie, que é o dominio

de aplicacdo do método dos tracos de fissao.

Parametros cinéticos

A partir do momento em que o mineral € formado ele comeca a sofrer annealing
(Donelick et al., 1990), e a forma como este processo se d4 no mineral varia de acordo
com alguns parametros composicionais ou fisicos, cujas caracteristicas séo utilizadas para
gue se possa realizar uma boa modelagem térmica. A definicdo destes parametros € de
grande importancia, pois eles irdo indicar o grau de resisténcia ao annealing que aquele
mineral especifico apresenta, e por mais que existam diversos parametros, ndo é
necessario que eles sejam utilizados em conjunto para que haja um bom entendimento da
cinética. Quantifica-se o parametro escolhido a partir de varios grédos da amostra devido a
possibilidade de existéncia de variagdo dos mesmos em uma mesma rocha, seja ela

sedimentar ou ndo (Donelick et al., 2005).

O parametro cinético Dpar é quantificado a partir da medida do comprimento da etch
figure, que é formada pela interseccéo da boca do traco de fissao e a superficie, quando
se esta paralelo ao eixo C (Donelick et al., 2005). No caso das apatitas, apresenta-se
alongado e paralelo ao eixo C, e seus valores de referéncia s&o baixo Dpar em <1.75 pm
(indica annealing mais rapido e que € uma Ca-Ap (Carlson et al., 1999)) e alto em >1.75
pm (indica annealing mais lento (Carlson et al., 1999). Este parametro ndo se apresenta
robusto em hidroxiapatitas (costuma sempre dar valores altos), e nas demais espécies
exige-se 0 minimo de quatro medidas Dpar por grao para que se calcule uma média com

estatistica adequada.
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Ja o parametro cinético Cl deve ser quantificado em microssonda juntamente com
P e Ca e pode tanto ser apresentado em wt% quanto apfu, mas ressalta-se a necessidade
de que a andlise seja realizada em superficie paralela ao eixo C, devido a difusdo de
halégenos (Stormer 1993). Sdo considerados altos valores em >1-2 wt% (geralmente
indica annealing lento (Carlson et al., 1999;Barbarand et al., 2003) e baixos valores em <1-
2 wt% (indica annealing rapido (Carlson et al., 1999). Este parametro néo pode ser aplicado

em graos com altos teores de Mn, Fe e ETRs (Carlson et al., 1999).

Ressalta-se que nao existe a necessidade de usar ambos os parametros no
momento de se realizar uma modelagem térmica, e também que nédo existe equivalente
direto do Dpar em valores de CI, OH ou F, apesar de existir correlacao entre estes valores
e elementos, sendo positiva para Cl e OH e negativa para F (Donelick 1993, Donelick 1995,
Burtner 1994).

2.1.5 PROCEDIMENTOS LABORATORIAIS

Montagem de graos

A preparacao do material geologico para datacdo por tracos de fissdo comeca pela
separacao dos minerais de interesse, podendo ser apatita, zircao, esfeno, epidoto, entre
outros. Na separacdo mineral, apés desagregacao da rocha utiliza-se um separador
magnético isodinamico Frantz para que se segregue o material magnético do nao-
magnético, sendo este Ultimo o0 que costuma conter apatitas. Devido a grande variedade
de suscetibilidade magnética dos minerais constituintes das rochas, € necesséaria uma
série de passos para que se consiga obter um concentrado relativamente “puro” de
minerais com paramagnetismo similar ao da apatita. Neste caso a susceptibilidade
magnética € muito baixa, e juntamente tem-se minerais como zircao e rutilo, com resposta
magnética de 0,1A. Apés esta etapa, usam-se liquidos densos para a separacdo mais
precisa. Primeiramente, o bromoférmio (CHBr3) de densidade 2,9g/cm?3 separa todos 0s
minerais pesados. Posteriormente utiliza-se o di-iodometano para separar a apatita dos

demais minerais pesados.

Apés a separacdo mineral realiza-se a catacdo dos graos e montagem das
pastilhas. Cerca de 200 graos sao selecionados e expostos de acordo com seu eixo C
(quando possivel) na por¢éo central da pastilha e separados de modo equidistante. Dentre

estes graos, idealmente 50 serdo datados, quando cumprirem com 0S requisitos basicos:
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- Tamanho de gréao entre 90um e 125um

- Incolores

- Sem deslocacdes, fraturas ou inclusdes minerais /fluidas

- Disposicao dos graos paralelos ao seu eixo ¢ (quando possivel)

Os gréaos selecionados séo dispostos em fita adesiva dupla face e resinados com
epoxy em um molde de cerca de 1 cm de didametro 3 mm de altura. Apés secagem, séo
polidos até que os graos tenham uma face exposta e com auséncia de riscos de polimento.
Sendo assim, inicia-se o processo com lixa de grana 1200 para expor 0s gréaos, seguida

de pasta de alumina %2 um e pasta de diamante ¥ pum na etapa final.

Entre a utilizacdo de cada lixa deve-se lavar a pastilha com agua e detergente para
a remocdo de qualquer resquicio de pasta. ApGs polimento final da pastilha, faz-se a
limpeza da mesma utilizando-se de um Becker com &gua e detergente, por 5 minutos no
ultrassom. Apds, lava-se a pastilha com agua corrente e faz-se uma segunda etapa de
limpeza, com agua e alcool em um Becker, também por 5 minutos. Apds limpeza, enxagua-

se com alcool e deixa-se secar.

Revelacao dos tracos de fissdo

A revelacdo dos tracos de fissdo através de ataque quimico é uma etapa utilizada
para expandir proporcionalmente os tragos latentes do cristal que se deseja analisar,
tornando estas estruturas de alguns nandémetros em estruturas de alguns microns (Wagner
and Van den Haute, 1992). Este procedimento varia de acordo com o mineral a ser
analisado, mas possui condicbes bem estritas para cada um deles. Sendo assim, cada
fase mineral tem um conjunto de condi¢cdes quimicas especificas, com os parametros
concentracdo do reagente, tempo e temperatura da solucdo utilizada, rigidamente

controlados.

A revelacdo dos tracos consiste em um procedimento destrutivo, onde ocorre a
dissolucéo do mineral por onde o liquido reagente passa. Neste caso, 0 acido penetra nos
tracos latentes que intersectam a superficie e os expande. O mesmo ocorre com outras
estruturas que intersectam a superficie, como fraturas e deslocag¢des (Wagner and Van
den Haute, 1992).



30

No Laboratorio de Termocronologia (LGI), pertencente ao CPGq, inserido no
Instituto de Geociéncias da UFRGS, o protocolo para ataque quimico de apatitas € o

seguinte:

1- Para o ataque, coloca-se a pastilha em um Becker com solugéo de 5 M de HNOs3, a

20°C (medido com termdmetro em contato direto com o liquido), por 20 segundos.

2- Ao término deste periodo, coloca-se a pastilha em outro Becker com uma solucéo
de NaOH IM para neutralizacdo do &cido nitrico e em seguida agua destilada, para que se

cesse a reacao do ataque quimico.

Contagem de tracos de superficie e de tracos confinados

A contagem dos tracos de fissdo apds ataque quimico deve ser realizada seguindo
algumas normas que garantem a qualidade e robustez estatistica do método. Sendo assim,
seguem as normas basicas, descritas por Donelick et al. (2005) sobre onde deve ser feita

a contagem dos tracos:

- Superficie paralela ao eixo C, devido a diferenca de taxas de annealing de acordo com a
face cristalografica. Pode ser verificada pela orientacdo das bocas dos tracos em luz

refletida;

- Auséncia de inclusbes minerais ou fluidas, que podem interferir caso a area seja
posteriormente analisada por laser ablation e também por que podem gerar estrelas de
fisséo;

- Auséncia de grandes fraturas, que também podem ser problematicas durante a ablagéo

e também por que os tracos confinados revelados por elas ndo poderao ser considerados;

- Area deve estar a no minimo 10 um de distancia das bordas do gréo, devido & zona de

transicdo da geometria 2 1T para 4 Tr.

No mesmo trabalho de Donelick et al. (2005) ressalta-se que para uma datacao e
modelagem térmica de qualidade, deve-se ter idade de no minimo 20 grdos por amostra,

e 100 medidas de comprimentos de tracos confinados.
Irradiacédo por 252Cf

Quando se designam amostras para a datacao por tracos de fissdo, muitos sdo os

pré-requisitos necessarios para uma datacdo robusta e de qualidade. Além da
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determinacao de idade, os estudos atuais buscam uma descricdo da historia térmica da
amostra analisada, portanto as medidas de tracos confinados se tornam essencial. Os
tracos confinados, como mencionados anteriormente, ndo possuem intersecgdo com a
superficie dos graos e s6 podem ser revelados quando possuirem um conduto que 0s
revele. Os condutos podem ser os tracos de fissdo de superficie que intersectam o trago
confinado, que neste caso sdo chamados de TINT (track-in-track/ traco no traco), ou podem
ser revelados pela interseccdo com fraturas, chamados de TINCLE (track-in-cleavage/
traco em clivagem) (Figura 2).

Porém, quando se analisam amostras muito jovens, com historias antigas com
severo apagamento dos tracos de fissdo, ou com contetdo de U muito baixo, tem-se uma
densidade de tracos de fissdo muito baixa, que reduz a probabilidade de intersectar tragos
confinados. Para contornar esta situacéo e propiciar uma modelagem térmica mesmo em
grdos com baixas densidades de tracos, utiliza-se de folhas de 2°?Cf para irradiar as

amostras e aumentar a probabilidade de encontrar de tracos confinados TINT.

O método consiste na irradiacdo das amostras dataveis para tracos de fissdo em
uma camara de 2°°Cf (Donelick and Miller, 1991). Este elemento, que tem a caracteristica
de estar em constante fissionamento espontaneo, € colocado a alguns milimetros de
distancia do material de interesse e seus fragmentos de fissdo penetram nos graos de
apatita, assim gerando microcavidades que atuam como condutos para o ataque quimico.
Sendo assim, designa-se um periodo especifico de permanéncia das amostras em contato
com este material em fissionamento. Posteriormente se faz um ataque quimico e aqueles

tracos confinados que teriam baixissimas probabilidades de serem revelados, os serao.

Conteudo de U por LA-ICP-MS

A datacdo por tracos de fissdo € majoritariamente realizada através de duas
metodologias diferentes. A mais convencional, que utiliza de reator nuclear, se baseia no
fissionamento induzido do 2%°U na amostra (secdo Método Convencional). A outra
metodologia, através da utilizagéo de LA-ICP-MS, utiliza da ablacdo a laser do cristal para

a quantificacdo dos teores de 235U e 228U,

No método por LA-ICP-MS, o contetido de 2®U é medido através da ablacdo da
area onde os tracos de fissdo foram. O spot gerado pelo laser geralmente apresenta
diametro entre 20-30 um e profundidade de 20-25um dependendo do material ablacionado
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e das condicbes de analise, como poténcia do laser. Delimita-se a area de contagem a
partir dos pré-requisitos ja descritos e entdo ablaciona-se o material, assim ejetando o
mesmo para a atmosfera gerada dentro do equipamento de laser ablation. O material
pulverizado é entdo carregado para dentro do ICP-MS com a ajuda de um gés de arraste,

geralmente composto puramente por N ou He.

2.1.6 AS EQUACOES DA IDADE TRACOS DE FISSAO

A datacédo pelo método dos tracos de fissdo possui 0 mesmo embasamento que os
demais métodos geocronoldgicos. Traca-se uma relacdo de abundancia entre os atomos-
pai e atomos-filhos presentes no cristal, juntamente com constante de decaimento. No caso
dos tracos de fissdo, consideram-se como atomo-pai os correspondentes a 238U, e os
atomos-filno sdo os proprios tracos de fissdo, visto que eles possuem uma relacéo

numerica direta com os atomos que 0s geraram.

Apesar de existir uma equacao geral para a datacédo por tragos de fissédo, cada
metodologia apresenta peculiaridades e vantagens e desvantagens. Portanto, equacdes
foram desenvolvidas para suprir as necessidades de cada metodologia. Porém, ressalta-
se gee muitas sdo as tentativas por parte da comunidade cientifica em criar outras
equacbes e protocolos que melhor se adequem ao sistema geocronolégico dos tracos de
fissdo. Exemplifica-se com a datacdo com filmes finos de Bigazzil et al. (1995) e datacao
absoluta por LA-ICP-MS de Soares et al. (2014).

Método convencional pelo detector externo

O método convencional pelo detector externo utiliza como forma de quantificacédo
do 235U um material que quando fosse irradiado juntamente com a amostra pudesse reter
as informagbes sobre o fissionamento espontaneo, ou seja, ser “danificado” de forma
similar ao gréo de apatita/zircdo. Sendo assim, normalmente se utiliza de uma folha de
mica muscovita que apresenta teor de U baixo e bem conhecido. Esta folha é colocada
sobre a pastilha que contém os graos de apatita/zircao, que ja tiveram os tracos de fissdo
contados, e que devem ser irradiados e entdo este pacote € enviado para a irradiacao, que

consiste em um bombardeamento de néutrons em um reator nuclear.

Assim, fissiona-se artificialmente 235U (Wagner and Van den Haute, 1992) presente
na amostra, gerando uma quantidade de tragcos proporcional ao seu contetdo. Usa-se de

um detector (neste caso muscovita) para registrar esse fissionamento, caso contrario ao
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fim da irradiagcdo ndo seria possivel distinguir no grao quais tracos eram produto do
fissionamento espontaneo e quais eram do fissionamento induzido. A integracdo das
contagens realizadas no grédo de apatita pré-irradiacéo (?38U) com as contagens dos tracos
na muscovita pos-irradiacéo (?%°U), propicia entéo o célculo da idade por tracos de fiss&o.

Método por LA-ICP-MS

No trabalho de (Hasebe et al., 2004) foi proposta a utilizacdo da ferramenta laser
ablation inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS) para a quantificacao
do conteudo de U dos cristais de apatita, para que fosse possivel sua aplicacdo na
metodologia de datagéo por tragos de fissdo. Esta ferramenta foi proposta principalmente
devido ao futuro incerto dos reatores nucleares que s&o utilizados para se realizar as
irradiacGes pela metodologia convencional e também pela qualidade das irradiacdes, visto

gue ndo sao muitos os reatores que entregam um produto adequado e bem controlado.

Sendo assim, para minimizar possiveis problemas com a extincdo de reatores
nucleares, calibrou-se o método utilizando o LA-ICP-MS, onde é possivel fazer uma
datacdo direta, rapida e multielementar do ponto analisado. Um furo de cerca de 25um é
feito no cristal, e o material removido do cristal é entdo analisado no ICP-MS. Sé&o
necessarias analises intervaladas, entre um numero designado de analises de grao
desconhecido e de padrdes para verificacdo da acuracidade do sistema utilizado. Além
disto, € de grande importancia que a area perfurada seja muito equivalente, em localizacao
e tamanho, a area que teve tracos contados (Hasebe et al., 2004). A equivaléncia perfeita

nao é possivel, mas uma aproximacéao é essencial.

Nesta nova metodologia novos desafios sdo propostos, e alguns deles possuem
relacéo direta com a composi¢cdo quimica do cristal analisado. E necessario que haja
controle da profundidade do furo feito, porém esta profundidade ndo pode ser delimitada
através do software do laser, e portanto é necessaria a medicdo do mesmo através de
observacdo por microscopia Optica, apds realizacdo da analise por LA-ICP-MS. A
composicdo quimica tem correspondéncia direta com a estrutura cristalina do mineral,
assim podendo interferir na eficiéncia da absor¢cdo de energia do laser, e consequente
tamanho e profundidade do furo. Estudos também sugerem que as caracteristicas do
ataque quimico e densidade de tracos fésseis também influenciam na formacéo do furo,
pois podem gerar mais zonas de fraqueza, assim facilitando o processo de ablagéo e

possivelmente ocasionando furos mais fundos e de maior diametro (Hasebe et al., 2004).
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As equacdes de idade utilizadas pelos métodos convencional com uso do detector
externo, e o método por LA-ICP-MS sdo bem similares, visto que a segunda deriva da

primeira. A férmula original (Price and Walker, 1963) é descrita como:

Equacéao geral da datacao por tracos de fissao
t=1/AaIn [(Aa/Af) (Ns/Ni) | 0 @+1]
onde:
t = idade da amostra (anos);
A« = constante de decaimento para emisséo alfa (1.55125 x 10-'%ano?, Jaffey et al., 1971);

As = constante de decaimento espontaneo de 238U (8.46 x 10'’ano™, Spadaveccia and
Hahn, 1967);

Ns = tracos espontaneos por unidade de volume;

Ni = tracos induzidos por unidade de volume;

| = raz&o 2%°U/?%8U na natureza (7.2527 x 103, Cowan and Adler, 1976);
0 = sec¢ao especifica de bombardeamento;

¢ = fluéncia termal de néutrons do reator utilizado na irradiacéo;

Devido a auséncia da necessidade de uso do reator nuclear, alguns fatores
presentes na prévia equacdo devem ser desconsiderados, e novos fatores devem ser
adicionados. Abaixo segue descrita a equacéo de idade pelo uso de LA-ICP-MS (Hasebe
et al., 2004):

Equacéo da datac&o por tragos de fisséo por LA-ICP-MS

t=1/Ao In (1+psAo M /ArNa 238U 106 d Rspk)

onde:

t = idade da amostra (anos);
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Ab = constante de decaimento total de 238U (1.55125 x 10-1%ano,Jaffey et al., 1971)

At = constante de decaimento espontaneo de 238U (8.46 x 10''’ano,Spadaveccia and
Hahn, 1967)

ps = densidade de tracos de fissdo espontaneos na superficie (cm)

M = massa de 238U

Na= numero de Avogrado

238 = contelido (ug/g) de 228U por LA-ICP-MS

d = densidade da apatita (3,19g/cm?)

Rsp = fator de registro de tracos espontaneos (7.5 x10° cm, Gleadow et al., 1986)

k = constante (1, Hasebe et al., 2004)

Hasebe et al. (2004) propde o calculo do erro de idade em cada grao, sendo:

Equacédo do erro associado a datacdo usando LA-ICP-MS

tV1/Ns? + 52

onde:
Ns = numero de tragcos espontaneos contados

0 = Incertezas na concentracdo de urénio (10% = 0.1)

Dentre os componentes presentes na equacado de idade, alguns se apresentam
especialmente problematicos e com uma grande margem de erro associada, portanto a
propagacéao de erro pode ocorrer. A eficiéncia de registro possui um erro associado de +
3% pois é diretamente relacionada com a composi¢cédo do mineral (Barbarand et al., 2003).
A densidade da apatita, que apesar de possuir um valor consensual, possui variagoes de
acordo com a composicao e parametros estruturais que podem chegar a um erro de + 1,5%

(Hasebe et al., 2004 — Barbarand unpublished). E por ultimo e provavelmente mais
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problematico, o contetdo de 233U medido através do LA-ICP-MS pode chegar a um valor
de até 10% incerteza (Hasebe et al., 2004).

No presente trabalho a equacgéo de idade e o célculo da sua precisdo sado derivadas
de Donelick et al. (2005), que promove alteracdes consideraveis em relacdo ao trabalho
de Hasebe et al. (2004). Como paliativo aos problemas das diversas contribuicées de erros
na equacao proposta, Donelick et al. (2005) introduz o valor de calibracdo zeta para o LA-

ICP-MS, como segue:
Equacéo da datacgéo tracos de fissao por LA-ICP-MS reformulada por Donelick 2005

t=1/Ao In (1+Ap Qus g ps,i/Pi)

onde:

t = idade da amostra (anos)

Ab = constante de decaimento total de 238U (1.55125 x 10-1%ano™, Jaffey et al., 1971)
(vs = fator de calibracdo zeta para o LA-ICP-MS

g = fator de geometria (2m/41 = 0,5)

ps = densidade de tracos de fissdo espontaneos na superficie (cm)

Pi= razdo 238U/*3Ca

Ja o erro deve ser calculado seguindo:
Equacao do erro associado a datacao usando LA-ICP-MS por Donelick et al. (2005)

0= [1/Ns + (OpilPi)? + (Ooms/Qus)?2]“2

onde:

0= erro

Ns= numero de tracos espontaneos contados
Opi= erro associado ao Pi

Pi= razao 238U/43Ca
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O¢vs= erro associado ao fator de calibragdo zeta para o LA-ICP-MS

(vs= fator de calibracdo zeta para o LA-ICP-MS

E a pooled age:
Equacéo para calculo de pooled age por Donelick et al. (2005)
t=1/Ao In (1+Ap Qus g = Nsi/Z Pi Qi)
onde:
t = idade da amostra (anos)
Ab = constante de decaimento total de 238U (1.55125 x 10-%ano1Jaffey et al. 1971)
(vs = fator de calibracdo zeta para o LA-ICP-MS
g = fator geométrico (21/41 = 0,5)
Ns= numero de tracos espontaneos contados na area
Pi=razao 2%®¥U/*Ca

Qi= area (cm?)

Nota 1: geometria 41T representa a superficie interna do mineral que foi exposta devido ao
polimento, e a geometria 21T representa a superficie ndo polida. Ao se considerar a
superficie do grdo, sabe-se que os tracos ali presentes foram gerados somente pelo
decaimento dos atomos presentes no cristal. Considerando uma esfera e sendo a
superficie analisada em questdo como a superficie equatorial desta esfera, pode-se
perceber como espacialmente a influéncia do volume do cristal sobre os tracos gerados
numa superficie. Sendo assim, a geometria 411, que corresponde a esfera inteira, é assim
chamada pois os tracos presentes na superficie analisada foram gerados a partir dos

atomos presentes em seu entorno, em todos o0s sentidos possiveis (Laslett, 1984).

Nota 2: o valor Pi (razéo 2%8U/43Ca) é utilizado pois considera-se muito dificil a quantificacéo
precisa dos valores de is6topos de U por LA-ICP-MS, e portanto a forma encontrada para
contornar este problema é a partir da medida do is6topo de interesse (?%8U) em relacdo a

um isétopo estequiométrico. Entdo se mede a razdo entre ambos de acordo com o0s
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materiais de referéncia. Para apatita o correspondente estequiométrico é o 43Ca, em zircéo

é 0 2°Si. (Vermeesch et al., 2017)

Calibracao zeta

A calibracdo zeta foi inicialmente proposta por Hurford and Green (1982) apds os
estudos iniciais de Fleischer and Hart (1972), onde devido a falta de consenso sobre o
valor da constante de decaimento espontaneo do 23U, foi-se proposta uma forma de
reduzir este problema a partir de comparacdes de idades de padrdes geoldgicos. Sendo
assim, propos-se a datacao individual de um ou mais padrbes de idade e consequente
comparacao destes com a amostra que se desejava descobrir a idade. Sendo assim, para
cada vez que um lote de amostras fosse irradiado, eram também enviados padrdes que
seriam entdo contados juntamente com as amostras. Porém, posteriormente foi elaborada
uma forma menos trabalhosa, também denominada calibragéo zeta, por Hurford and Green
(1982). Neste caso, se fazia 0 mesmo procedimento de datacdo de padrdes, porém desta
vez se gerava um numero referente a calibracdo pessoal, e este valor era entdo inserido
nas equacoes finais de idade. Os valores eram pessoais pois estes poderiam variar
consideravelmente devido a diversos fatores, como ataque quimico usado, observacao e
critério de identificacdo de tracos pessoais e também pela diferenca de resposta do vidro

monitor em relacao a fluéncia de néutrons no reator (Wagner and Van den Haute, 1992).

Com o avanco do método de datacéo, foi necessario readequar a calibracdo zeta
para o LA-ICP-MS. O valor é calculado para cada sesséo de ablacdo (sessdo zeta Hasebe
et al., 2004), ou seja, é diretamente dependente das condi¢cdes de analise e mudancas
gradativas que podem ocorrer com o plasma do ICP-MS ou com a ablacdo do laser
(Vermeesch et al., 2017).

2.1.7 EVOLUCAO ANALITICA DO METODO DOS TRACOS DE FISSAO

A datacao tracos de fissdo por LA-ICP-MS foi inicialmente proposta por Hasebe et
al. (2004) devido ao panorama pessimista quanto a continuidade da utilizagéo de reatores
nucleares para irradiacdo de amostras. Também se dispensa a necessidade de esperar
meses para 0 uso de um reator, e também da espera para que o material irradiado perca

sua radioatividade e se torne seguro de ser manuseado.

No caso da datacao utilizando LA-ICP-MS, exime-se a necessidade de irradiagao,

visto que o contelido de 2%°U sera analisado diretamente no cristal, juntamente com o 23U,
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a partir da ablacédo da porcdo em que os tracos foram contados. Sendo assim, 0 que se
obtém de variaveis no final € a quantidade de tracos contados na area que foi analisada
pelo laser, e a abundancia de 22U nesta mesma area. A utilizacéo do laser ablation permite
maior independéncia, precisdo e agilidade na aquisicdo dos dados, e foi proposta por
Hasebe et al. (2004).

2.1.8 MODELAGEM TERMICA

A modelagem térmica de uma amostra consiste no método pelo qual € possivel
contar a histoéria térmica do material estudado. Este tipo de estudo € amplamente utilizado
com os métodos de termocronologia e € essencial para o entendimento da evolucao
térmica da regido amostrada. As conclusbes chegadas a partir do modelamento séo
embasadas em previsfes matematicas que usam diversos fatores conhecidos e outros que
sédo inferidos. Dentre os conhecidos, tem-se o0 conteddo de atomos pai e filho em cada um
dos gréos analisados, e sendo os inferidos eventos ou processos que muitas vezes nao
podem ser diretamente medidos em laboratério, como gradiente geotérmico e idades da
rocha por outros métodos de mais alta temperatura. Quanto mais informacées sao providas
em relacdo a amostra, seja analisando apatita, zircado ou outros minerais, mais facil sera
de se gerar a historia térmica da mesma, e os métodos que mais auxiliam neste processo
sdo (U-Th-Sm)/He, “He/*He e andlise de reflectancia de vitrinista. Porém, ressalta-se que
a qualidade e quantidade de dados gerados por tracos de fissdo (que € o método que
alimenta primariamente o sistema para modelagem) tém influéncia direta na qualidade do

resultado final (Vermeesch, 2014).

A historia térmica sé pode ser gerada a partir de modelagens matematicas que se
baseiam em estatistica, e portanto existem dois principais softwares que fazem estes
calculos e, por mais que possuam diferencas fundamentais, os dois baseiam-se em dois
principais modelamentos, chamados de forward modeling (modelamento “pra
frente”’/”avancado”) e inverse modeling (modelamento inverso). Forward modeling é uma
predicdo de embasamento mateméatico que relaciona o contetdo de isotopos pai e filho na
amostra com um ou mais processos que podem alterar o conteudo de isotopos filho. Estes
processos podem ser dependentes de tempo, temperatura e séo variaveis de acordo com
o material estudado. Sendo assim, o que o modelamento faz é relacionar as variaveis que
sdo medidas em laboratério com o processo que gera perda, porém extrapolado para o

tempo geoldgico. Desta forma o que se tem é uma previsdo de como o sistema isotopico
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em questao iria evoluir. Ja o inverse modeling € a modelagem que se faz apds o forward
modeling, pois este necessita dos dados calculados pelo anterior. Ele considera o ponto
final da evolugcdo da amostra (FM) e o ponto inicial (F) do sistema previsto por algumas
consideracdes determinadas pelo analista. Ao combinar o previsto ponto de inicio e
previsto ponto de final, juntamente com uma série de artificios matematicos, € possivel

designar uma série de historias térmicas para a amostra analisada (Ketcham, 2005).

Como apontado por Vermeesch (2014), existem dois softwares amplamente
utilizados com a finalidade de gerar a histéria térmica, o HeFTy® (Ketcham, 2005) e QTQt®
(Gallagher, 2012). Ambos apresentam a mesma etapa de forward moddeling, porém o
inverse modeling utilizado por cada um deles se baseia em metodologias diferentes. No
caso do HeFTy, utiliza-se de uma abordagem Frequentista, que se destaca por ter a
capacidade de detectar dados de baixa qualidade e impede que trajetdrias fisicamente
impossiveis sejam criadas, assim sendo especialmente Util para novos usuarios. Ja no
caso do QTQt, este utiliza de uma abordagem com modelo bayesiano tridimensional de
cadeias de Monte Carlo (Markov Chain Monte Carlo), que trabalha muito bem com as mais
variadas qualidades de dados, porém necessita que o0 usuario seja mais experiente, caso

contrario trajetdrias impossiveis podem ser geradas.

Para a realizacdo do inverse modeling através do software HeFTy (Ketcham, 2005)
alguns requisitos devem ser cumpridos para que seja possivel a obtencdo de um dado de
valor. No trabalho de Ketcham (2005) o autor especifica 0s principais aspectos que sao

essenciais para a modelagem de qualidade.

- Contagem de tracos de superficie espontaneos (determinacéo de 238U), contagem
dos tracos de superficie induzidos por reator (determinacéo de 23°U)/ valores de U por LA-
ICP-MS, contagem de tragos confinados (com ou sem 252Cf), medicdes de Dpar/contetido
de Cl por EPMA.

- Populacdes de idades: Para a determinacéo de populacdes, primeiro é necessario
realizar o teste de chi-quadrado (Green, 1981) e a confeccdo de um radial plot (Galbraith
& Laslett, 1993). A combinacgéo destes testes estatisticos permite a designacédo de uma ou
mais populacdes de_idade, o que é de extrema necessidade no momento de interpretacao
de dados, visto que estas variagdes podem significar areas-fonte diferentes, processos de

annealing diferentes e etc.
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Chi-quadrado (Galbraith, 1981): O teste chi-quadrado foi desenvolvido com
o intuito de ser um meétodo estatistico que pudesse informar o quao uniformes eram 0s
dados adquiridos pelos tracos de fissdo. Sendo assim, o teste basicamente informa se o
conjunto de idades passou ou ndo no parametro de unicidade. Se passar, tem-se uma
populacdo de idades que pertencam a mesma populacdo, caso contrario, tém-se duas
principais possibilidades. A primeira é que se tenha mais de uma populacéo de idades, e
a segunda € que existam muitos valores considerados outliers. Nestes casos, deve-se

explicar o porqué dos resultados.

Radial plot (Galbraith, 1990): Esta forma de apresentacao de dados foi criada
pois histogramas e graficos pontuais unidimensionais ndo conseguiam conter todas as
informacdes necessarias no que se tratava de apresentacédo de idades por tracos de fissao.
Sendo assim, este grafico em coordenadas polares, possui trés dimensbes que
conseguem reunir todas as informacodes basicas referentes as idades. O eixo “x” informa
% relative standard error (erro ou desvio padrao), o “y’standarised estimate precision

(preciséo) e “z” a idade (escala circular).

- Restricbes de tempo inicial e final: Duas restricbes basicas sao necessarias, porém
mais podem ser adicionadas dependendo da complexidade do material estudado e
também da geologia regional que é conhecida. A primeira restricdo consiste no tempo em
gue a amostra iniciou o0 seu reldgio isotépico, ou seja, 0 tempo em que o0 material estava
logo acima a zona de annealing total. J& a segunda restricdo se refere ao tempo em que a
amostra foi coletada, e a temperatura associada. Comumente este tempo € o presente (ou
idade na qual se sabe que o material ja estava em condi¢éo superficial) e a temperatura é

a ambiente.

- Restricbes de tempo “extra”. Estas restricobes sao aquelas fornecidas pelo
conhecimento prévio da historia geolégica da regido da amostra. Exemplifica-se com a
deciséo de designar um tempo onde se sabe, através do estudo de outras rochas proximas,
gue houve um processo de reaquecimento por intrusdo magmatica. Este tempo € de

extrema importancia, pois possibilitara ao software gerar histérias mais precisas.

- Indicadores de temperatura: Quando se tem conhecimento geocronoldgico da
amostra a partir de outros métodos/minerais, estes dados podem ser adicionados de forma
a possibilitar um estabelecimento mais preciso de algumas informacdes. Por exemplo,

idades de U-Pb e (U-Th-Sm)/He auxiliam muito no estabelecimento das temperaturas mais
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altas e mais baixas as quais a amostra foi submetida. Quanto a vitrinita, prové informacdes
preciosas quanto ao pico de reaguecimento da amostra, informacdo que comumente é

desconhecida.

Destaca-se também a chamada “complexidade permitida” (Ketcham, 2003), onde
basicamente postula-se que s6 se devem adicionar mais detalhes temporais quando se
tem conhecimento certeiro de que a histéria térmica da regido foi complexa. Ou seja,
busca-se uma histéria complexa quando se sabe, por outros meios, que a mesma foi
assim. Caso contrario, a simplicidade é objetivo. No caso do HeFTy®, existem 3 escalas
de complexidade que podem ser adicionadas a trajetoria t-T para historia térmica, sendo
eles: Complexidade episddica, que permite mudancas abruptas de resfriamento ou
aquecimento. Ex: falhamento, magmatismo, mudancas de fluxo de fluidos; Complexidade
gradual, que permite mudancas graduais, geralmente de grande duracdo. EXx:

soterramento lento, erosional_unroofing.

Quando se realiza a modelagem térmica de uma amostra, muitas sao as trajetorias
de t-T que podem ser geradas a partir dos dados fornecidos, como mencionado
anteriormente. Apesar da grande complexidade referente as interpretacfes destes perfis,
existem algumas relacdes que podem ser tracadas baseando em um conhecimento prévio
do tipo de rocha, ocorréncia e geologia regional. No trabalho de Wagner (1981), onde esta
faceta do método ainda estava em desenvolvimento, o autor demonstra como algumas

rochas e eventos especificos podem ser identificados nas trajetorias térmicas.

No caso das rochas vulcanicas, devido ao resfriamento muito rapido dos cristais
(quando comparando-se com a escala de tempo geoldgica), sabe-se que muito
comumente a idade por tracos de fissdo sera equivalente a idade de cristalizacdo do
mineral, e tal idade pode ser verificada através de outros métodos geocronol6gicos ou

termocronoldgicos.

No caso de rochas plutbnicas ou em processo de soerguimento, tem-se um
resfriamento lento e constante, e a idade por tracos de fissdo sera muito mais jovem do
gue a idade de cristalizacdo do corpo. Nesse tipo de ocorréncia também se espera que 0s

tracos sejam mais curtos, visto que passardo um tempo consideravel na PAZ.

Rochas metamarficas ou qualquer tipo de rocha que tenha passado por processos

de reaquecimento irdo apresentar trajetéria complexa, com mistura de idades, diferencas
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de comprimentos de tracos e etc. Os processos que sdo comumente associados séo
metamorfismo, reaquecimento por intrusdes ou hidrotermalismo, subsidéncia. Todos esses
processos agem como condutores de apagamento, visto que realocam a rocha em

situagcOes de mais alta temperatura e consequente processo de annealing.

Sendo assim, 0 que se pode observar é que o software permite uma ampla gama
de inputs, todos esses de grande importancia. Amostras que apresentam poucas
informacdes referentes a estudos prévios ainda assim podem ser modeladas, porém
alguns parametros nao seréo tdo exatos. Ressalta-se que o software tem como objetivo a
designacao de uma trajetoria que € realista e que contenha todos os dados ja conhecidos,
caso contrario, nenhuma trajetéria é gerada. Seu embasamento matematico-estatistico
permite que a variedade de informacdes coletadas a partir dos tracos de fissdo seja
devidamente analisada e considerada, de uma forma que antigamente nao era possivel,

visto a complexidade dos processos térmicos nos quais uma amostra € sujeita.

Tragos de fissdo em carbonatitos

Segundo Wagner (1981), a datac&o por tragcos de fissédo pode representar a idade
de cristalizacdo de rochas vulcanicas ou de intrusdes rasas. No caso dos trabalhos ja
realizados em carbonatitos, foram utilizados outros métodos de datacdo para verificar o
significado da idade dada pelos tracos de fissdo, visto que carbonatitos podem ou nao ter
tido uma rapida ascensao até a superficie.

Alguns trabalhos de datacdo por tracos de fissdo em carbonatitos tiveram
conclusdes muito variadas, o que demonstra bem a variedade de interpretacfes que estes
dados podem fornecer, dependendo do contexto geolégico. No caso dos carbonatitos de
Loe-Shilman (Paquistéo), localizados entre metassedimentos e encaixados em falhas, ndo
apresentam sinais de metamorfismo ou deformacéo, e apresentam idades convencionais
por tracos de fissdo em apatita de 30+ 1,5 Ma, interpretada como idade de cristalizagao.
Esta idade foi corroborada por datacdes de K-Ar, Ar-Ar, Pb-Pb de outros corpos,
carbonatiticos ou nédo, associados ao Loe-Shilman (Khattak et al., 2008). Ja no trabalho de
Wu et al. (2017), sobre os carbonatitos Neoproterozoicos do Craton do Norte da China
(China), a datacdo por tracos de fissao por LA-ICP-MS foi realizada em apatitas de veios
pegmatiticos que sdo geneticamente relacionados aos carbonatitos. Ao invés de usarem
graos de apatita, foram utilizados fragmentos, visto que este mineral ocorre em grandes

dimensdes (até 4 cm). Poucos foram os parametros inseridos no software HeFTy, visto a
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auséncia de mais informacdes geocronoldgicas das rochas associadas. Mesmo assim, foi

possivel verificar que ndo houve processo de reaquecimento da rocha.

No Brasil, nenhuma rocha carbonatitica foi estudada quanto a termocronologia de
baixa temperatura. Porém, devido a ligacao genética entre suites alcalinas e carbonatitos,
vale mencionar alguns dos estudos realizados em rochas alcalinas da porcéo sudeste e
sul do Basil. Os estudos de corpos alcalinos que foram datados por tracos de fissédo na
regido sudeste foram Amaral (1997) e Soares et al. (2015). No primeiro trabalho, rochas
do Complexo Carbonatitico Cataldo I, Craton S&o Francisco, Complexo Jacupiranga e
Complexo Tapira foram datadas. Devido a proximidade com a Bacia do Parana, e possivel
correlacdo da mesma com as rochas do presente estudo, as idades de todos os complexos
citados, exceto do Craton Séo Francisco, sdo de grande interesse. Os complexos Catalédo
Il e Tapira foram alvo de baixo grau metamorfico, enquanto Jacupiranga foi de alto grau
gerado pelo episodio termo-tectbnico Brasiliano (Amaral, 1997). Quanto as idades, o
trabalho mais recente por datacéo por tracos de fissdo por LA-ICP-MS (Soares et al., 2015)

demonstra para Cataldo 82,6+5,3Ma, Tapira 88,9+7,4Ma e Jacupiranga 94,9+8,0Ma.

2.2APATITAS

2.2.1 GRUPO DAS APATITAS

Definicéo cristaloquimica do grupo

O Grupo das apatitas consiste em um agrupamento de dezenas de minerais que
apresentam composicdo quimica muito variada entre si, porém sempre seguindo a férmula
geral M10(ZOa4)sX2. O trabalho de (Pan et al., 2002) detalha todas as trocas ibnicas ja
identificadas que podem ser realizadas em cada um dos sitios cristalinos dos minerais do
grupo, ressaltando que a valéncia dos componentes trocados nem sempre é a mesma.
Com intuito de exemplificar a complexidade quimica deste grupo, a seguir estao listados
alguns dos elementos que podem ocorrer em cada um dos sitios, com suas respectivas

valéncias.

O sitio M, comumente é composto por ions de Ca?*, porém uma grande quantidade
de céations divalentes como Pb?*, Ba?*, Mn?*, Sr?*, Mg?*e monovalente como Na*, trivalente
como ETR*3e tetravalentes como Th** e U** podem ocupar este espaco. Ja o sitio descrito

como ZO4 costuma ser preenchido pelo ion PO43*, porém também pode ser preenchido por
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grupos de anions tetraédricos como AsO43, SO4%, BO4*>, VO4*. Por Ultimo, o sitio de anion
X comumente € preenchido por F-, Cl- e OH-, porém anions monovalentes como Br-, I, Oz
e divalentes como Oz, COsz, S2” também podem ocorrer nesta posi¢cdo. Os trabalhos de
Deer et al. (1969), Roeder et al. (1987) e Young (1969) também pontuam a possibilidade
de entrada de Fe?* e principalmente Ce no sitio M e entrada de Si e C no sitio Z, além dos

demais supracitados.

Apesar da grande complexidade quimica deste grupo, o presente trabalho trata
somente das apatitas que apresentam a composicao geral Cas(POa4)3(F,OH,Cl) (Deer et
al., 1969). Sao consideradas fosfatos de calcio e apresentam quantidades variadas de F,
OH e ClI, que por sua vez podem se substituir de forma continua (Chang et al. 1998). Este
mineral apresenta estrutura hexagonal, marcada principalmente pela ligacdo entre as
colunas de Ca-O e as de POa (Figura 4). Portanto, seu habito quando bem formada é de
um prisma alongado com bipiramides nas extremidades. A apatita € um mineral de relativa
fragilidade fisica, portanto comumente se fragmenta quando sofre pressdo das mais
diversas magnitudes e apresenta densidade entre 3,15-3,20g/cm® Quanto a sua
coloragéo, varia de acordo com os elementos que se encontram em menor abundancia,
principalmente Mn e Fe. Apesar da presenca de outros elementos em menores
guantidades, sendo os mais comuns Sr e ETRS, no presente trabalho todas as apatitas
serdo classificadas como fluorapatita [FAp], hidroxiapatita [HAp] ou cloroapatita [CAp]. Mas
ressalta-se que, como declarado por Chang et al. (1998), a fluorapatita € a mais comum,
correspondendo a mais de 90% das ocorréncias, portanto é usualmente considerada um
sinbnimo de apatita. Desta forma, esclarece-se aqui que o termo apatita sera utilizado para

referir-se a este membro especifico do grupo.
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Figura 4 : Esquema da estrutura de uma fluorapatita. Azul claro: fésforo; Amarelo e Roxo: célcio; Azul: flior
(modificado de Hughes and Rakovan, 2002).

Quanto ao conteudo de U em apatitas, que permite a utilizacdo deste mineral como
um termocrondmetro, costuma apresentar abundéancias entre 1 e 200 ppm de U. Isso
ocorre devido a alta carga e pequeno raio ibnico do U, que o torna incompativel com grande
variedade de minerais silicaticos formadores de rocha. Sendo assim, este elemento

costuma se alojar em minerais acessorios como apatita e zircdo (Donelick et al., 2005).

Ocorréncias em rochas igneas e metamoérficas

Quanto a sua ocorréncia, a apatita é considerada o fosfato mais comum do mundo
(Hughes et al., 2002), e pode ser encontrada em todos os tipos de rochas em sua forma
primaria e/ou secundaria, ou em agregados como produto de atividade biogénica (dentes,
0ss0s, conodontes) ou precipitados em rochas sedimentares. Como descrito em
McConnell (1973), apatitas podem ocorrer em toda a variedade composicional de rochas
igneas, geralmente como mineral acessorio, e pode chegar a até 5% do volume da rocha,
porém comumente sua abundancia varia entre 0,1 — 1,0%. Quanto ao seu habito, pode
apresentar dimensdes quase equivalentes ou muito diferentes entre si, como acicular de
até 1 mm em seu maior eixo (Piccoli et al., 2002), e suas dimensdes refletem diretamente

sua condicao de cristalizagdo. Segundo Hoche et al. (2001), graos com formato acicular
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indicam um ambiente de formagdo com supersaturacdo dos elementos formadores,
enquanto os graos de dimensdes similares foram formados em ambientes onde a difusao
controla o crescimento. Também se pode tracar relacdo com a velocidade de cristalizagéo,
como comprovado no trabalho de Capdevila et al. (1967), onde apatitas localizadas em
porcdes centrais de um corpo granitico apresentavam-se equidimensionais, enquanto as
apatitas das regifes de borda apresentavam-se aciculares. Isto se da pelo fato de que o
resfriamento ocorreu de forma muito mais rapida nas bordas do corpo do que na sua regiao

central.

2.2.2 APATITAS DE CARBONATITOS

A apatita € um mineral que comumente ocorre como uma das fracdes acessorias
mais proeminentes em rochas carbonatiticas. Visto essa ocorréncia, sdo crescentes 0s
nameros de trabalhos que tem como enfoque este assunto. Isto se da pela constatacéo de
gque o estudo desta espécie mineral pode prover informagcbBes relacionadas ao
fracionamento magmatico, interacdo com fluidos e outros. Dentre estes trabalhos, cita-se
(Chakhmouradian et al.,, 2017) que descreve aspectos composicionais e também de
significancia sobre quais informacdes as apatitas podem fornecer sobre os sistemas

igneos.

Cristalizagdo em carbonatitos

Uma das razfes pelas quais carbonatitos podem conter quantidades significativas
de apatitas, deriva do fato de que melts carbonéticos produzidos pelo melting de baixo grau
de peridotitos enriquecidos em dolomita, podem incorporar até 24 wt% de P20s
(Chakhmouradian et al., 2017) e de que a solubilidade de apatitas no melt é independente
da concentracdo de alcalis e tende a aumentar com a temperatura (Baker and Wyllie,
1992).

A cristalizacdo mais expressiva das apatitas em liquidos carbonatiticos costuma
ocorrer nos primeiros estagios, porém processos como recristalizacdo (Chakhmouradian
et al., 2016) e retrabalhamento metassomatico (Chakhmouradian and Zaitsev, 2012), que
séo processos relativamente tardios, tem a capacidade de alterar a abundancia de gréos,
assim como seu formato e a sua quimica. O ponto de saturacdo que o melt precisa alcancar
para que a apatita comece a ser cristalizada relaciona-se com a quantidade de calcita e

dolomita ja cristalizadas, que por sua vez nao precisam ser em quantidades muito



48

abundantes (Chakhmouradian et al., 2017). Desta forma, como apontado por Kapustin
(1971), durante o processo de cristalizacdo do carbonatito, os fosfatos cristalizam em todos
0S estagios, e isso inclui as apatitas, que muitas vezes podem ter suas geracles
distinguidas a partir de parédmetros fisicos, tais como hébito e tamanho. Quanto a
localizagdo dos graos no corpo, diz-se que geralmente as maiores proporcdes de apatita
ocorrem nas zonas de contato devido ao intenso processo de apatizacdo. Também se
aponta que em rochas ricas em apatitas e com estrutura em mosaico, quando afetadas por
intensa dolomitizacéo, tendem a redistribuir as apatitas e gradualmente dissolvé-las, tendo

como produto final uma rocha totalmente ausente em apatitas (Kapustin, 1971).

Quanto a forma de ocorréncia dos carbonatitos, podem ser de geometria
circular/oval e s&do chamados de tipo central, ou de geometria alongada e
encaixadas/subconcordantes sdo do tipo linear (Kravchenko, 1988). Este Ultimo tipo &

caracteristico de ocorréncia sintecténica (Levin, 1978).

Caracteristicas fisicas

Quanto as caracteristicas que distinguem apatitas carbonatiticas das de demais
sistemas igneos, estas podem estar relacionadas ao formato dos gréos, relacdo com
demais minerais da rocha e quimica mineral. Quando se trata de apatitas de rochas
plutbnicas, comumente se espera que o habito seja euédrico, prismatico e com bipiramides
preservadas (Drinkwater et al., 1990; Warner et al., 1998). No caso de carbonatitos
intrusivos o habito prismatico se mantém, porém as extremidades do gréo sédo “abaoladas”
e por conta disso descreve-se este formato como sendo de “pill-like” (Chakhmouradian et
al., 2017).

Caracteristicas quimicas

Dentre os desafios que envolvem o estudo de apatitas de carbonatitos, tem-se
principalmente o que se refere as deficiéncias em analises elementares, ou seja, analises
gue nado permitem um fechamento dos teores analisados de forma correta, 0 que ocasiona
calculo erréneo de formulas minerais. Este tipo de quantificagcdo elementar € comumente
realizada em microssonda eletrénica (EPMA), porém devido as limitacdes do método,
como impossibilidade de definicdo dos ions hidroxila, algumas analises possuem um
“fechamento” baixo, e portanto a identificacdo dos componentes que ndo podem ser

analisados por este equipamento sO é possivel através da utilizagdo de outros métodos
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analiticos, como espectroscopia infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
espectroscopia Raman (Raman). Também se aponta que devido ao processo de difusao
de halégenos, a quantificacao direta de F e Cl por EPMA pode ser comprometida (Stormer,
1993). Além disso, por vezes tem-se H na composicéo mineral, assim como (CO3)%, ambos
impossiveis de serem quantificados por EPMA. Sendo assim, em alguns casos ndo é
possivel calcular com exatiddo a formula mineral de apatitas somente a partir de dados de
EPMA (Chakhmouradian et al., 2017).

Usualmente as apatitas de carbonatitos séo fluorapatitas com baixos valores de Cl,
ou entdo hidroxiapatitas com valores altos de F e trocas ibnicas no sitio do Ca por Na, Sr
e ETRs, e trocas no sitio do P por Si, S e V (Chakhmouradian et al., 2017). Alguns padrées
de comportamento foram identificados no trabalho de (Chakhmouradian et al., 2017), e
através de analises por espectroscopia de raios X de dispersado por comprimento de onda
(WDS) foi possivel perceber que o0s principais cations substituintes em apatitas
carbonatiticas sdo Sr, ETRs, Na, Si e S, cada um com peculiaridades referentes a
grandeza da substituicdo, assim como valores maximos e também qual tipo de carbonatito
associado. Analises por LA-ICP-MS também fornecem padrdes de comportamento

guimico de apatitas carbonatiticas.

Dentre as diversas trocas catibnicas que podem ocorrer com as apatitas, presta-se
especial atencdo aquelas que envolvem ETRs, visto sua importancia no entendimento da
evolucao quimica do magma ao qual se relaciona. Apesar dos carbonatitos apresentarem
um grande espectro composicional, os ETRs sdo muito compativeis com as apatitas destes
sistemas. Indicios mostram que existe aumento proporcional de ETRs juntamente com a

guantidade normativa de dolomita no (Chakhmouradian et al., 2017).

Ressalta-se que estes elementos também sdo compativeis com uma grande gama
de minerais que podem co-precipitar com as apatitas, e neste caso gerar um
redirecionamento da evolucdo quimica das apatitas, visto que estardo sendo extraidos
elementos que iriam de modo completo para a estrutura deste mineral. Quando apatitas
de uma mesma rocha apresentam valores de ETRs muito variados, que por sua vez
demonstram mobilidade reduzida quando o numero atbmico € mais baixo

, pode-se relacionar esta variacdo a co-precipitacdo de minerais com afinidade
aos ETRs. Neste caso, 0 que ocorre naturalmente € a formacéo de apatitas enriquecidas

em ETRs, seguidas da formacdo de outros minerais também enriquecidos nestes
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elementos apoOs instauracdo do sistema em apatita. Posteriormente pode ocorrer a
cristalizacao de novas apatitas (ou de bordas de crescimento), com novas condicfes para
assimilagcado de ETRs em um sistema que foi “re-saturado” em apatita (Chakhmouradian et
al., 2017). Este processo de re-saturacdo pode ocorrer diversas vezes, assim gerando
diversas geracbes ou zonagdes com composicoes variadas (Buhn et al., 2001). Alguns
minerais sao co-precipitados mais facilmente, como a calcita, dolomita, anfibdlios, zircao,

pirocloro, titanita, columbite, monticellite e andradite (Chakhmouradian et al., 2017).

O tipo de zonacao presente nas apatitas também pode fornecer informacgdes sobre
a evolucdo do magma e sequéncia de cristalizacdo dos seus componentes. O trabalho de
(Chakhmouradian et al.,, 2017) descreve quatro principais tipos de zonacfes e seus
possiveis significados. Dentre os padrdes tem-se graos com nucleo diferenciado irregular,
0 que sugere processo de abraséo ou reabsorcao do cristal durante o transporte do mesmo
no magma, que ocorreu durante um hiato de crescimento, provavelmente causado pela
instauracdo momentanea do sistema. Outros padrdes envolvem a geracdo de
microcavidades nas bordas, enriqguecidas em elementos de numero atdmico baixo,
sugerindo reacdo com fluidos que percolaram os limites e fraturas dos cristais. Também
pode ocorrer o lixiviamento de cations e enriqguecimento em F devido a saida de OH e Cl,

indicando acéo hidrotermal.

O padrdao de zonacdo das apatitas prové informacdes quanto a sua histéria de
formacdo e processos posteriores. Sendo assim, tém-se as apatitas igneas que
comumente apresentam enriquecimento gradual em ETRs do centro do cristal até as
bordas, e também enriquecimento nas zonas intermediarias dos grdos e baixos valores
nas bordas. JA quando se tratam de apatitas primarias que interagiram com fluidos
hidrotermais, tem-se o enriquecimento em Sr e perda de ETRs, Si, S e Sr ao longo das
bordas e fraturas. O coeficiente de particdo do Sr com os carbonatitos diferencia-se de
acordo com o contetdo de Mg no magma, e consequente abundancia de dolomita (Reguir
et al., 2016).

2.3CARBONATITOS

As rochas carbonatiticas consistem em um subgrupo das rochas alcalinas, sao
relativamente raras e sao alvo de crescente interesse cientifico. Os carbonatitos sao por

definicdo rochas igneas que ocorrem como intrusdes relativamente pequenas, geralmente
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em ambiente intraplaca, e que apresentam valor superior a 50% de carbonato modal (ou
seja, 50% em volume de minerais carbonaticos) (Wernick, 2004). Dentre os trés minerais
mais comuns deste grupo, a calcita, dolomita e ankerita, somente os dois primeiros
compdem majoritariamente a mineralogia das rochas carbonatiticas. Além destes minerais,
comumente tem-se biotita, magnetita, anfibélios, clinopiroxénios, apatita (Winter, 2009).
Mais raramente tem-se pirocloro, perovskita e silicatos calcicos, todos comumente
enriquecidos em ETRs, principalmente entre lutécio e lantanio (Hornig-Kjarsgaard, 1998).
Alguns minerais ricos em ETRs, como ancylite, bastnasite, britholite, parisite e monazita
também ocorrem, mas sdo ou volumetricamente inexpressivos, ou sdo produto de
processos pds-magmaticos da evolucdo quimica de minerais primarios ricos em ETRs e

Sr, como apatita ou calcita (Andersen, 1984; Lottermoser, 1988; 1990).

A nomenclatura atribuida ao grupo dos carbonatitos ndo é extensa e alguns tipos
destacam-se devido a abundéancia de ocorréncias quando comparados com os demais do
grupo. Devido ao aumento do interesse nos carbonatitos, uma transicdo de nhomenclatura
esta em vigor. Sendo assim, tém-se atualmente duas formas de nomear a mesma rocha,
sendo que a Unica diferenca entre elas consiste em qual é mais usual e qual ndo €, pois
ambas trazem no nome as mesmas informacgfes essenciais, como mineral carbonatico
mais abundante e textura. Para os carbonatitos que possuem calcita como mineral
dominante, tem-se o nome geral de calcita-carbonatito (menos difundido), sévito para a
variagdo de granulometria mais grossa e alvikito para o de granulometria mais fina. J& os
carbonatitos com dominio de dolomita, tem-se o nome geral dolomita-carbonatito (menos
difundido), rauhagito para a alternativa de granulometria grossa e beforsito para o de
granulometria fina. Ressalta-se que a diferenca entre o carbonatito calcitico e dolomitico
consiste na variacdo de razdo entre Mg e Ca. Também existe o ferrocarbonatito, que
apresenta grande abundancia de 6xidos, ankerita e siderita, e natrocarbonatito/carbonatito

alcalino, que contém maiores propor¢cdes de Na-K-Ca (Winter, 2009).

Os corpos carbonatiticos podem ocorrer tanto em forma extrusiva quanto intrusiva,
sendo este ultimo o tipo mais comum. A geometria do corpo costuma ser em diques
planares ou cones, e muito comumente a ocorréncia se dd como um enxame de diques
gue cortam o complexo intrusivo ao qual é relacionado. O percolamento dos liquidos
carbonatiticos através de fraturas € ocasionado justamente pelo inicio de processo de

cristalizacao, que assim libera vapor e consequentemente aumenta a pressao do sistema
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e auxilia no processo de faturamento da rocha encaixante. A cristalizacdo também libera
volateis que propiciam o metassomatismo da rocha encaixante em diversas escalas (ver
secao Fenitos). Estudos apontam que os melts carbonatiticos s&o comumente formados a
partir do melting parcial de peridotitos enriquecidos em carbonatos, e que estes melts s6
ascendem a superficie ap6s o emplacement dos corpos alcalinos associados. Sendo
assim, consideram-se trés principais modos de geracdo de melts carbonatiticos: a partir do
melting parcial de Iherzolitohidro-carbonatado; cristalizacao fracionada e/ou; imiscibilidade
de liquidos (Winter, 2009).

Quanto a quimica de elementos tragos nos carbonatitos, (Hornig-Kjarsgaard, 1998)
descreve amostras de diversas localidades do mundo e de diferentes composicdes,
visando um estudo detalhado de contetido de ETRs. E pontuado que o enriquecimento do
carbonatito em ETRs é diretamente controlado pela cristalizacéo fracionada de carbonatos
(quantidade modal 30-99%) com moderadas abundancias de 270-3900 ppm, e por apatitas

(quantidade modal 0-34%) com altas abundancias de 1700 — 34000 ppm.

2.4FENITOS

Fenito é uma rocha gerada a partir do processo de fenitizac&o, que consiste em uma
alteracdo metassomatica com adicdo de alcalis e remocédo de silica do sistema, que
comumente ocorre ao redor de intrusdes carbonatiticas ou complexos alcalinos (Elliott et
al., 2018) (Figura 5). Este processo se da pela reacao entre os diversos pulsos de fluidos
ricos em alcalis provenientes do magma e as rochas que sao encaixantes das intrusdes
gue geraram estes liquidos (Le Bas, 2008; Morogan, 1994). A composicao dos fluidos e da
fenitizacdo gerada é extremamente varidvel e muitos estudos ainda séo necessarios para
obtencao de um melhor entendimento destas ocorréncias. No presente momento, sabe-se
gue a composicdo do fenito dependerd do seu protélito (rocha encaixante do corpo
carbonatitico), permeabilidade do sistema, estruturas associadas, composi¢ao do fluido,
temperatura do fluido e presséo do fluido (Dawson et al. 1964, Heirich et al. 1966, Le Bas
et al. 1987, Platt et al. 1996).
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Figura 5: Esquema de formacao de fenitos a partir de fluidos carbonatiticos (retirado de Elliott et al,. 2018)

Quanto as dimensdes da auréola de fenitizagcdo, podem variar entre alguns
centimetros até diversos quildmetros, e alguns dos principais fatores que influenciam na
propagacdo deste processo sdo a permeabilidade e reatividade do fluido e da rocha
encaixante. Tais fatores relacionam-se diretamente a composi¢do da rocha, sendo que
guanto maior for o contetudo de alcalis, maior sera o contetdo de volateis. Este contetudo
irA ultimamente influenciar no quanto de pressao poderd ser acumulada, e
consequentemente na probabilidade de causar brechamento das rochas associadas por
meio de faturamento hidraulico (Elliott et al., 2018). Quanto a reatividade das rochas
encaixantes, estudos apontam que quanto maior for o gradiente quimico entre arocha e o
fluido (composto por &lcalis e volateis), mais intenso ser4 o processo de alteragdo.
Portanto, rochas como granito, gnaisse granitico e metassedimentos sdo consideradas
reativas, enquanto calcarios e marmores sao considerados pouco reativos (Elliott et al.,
2018).

O estudo de Brogger et al. (1921) na ocorréncia de Fen (Noruega), foi o primeiro
trabalho a caracterizar o processo de fenitizacdo. La foi descrito o quanto a composi¢ao
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guimica dos fenitos poderia ser variavel, e qual poderia ser o grau de fenitizacdo da rocha,
baseado em indicios dados pela mineralogia da rocha alterada. Exemplifica-se com uma
rocha encaixante que possuia quartzo, feldspato alcalino, oligoclasio, biotita e hornblenda.
A fenitizagdo incipiente apresentava formacdo de aegerina, anfibdlio alcalino, quartzo e
feldspato alcalino. A moderada apresentava aegerina, arfvedsonita, menos quartzo e
feldspato pertitico. A intensa apresentava aegerina, albita e quartzo. Sendo assim, pode-
se ver claramente a introducéo de &lcalis e volateis no sistema, evidenciados pela presenca
de minerais com maiores teores de Na, K e C, e remoc¢ao de silica, demonstrado pela
reducdo drastica da proporcdo de quartzo. Segundo (Elliott et al., 2018), as principais
caracteristicas do fluido fenitizante consistem em: aquoso, baixo CO2, CO2/H20 variavel,
rico em CI/HCOs", geralmente enriquecido em alcalis, halégenos, CaO, MgO, FeO, por
vezes Sr, Ba, Nb, ETRs, e sempre deficiente em SiO2 e Al203 no seu primordio. Conforme
0 processo evolui, a silica retirada da rocha e incorporada ao fluido vai sendo cada vez
mais concentrada, e o Ultimo estagio da fenitizacdo serd entdo marcado pelo processo de
silicificacdo (geralmente em veios) da rocha alterada pelo fluido (Vartiainen and Wooley
1976; Le Bas, 2008).

Apesar de o fluido geralmente ser proveniente de uma Unica intrusdo, tem-se
conhecimento de que muitas sdo as interacdes que permitem que o fluido evolua de acordo
com o espaco e tempo que percorre. Desta forma, conforme o fluido reage e precipita, um
novo fluido fenitizador é gerado, e sua reacdo com outras rochas ira gerar outro fluido
levemente diferente e assim se segue o ciclo até que o sistema seja encerrado (Elliott et
al., 2018). Porém, até o presente momento ndo existe consenso sobre a histéria exata
desses fluidos, o que se sabe é que existem composic¢des diferenciadas que poderiam
tanto ser explicadas pela evolugdo de um unico fluido, quanto pela a acdo de diversos

fluidos gerados individualmente a partir de um mesmo magma.

Vérios estudos foram realizados em diversas ocorréncias de fenitos para se
determinar o intervalo de temperaturas no qual o processo de alteragéo ocorre. O trabalho
experimental de Zaraiskii et al. (1989) define o limite inferior em 500 + 30°C (referente a
zona de estabilidade da paragénese aegerina-augita-microclinio-pertita), e o superior &
marcado por um intervalo entre 650 — 800°C (referente a zona de estabilidade da riebeckita
e arfvedsonita) por Kovalenko et al. (1977). Quanto a duragéo deste processo, somente 0
trabalho de (Skelton et al., 2007) no fenito Alnd (Suécia) trata do assunto, determinando
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uma duragdo entre 102 — 104 anos, baseado na difusibilidade do fluido de 10'm?s* em
600°C. Para contrastar com tal informacao, outro estudo realizado em temporalidade de
reacdes metamorficas de (Wood and Walther, 1983) diz que a reagdo de desidratacao de
um cristal de 2mm é completa em 70 anos. Sendo assim, evidencia-se a falta de estudos
nesta area, assim como a enorme discrepancia de magnitude de valores, mesmo que 0s
estudos ndo tenham sido realizados no mesmo tipo de processo e nem possuam 0S

mesmos parametros.

3. MATERIAL DE ESTUDO
3.1 GEOLOGIA REGIONAL

O estado do Rio Grande do Sul pode ser subdividido em trés principais
denominacgfes geoldgicas. Na porcdo correspondente ao Escudo Sul-Riograndense, na
regido central do estado, existe uma variedade de terrenos compondo o cinturdo Dom
Feliciano e também o craton Rio de La Plata; tem-se também a porcéo coberta pelo
vulcanismo Serra Geral, caracterizado principalmente por basaltos, que compreende toda
a metade norte do estado e; coberturas Fanerozoicas e planicie costeira a leste. Dentre
estas subdivisbes, a Unica que sera do escopo deste trabalho é o Escudo Sul-

Riograndense, devido a localizacdo das ocorréncias carbonatiticas estudadas.

3.1.1 ESCUDO SUL-RIOGRANDENSE

O escudo é considerado parte da Provincia Mantiqueira (Silva et al., 2005), que
consiste em um sistema de orégenos gerado durante o ciclo orogénico Brasiliano-Pan-
Africano no Neoproterozoico e que tem grande extensao, se estendendo do Uruguai até o
estado da Bahia (Almeida, 1973). A Provincia é dividida em trés cinturdes orogénicos,
sendo eles Aracuai, Ribeira e Dom Feliciano (Silva et al., 2005). Dentre estes trés somente

o ultimo é de interesse desde trabalho, visto o cunho regional que se apresenta.

O escudo pode ser subdividido em quatro dominios geotectbnicos, sendo eles o
Batolito de Pelotas e os Terrenos Sdo Gabriel, Taguarembo e Tijucas, todos separados
entre si por grandes estruturas de cisalhamento e parcialmente cobertos pela Bacia do
Camaqua (Chemale, 2000; Philip et al., 2016) . Ressalta-se que as unidades aqui
estudadas fazem parte dos Terrenos Sao Gabriel e Taquarembd, portanto, os demais

dominios nao serao descritos.
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3.1.2 CINTURAO DOM FELICIANO

O Cinturdo Dom Feliciano é subdividido em trés “janelas estruturais” que sao
chamadas de setor de Santa Catarina, setor do Rio Grande do Sul e setor do Uruguai. O
setor do Rio Grande do Sul, foco deste trabalho, € delimitado tanto por areas cratonicas,
como é o caso o Terreno Luis Alves ao norte, assim como coberturas sedimentares da
Bacia do Parana ao oeste, estuario ao sul e costa do Oceano Atlantico ao leste (Hueck et
al., 2018). O Cinturdo Dom Feliciano € composto pelos Terrenos Taquarembo, Tijucas e
Sao Gabriel, todos separados entre si por zonas de cisalhamento, e também pelo Batélito
de Pelotas (Chemale, 2000, Phillip et al., 2016).

O Terreno Sao Gabriel € composto por trés principais unidades rochosas, sendo
elas relacionadas ao prisma acrescionario de Palma, a associacfes de arcos magmaticos
e as associacbes vulcanicas, sedimentares e plutdnicas do Seival. Sendo assim, se
designa neste terreno uma associacdo ofiolitca e trés arcos magmaticos
Neoproterozoicos. Todas estas unidades sendo controladas pelas zonas de cisalhamento
gue atuam na regido. Estas sdo a sul a Zona de Cisalhamento de Ibaré e a oeste, Zona de
Cisalhamento de Cacapava do Sul. Os demais limites deste terreno sao delimitados por
rochas Fanerozoicas da Bacia do Parana (Philipp et al., 2016).

O Terreno Taguarembo por sua vez € alvo de controvérsia. Pois, visto a sua idade
destoante dos demais Terrenos do Cinturdo Dom Feliciano, € caracterizado como sendo
um fragmento do Créaton Rio de La Plata. E formado por assembléias Paleoproterozoicas
de ortognaisses e suites Neoproterozoicas de granitdides célcio-alcalinos e alcalinos
(Pertille et al., 2015; Phillip et al., 2016).

Este cinturdo, como descrito anteriormente, possui relacdo com a Provincia
Mantiqueira e sofreu eventos de intensa deformacgéo entre 650 e 620 Ma (Fernandes et al.,
1992). Datagbes por U-Pb e Pb-Pb forneceram uma série de informacgdes relacionadas a
evolucao deste cinturdo, que por sua vez foi sujeitado a trés eventos orogénicos, sendo
eles: Passinho de 890-860 Ma, S&o Gabriel de 770-680 Ma e Dom Feliciano de 650-540
Ma (Chemale, 2000; Saalmann et al., 2010; Philipp et al., 2014). Quanto aos produtos
destes eventos, tem-se segundo Philipp et al. (2016): entre 890-860 Ma acrescéo crustal

seguida de magmatismo juvenil, entre 770-680 Ma formacdo de arco magmatico e
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acrescao; entre 650-620 Ma metamorfismo decorrente de evento colisional; entre 650-550
Ma fase magmatica e geracéo de fusao crustal (Koester et al., 2001) e; entre 570-560 Ma

metamorfismo decorrente de zonas de cisalhamento.

3.2 CARBONATITOS DO RIO GRANDE DO SUL

No sul do Brasil foram descritos, em diferentes niveis de detalhe, quatro ocorréncias
carbonatiticas, sendo trés delas alvo deste trabalho: Picada dos Tocos, Passo Feio e Trés
Estradas. A localizagéo destes corpos pode ser visualizada na Firgura 6, na qual observa-
se que as ocorréncias Picada dos Tocos e Passo Feio apresentam-se muito proximas
umas as outras, e também ao Granito Cacapava, nas proximidades da cidade de Cacapava
do Sul. Quanto ao carbonatito Trés Estradas, ocorre nas proximidades da cidade de Lavras

do Sul. Todos os corpos ocorrem em regiées muito préximas as zonas de cisalhamento.

3.2.1 CARBONATITOS DE CACAPAVA

Os carbonatitos Picada dos Tocos e Passo Feio foram identificados e detalhados
de forma estrutural, textural e composicional por Cerva-Alves et al., 2017, como descrito a
seguir. Ambos séo localizados a leste da cidade de Cacapava do Sul e adjacentes ao
Granito Cacapava, ocorrendo muito proximos a zona de cisalhamento de Cacapava.
Também se ressalta que estes corpos intrudem rochas Pré-Cambrianas do Complexo
Passo Feio, porém ocorrem encaixadas e orientadas segundo a xistosidade das rochas
hospedeiras metamorfisadas. Tanto a localizacdo quanto a forma de intrusdo indicam
grande controle tectbnico e permeabilidade das encaixantes no que diz respeito ao

emplacement dos corpos carbonatiticos.

As ocorréncias Passo Feio e Picada dos Tocos foram alvo de milonitizacéo,
metassomatismo e hidrotermalismo, como pode ser visualizado pela presenca de
stockworks e veios de composi¢do variada (calcita, clorita, hematita, calcopirita, pirita e
guartzo). Tais veios localizam-se nas proximidades de falhas NW, e sua ascensao pode
ter ocorrido por conta de fraturamentos associados a percolacao de fluidos carbonatiticos.
A presenca de lentes maficas também é caracteristica dos carbonatitos da regido, tendo
COmMOo composi¢ao matriz composta por calcita, magnetita, ilmenita, rutilo, apatita e pirita, e

demais em menor quantidade biotita, actinolita, hornblenda, cummingtonita e diopsidio
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(Cerva-Alves et al., 2017).

Carbonatito Picada dos Tocos

O carbonatito Picada dos Tocos consiste em um corpo tabular (identificado através
de furos de sondagem) com exposicado limitada de afloramentos. Sua intrusdo é
concordante com a xistosidade das rochas encaixantes, que refletem um padrao regional
(Rocha et al., 2013), porém também se apresenta deformada e dobrada de modo similar a
encaixantes, o que permite 0 questionamento referente ao numero de eventos

metamorficos e deformacionais que ali se instauraram (Cerva-Alves et al., 2017).

Segundo Cerva-Alves et al. (2017) esta ocorréncia € composta por dois pulsos
magmaticos carbonatiticos, sendo o primeiro deles correspondente a um alvikito de
tonalidade rosada, e o segundo a um beforsito esbranquicado. A mineralogia dos dois &
muito similar, sendo compostos majoritariamente por calcita e dolomita, e como acessorios
em variadas propor¢des apatita, ilmenita, rutilo, zircdo, badeleita, barita, torita, minerais de
ETRs (monazita, pirocloro, bastanita e alanita), pirita, calcopirita, clorita, hematita, quartzo
e biotita. A Unica diferenca entre o alvikito e o beforsito é que o segundo possui como
carbonato majoritario (80% volume) dolomita, enquanto que o primeiro € calcita. Bandas

maficas milimétricas a centimétricas também foram identificadas.

Quanto as relagbes com as rochas encaixantes, que podem ser graduais ou
abruptas, tem-se descrito por Cerva- Alves et al. (2017) uma série de ocorréncias como:
presenca de xendlitos provavelmente provenientes do Grupo Bom Jardim ou Complexo
Passo Feio brechamento e hidrotermalizacdo em contato com rochas da Bacia do
Camaqua e; fenitizacdo e carbonatacdo da matriz do biotita anfibolito. Também foi
identificada ao longo do perfil de sondagem uma série de variacdes de grau de alteracéo,

tamanho de gréo e grau de recristalizacédo do carbonatito.

A rocha encaixante consiste em um biotita anfibolito que apresenta sinais de
milonitizacao (processo ductil), assim como brechamento e fragmentacédo (processo raptil).
Algumas das fraturas foram preenchidas por minerais como biotita, calcita e clorita, assim

indicando possivel faturamento hidraulico.
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Fig. 6 A) Mapa geoldgico da regido sul do Brasil, evidenciando setores tecténicos do Cinturdo Dom Feliciano (modificado de Ramos et al., 2017). B) Mapa detalhado com
litologias da area de estudo e zonas de cisalhamento. Marcado com circulos brancos estao os afloramentos dos carbonatitos: A) Carbonatito Picada dos Tocos e
encaixante fenito; B) Carbonatito Passo Feio e encaixante granofels; C) Carbonatito Joca Tavares e; D) Carbonatito Trés Estradas. A ocorréncia Joca Tavares nao foi
estudada no presente trabalho. As setas indicam movimentacdes tectdnicas pretéritas na regido (modificado de Masquelin et al., 2012).
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Carbonatito Passo Feio

No trabalho de Cerva-Alves et al. (2017) a ocorréncia do carbonatito Passo Feio foi
identificada em afloramento e devido a auséncia de furo de sondagem, ndo pode ter sua
geometria descrita com muita precisdo. Quanto a sua classificacdo, € considerado um
alvikito com bandamento magmatico e sua mineralogia é composta por calcita, apatita,
ilmenita, magnetita e tremolita (que comumente ocorre como niveis concentrados).
Também foram identificados bandamentos maficos com a presenca de biotita, anfibdlio,

diopsidio ou calcita, magnetita, ilmenita, rutilo, apatita, pirita e calcopirita.

Quanto as rochas associadas, foi possivel verificar no trabalho de Cerva-Alves et
al. (2017) que a principal litologia € um granada titanita hornblendagranofel com fenitizacéo
sbdica. Esta rocha pode ser considerada homogénea, porém com zonas de textura

porfiritica com megacristais centimétricos de titanita.

3.2.2 CARBONATITO TRES ESTRADAS

A ocorréncia carbonatitica Trés Estradas faz parte do Terreno Taquarembd e
associa-se as rochas do Complexo Granulitico Santa Maria Chico (CGSMC), também
apresentando sinais de metamorfismo, tal como foliagdo, como descrito por Toniolo (2011
e 2013). Sua localizacdo se da muito préxima ao Lineamento de lbaré, expressao
superficial de uma zona de cisalhamento transcorrente de 60 km extenséo (Laux et al.,
2017) e sucessivamente reativada (Luzardo et al., 1990; Fernandes et al., 1992; Ruppel et
al., 2010) ao longo de sua existéncia. Tal estrutura geotectdnica delimita o contato entre
os Terrenos_Taquarembo e Sdo Gabriel. Proximo a regido também ocorre a falha Cerro
dos Cabritos, sendo sua possivel influéncia na geracdo dos carbonatitos ainda

desconhecida.

O corpo carbonatitico ocorre intercalado com anfibolitos do Complexo Granulitico
Santa Maria Chico e fenitos, e em superficie apresenta-se em forma alongada e
direcionada a NE-SW. Também se pode verificar através da observacao da disposicdo da
foliagdo do corpo em profundidade que ele compde uma dobra sinclinal. Sendo assim, é
possivel verificar duas regides de ocorréncia do corpo, cada um referente a um flanco da
dobra (Anzolin 2018). A interpretagdo quanto a relacdo entre o evento deformacional do
CGSMC e ao evento que gerou a foliagdo do carbonatito foi teorizada por Senhorinho

(2012). No mencionado trabalho tem-se o modelo sin-deformacional, que diz que a
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deformacé&o do carbonatito ocorreu juntamente com a do CGSMC, e tem-se 0 modelo pos-
deformacional, em que se teoriza que a foliacdo do carbonatito foi gerada apdés o
metamorfismo que ocorreu na regido, a partir de processos relacionados a zona de

cisalhamento que ocorre nas proximidades, a chamada Falha Cerro dos Cabritos.

De acordo com Anzolin (2018), o carbonatito Trés Estradas €& composto
majoritariamente por dolomita, sendo sua proporcao relativa a calcita calculada de forma
indireta através de integracdo de area do plano de difracdo 104 por difratometria de raios
X, chegando a estimativa de que calcita compde menos de 5% da rocha. Também foram
identificadas apatita (8%), minerais opacos (5%) sendo eles magnetita e hematita, e
minerais acessorios (2%) sendo eles tremolita, talco, titanita e zircdo. A forma de
ocorréncia destes minerais se da principalmente na forma de bandas, sendo as bandas
carbonéticas intercaladas com as bandas compostas por opacos, apatita e tremolita.
Ressalta-se também a presenca se altos teores de ETRs e P (Grazia et al.,2011). Quanto
as apatitas, que possuem tamanho inferior a 0,5mm, apresentam comumente fraturas

preenchidas por carbonatos.

Também foi ressaltada a similaridade do carbonatito Trés Estradas com o berforsito
presente no carbonatito Picada dos Tocos descrito por Cerva-Alves et al. (2017), sendo o
principal fator divergente a maior concentracdo de MgO e P20s e baixa ou absente

concentragéo de Na e K no carbonatito Trés Estradas (Anzolin, 2018).

3.3 TERMOCRONOLOGIA EM ROCHAS DO RIO GRANDE DO SUL
ASSOCIADAS

Alguns trabalhos termocronoldgicos foram realizados em rochas que podem, ou
nao, estar associadas as ocorréncias carbonatiticas do Rio Grande do Sul. Quando se
tratam das ocorréncias Passo Feio e Picada dos Tocos, que séo localizadas nas
proximidades do Complexo Granitico de Cacapava do Sul (Bitencourt, 1983), tem-se a
necessidade de melhor compreender a evolucéo de tal Complexo, visto sua extenséo e
possivel interferéncia no emplacement e até mesmo geracdo dos carbonatitos
supracitados. Primeiramente, Nardi (1989) atestou que este complexo granitico teve seu
emplacement junto a uma zona de cisalhamento em 550 Ma (Sartori et al., 1985; Leite et
al., 1995), no fim do ciclo Brasiliano/Pan-Africano. Quando se trata da datacao por tracos
de fissdo, Borba et al. (2002) dataram 6 amostras deste Complexo. Em seu trabalho foi

possivel verificar dois trends de idades, cada qual relacionado a um dos blocos do granito
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Cacapava. As trés rochas datadas no bloco norte tinham idades centrais de 274.8+14.1
Ma, 293.5+13,9 Ma e 73.7+x4.5 Ma. Ja o bloco sul apresentou idades centrais entre
245.5+12.3 Ma e 252.1+12.9 Ma dentre as 5 rochas datadas. Tais idades corroboram fatos
mencionados por Nardi (1989), em que o bloco sul corresponde a uma porgdo mais
profunda da intrusdo, e Hartamnn et al.(1998), que diz que ocorreu um soerguimento
diferencial devido a diferenca de protélitos, o que explicaria muito bem a diferenca de 40
Ma entre as idades dos blocos. A conclusdo do trabalho de Borba et al. (2002) € de que
houve um processo de resfriamento lento juntamente com processo de soerguimento e
denudacao da regido de Cacapava do Sul durante o Paleozoico Tardio, 0 que pode vir a

ser visualizado em outras rochas da regiao.

4. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi embasado em trés principais eixos metodoldgicos: caracterizacdo
das apatitas através de analise por microscopia 6tica, microscopia eletrénica por varredura
(MEV), espectrometria por energia dispersiva (EDS) e microssonda eletrénica (EMPA);
datacdo por métodos de termocronologia de baixa temperatura em apatita por tracos de
fissdo (AFT) e; modelagem térmica através do software HeFTy®, para a interpretacdo dos
dados AFT.

Dentre as ocorréncias de carbonatitos previamente citadas, os carbonatitos Picada
dos Tocos e Passo Feio foram datados juntamente com suas rochas encaixantes, e 0
carbonatito Trés Estradas foi datado singularmente. As apatitas destas rochas foram
estudadas paralelamente para que se pudesse ter um controle sobre a quimica mineral e
também sobre possiveis interferéncias nas datagbes devido as caracteristicas

composicionais das apatitas.

4.1 AMOSTRAGEM

Cinco amostras foram utilizadas para a realizacdo deste trabalho, sendo as
amostras do Carbonatito Passo Feio (PF) e Trés Estradas (TED) coletados em furo de
sondagem, e as demais de afloramentos. Tendo em vista o fato de que se desejava realizar
a modelagem térmica das amostras, foi decidio que cada ocorréncia de carbonatito seria
coletada juntamente com sua encaixante, quando possivel. Sendo assim, tem-se 0s pares
Carbonatito Passo Feio (PF) e encaixante granofels (HB), Carbonatito Picada dos Tocos

(PT) e encaixante alterada fenito (FEN) e Carbonatito Trés Estradas (TED) sem sua
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encaixante.

4.2 CARACTERIZACAO DAS APATITAS

Microsocopia Eletronica por Varredura: Utilizado para melhor registrar as texturas
observadas, habito e demais caracteristicas dos gréos de apatita presentes que foram
posteriormente datados. O equipamento utilizado foi um Jeol JSM-6610LV e pertence ao
LGI- CPGQ-IGEO-UFRGS.

Espectrometria por Energia Dispersiva: Utilizado com o objetivo de semi-quantificar
guimicamente possiveis zona¢des composicionais das apatitas. O equipamento utilizado
foi um EDS Bruker Nano X Flash Detector 5030 que pertence ao LGI- CPGQ-IGEO-
UFRGS.

Microssonda Eletronica: Utilizada para caracterizar a composi¢cao das apatitas designadas
para datacao, visto a necessidade do conhecimento de valores como F e Cl para o método
por tracos de fissdo e para caracterizacdo dos ETRs. O equipamento usado foi a
microssonda eletrébnica CamecaSXFive, com condi¢cdes de analise de 15kV, 10nA e
didmetro de 10um. O equipamento faz parte do Laboratdrio de Microssonda Eletronica do
CPGQ-IGEO-UFRGS.

4.3 PROTOCOLO DE PFSEPARAQAO DAS AMOSTRAS PARA DATACAO
POR TRACOS DE FISSAO

Foram datadas cinco rochas pela metodologia dos tracos de fissao por LA-ICP-MS.
Dois pares carbonatito-encaixante, sendo eles o carbonatito Passo Feio (PF) juntamente
com sua encaixante hornblendito (HB) e o carbonatito Picada dos Tocos (PT) com sua
encaixante fenito (FEN). O carbonatito Trés Estradas (TED) foi datado sem a sua
encaixante, visto a auséncia da mesma em afloramento e indisponibilidade no furo de

sondagem.

Montagem: Pastilhas foram confeccionadas com cerca de 200 graos de apatita,
alinhados, de cada uma das ocorréncias. A resina utilizada foi ep6xi e o polimento foi
efetuado com o auxilio de lixas de grana 1200 e pastas diamantadas nas granulometrias
1lum e Yaum, respectivamente. Duplicatas das pastilhas das amostras PF, HB, PT e FEN
foram confeccionados para serem irradiadas por 2°°Cf. Neste caso, usou-se do modo de
despejo para se colocar os grdos na pastilha e o mesmo protocolo de polimento foi

aplicado.
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Irradiacéo e ataque quimico: Posteriormente ao polimento das pastilhas alinhadas,
e a irradiacdo por 252Cf da montagem para cntagem de tracos confinados, foi realizado o
ataque quimico que segue o protocolo de Ketcham et al. (2007). Sendo assim, para cada
pastilha os tragos de fisséo foram revelados com acido HCO3s de concentracdo 5M, por 20
segundos, a 20°C. Utilizou-se da base NaOH de concentracdo 1M para cessar o ataque.

A fluéncia da irradiacéo resultou entre 10°-10° tragcos/cm?2.

Contagem de tragos: A etapa de contagem de tracos de fissdo foi realizada em
magnificacdo de 1000x, em luz refletida e transmitida, em um microscopio Zeiss Axio
Imager Z2m, com camera Zeiss Axio CamICc 3, que compdem o sistema totalmente
automatizado Austoscan®. O software utilizado para aquisicdo de imagens dos gréos foi o
TrackWorks64 (v.2.23.0) e o utilizado para contagem dos tracos e medicdo de
comprimentos foi o FastTracks64 (v.2.23.0). Ao fim de cada analise foi gerado um conjunto
de imagens que permitem a observacdo de diversos niveis de foco dos tracos, o que
possibilita a reanalise do material sem a necessidade de utilizar o microscépio novamente.
Este equipamento é pertencente ao Laboratério de Termocronologia associado ao LGI-
CPGQ-IGEO-UFRGS.

Teor de uranio para datacdo tracos de fissdo por LA-ICP-MS: Como a metodologia
usada para a datacdo foi com LA-ICP-MS, a ablacéo foi realizada para determinacéo de
teores de U em cada um dos gréos analisados. A andlise foi realizada em um laser
NewWave 213 nm Q-switched DPSS, com duracédo de ablagdo de 27 segundos, com
didmetro do spot de 30 um e com energia de 2.28 mJ. A quantificacdo elementar foi em
um ICP-MS Agilent7800 de quadrupolo pertencente ao laboratério da ChronusCamp

Research Andlises Termocronolégicas Ltda, em Itapira, Sdo Paulo.

4.4 MODELAGEM TERMICA POR HeFTy®

A modelagem térmica foi realizada a partir do software HeFTy® (Ketcham, 2005)
v1.9.3. e os parametros geoldgicos considerados para cada amostra, de acordo com a
bibliografia e de acordo com as ideias da autora, seréo apresentados nas discussdes deste
trabalho. Porém, de forma a registrar e possibilitar a total clareza da forma com que a
modelagem foi conduzida, segue na Tabela 1 os parametros basicos utilizados em todas

as amostras.
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Tabela 1. Parametros basicos utilizados na modelagem térmica no software HeFTy®v1.9.3.

Annealing model Ketcham et al., 2007
C-axis projection Ketcham et al., 2007, 5.0M
Model c-axis projected lengths? | Yes

Used Cf irradiation? Yes

Kinetic parameter Cl (wt%)

Calibration mode KCH 2015

GOF method Kuiper’s Statistic

Zeta mode LA-ICPMS Uppm

Zeta 1040

Uncertainty mode 1 SE

Para a realizacdo da modelagem, uma série de parametros devem ser inseridos no
software, dentre eles nimero de tracos contados, contetudo de uranio medido por LA-ICP-
MS, valor de zeta para o ICP-MS, comprimentos dos tracos confinados, parametro cinético

(neste caso, teor de cloro) e os parametros de tempo-temperatura da amostra.

5. RESULTADOS

Os resultados do presente trabalho sdo subdivididos em duas linhas, sendo a
primeira referente a caracterizagdo das apatitas utilizadas, e a segunda a datacéo pelo
método dos tracos de fissao.

5.1 CARACTERIZACAO DAS APATITAS

De forma a complementar as analises por tracos de fissdo, uma caracterizacao
basica envolvendo imageamento por microscopia otica e de varredura, e analises quimicas
por microssonda, foram realizadas. Cada grupo de apatitas de cada amostra sera descrito

a seguir, porém é de extrema importancia ressaltar algumas caracteristicas que séo
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comuns a todas as amostras. O habito dos grédos, quando ndo fragmentados, sempre se
apresentava relativamente prismatico, caracterizando-se como “pill-like”, que é um habito
muito comum em apatitas de carbonatitos. Também vale ressaltar que todas as apatitas
apresentavam algum grau de presenca de deslocagdes. Algumas com maior densidade e
variedade de formas e tamanhos, outras mais escassas, mas ainda assim presentes. Na

Tabela 2. tem-se um sumario das principais caracteristicas das apatitas de cada amostra.

Tabela 2. Alguns parametros de aparéncia das apatitas, como forma, tamanho e contetdo de cloro e fldor
(andlise por EMPA em wt%). Breve descri¢cdo de caracteristicas distintivas também presente.

Amostra CooLdTel\?ada Habito Tamanho Fei¢cdes distintivas
30°38'45.60" S . 120- Deslocagbes pequenas e
PF “Pill-like” )
53°25'35.04"W 400um  alinhadas; fraturas
30°31'58.80" S . Algumas deslocacoes;
PT “Pill-like” 80-140um ) ) _
53°23'57.74"W inclusdes fluidas e minerais
Deslocacfes abundantes;
TED 30°54'35"S Fragmentado  70-120um = _ ] ) )
inclisBes fluidas e minerais
Abundantes e variadas
30°39'22.04" S 100- o .
HB Fragmentado deslocacdes; inclusbes
53°25'64.64"W 400um ) ) _
fluidas e minerais
30°31'53.62" S Prismatico Abundantes e variadas
FEN 70-120pm
53°23'54.26"W fragmentado deslocacdes

Analises por microssonda elerénica também foram realizadas com a finalidade de
guantificar a composicao das apatitas. Na Tabela 3 é possivel verificar diferencas bem
marcantes nos teores de fllor das apatitas dos carbonatitos Passo Feio e Picada dos
Tocos. No que diz respeito as apatitas das rochas encaixantes, ja era de se esperar uma
diferenca de comportamento, visto sua génese diferenciada. E importante ressaltar que o
namero de gréos analisados por microssonda podem ser considerados 6timos visto a
baixissima variacdo elementar entre grdos de uma mesma amostra. As apatitas do
Carbonatito Trés Estradas ndo foram analisadas por microssonda no presente trabalho

visto a caracterizacao quimica detalhada ja realizada por Anzolin (2018).

Quanto a caracterizagdo relativa a forma de ocorréncia das apatitas e suas

caracteristicas fisicas distintivas, foi possivel verificar através de microscopia (Optica e de
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varredura) que muitos eram os fatores em comum entre as amostras.

As apatitas do Carbonatito Passo Feio sempre ocorrem de forma prismatica, porém
com bipiramides nao muito bem formadas. Elas se apresentam “abaoladas”, o que de fato
€ uma caracteristica distintiva de apatitas de carbonatitos (Chakhmouradian et al., 2017),
sendo o termo utilizado para este habito “pill-like” (similar a pilula) (Fig. 7B). Esta mesma
amostra possui apatitas com bimodalidade de tamanho, o que pode vir a indicar forma de
cristalizacao ou reristalizacdo. Desloca¢gfes também sdo presentes e ocorrem de forma
relativamente escassa (Fig. 7A,C). Quando se tratam das apatitas da rocha encaixante
granofels (HB), é possivel verificar a abundancia de fraturas, inclusées minerais e fluidas,
e deslocacfes heterogeneamente distribuidas e de formatos e tamanhos variados (Fig.
7D,E,l). também é possivel verificar que os grdos costumam apresentar uma camada de
oxido de ferro recobrindo-os, e por vezes, mesmo apds o polimento, ainda € possivel

verificar resquicios (Fig. 7K).

As apatitas do Carbonatito Picada dos Tocos (PT) apresentam o mesmo habito “pill-
like” que a anterior ocorréncia apresenta, porém, alguns grdos apresentam-se com o
prisma muito mais curto, chegando a um habito ovalado (Fig. 7J), totalmente decorrente
do processo de cristalizacdo do magma. Ja a sua encaixante fenito (FEN) apresenta graos
com abundantes deslocac¢des, incluscoes minerais até mesmo estrela de fissdo (Fig. 7F)

decorrente da distribuicdo heterogénea de U no gréo.

Ja as apatitas do Carbonatito trés Estradas (TED), consideradas no trabalho de
Anzolin (2018) como fase primaria, apresentam formato ovalado quando analisadas em
lamina delgada. Apés sepracdo mineral, os grdos montados e observados em microscopia
Optica se mostraram comumnte fraturados, com deslocac¢des e com abundantes inclusdes

fluidas que podem se apresentar alinhadas ou ndo (Fig. 7G,H).



Tabela 3. Média dos resultados obtidos em analises quimicas por microssonda eletrénica, em wt%. n, nimero de pontos analisados.
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Sample SiO, ALOs FeO MnO MgO SrO CaO NaO K,O V505 09320 La:0s POs SO, F  Cl OH Tota °7°C Total
PF 100,5

(o1e 025 00L 002 001 01 089 546 017 0 002 048 016 4121 017 204 004 075 g~ 087 99,69
pT 100,8
(e 007 O 001 00l 00L 073 5534 009 O 00l 022 008 4197 006 377 004 004 23 16 ¢
(r':fl'\é) 022 0 002 003 00l 046 565 03 0 00l 016 006 39 008 301 008 052 9972 129 988
HB 100,3

(o4 037 002 00l 001 00l 1 5657 006 O 003 02L 006 386 021 21 005 135 g 089 9949
(I=E4%) 0035 0 0025 001 001 132 5397 014 O - 027 007 4259 - 308 006 025 0% 131 1007
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X1,100  10pm  —
GEO-UFRGS

Figure 7. Imagens ilustrando as principais caracteristicas das apatitas das rochas estudadas. A) acristal de
apatite com deslocacdes alinhadas na borda. Nota-se a pequena quantodade de tracos de fissdo de curto
comprimento; B) grédo de habito “pill-like” com grande quantidade de deslocagdes; C) imagem de MEV
evidenciando deslocagdes alinhadas; D) deslocagtes em luz refletida e E) mesmo gréo com deslocag¢des em
luz transmitida, com presenga de incluséo minerail; F) grdo de apatita com estrela de fissédo; G) inclusbes
fluidas distribuidas aleatoriamente, em evidéncia com seta branca e H) inclusées fluidas alinhadas, dentro
da marcacdo branca; I) inclusdes minerais e diversos defeitos; J) tipico grdo arredondado; K) gré com fina
camada de 6xido de ferro; L) grao fraturado; M) aparéncia de grdo de apatita apés irradiacéo por donte de
252Cf, apresentando tracos confinados; N) tracos confinados interseccionando outros tracos (TINT) e fraturas
(TINCLE) e; O) tipico traco confinado medido nos gréos de apatita apés irradiacdo por 252Cf , com tamanho
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5.2 TRACOS DE FISSAO EM APATITA

A datacao por tragos de fissdo em apatita em carbonatitos apresenta-se complexa
por uma série de razbes que envolvem principalmente a historia de cristalizagdo do gréo,
tendo em vista os possiveis ciclos de recristalizagdo que podem ocorrer durante a
cristalizacao do liquido magmatico. Desta forma, a principal dificuldade pode se dar pela

zonagdao dos cristais, assim inviabilizando a datagéo.

No caso das amostras deste estudo, a problematica relacionada a zonacéo foi
sanada com o imagamente por catodoliminecéncia, que demonstrou homogeneidade
guando aos elementos que responde ao método em apatita, os ETRs. Também, ao se
observar os graos de apatita apos o ataque quimico foi possivel verificar homogeneidade
na distribuicdo de tracos, outro indicativo de homogeneidade composicional a respeito de

uranio.

A problematica relacionada a datacdo das amostras deste estudo se deram por
razBes de caracteristicas fisicas, e ndo quimicas. Exemplifica-se com algumas amostras
com baixa densidade de tragos ou tracos de tamanho extremamente reduzidos devido ao
processo de annealing. A ocorréncia de deslocacdes em diversas intensidades, tamanhos
e formas também contribuiu ha complexidade da datacédo. Quanto a presenca de inclusdes
minerais ou fluidas, tem interferéncia especialmente no momento em que o0 grao é

ablacionado, podendo contribuir com teores de uranio excedentes ao do gréo.

Porém, de modo eral o maior problema encontrado foi o baixo teor de uranio das
amostras de carbonatito, assim como a baixa densidade de tracos. Quando observados os
tracos contados para a datacao, e os tracos confinados, comumente podia verificar-se que
0S seus comprimntos eram bem variados e por vezes muito pequenos. Tal caracteristica
corrobora muito bem a teoria de que os carbonatitos sdo de fato muito antigos e que

sofreram severos processos de annaling ao longo do tempo.

Apesar das pastilhas montadas conterem cerca de 200 grdos cada uma (Fig. 8A), o
numero alvo de gréos para datacéo, que neste estudo era 30, nem sempre foi alcancado.
Isto se da pelo fato de que boa parte destes graos ndo apresentavam qualidade
razoavelmente boa para serem utilizados para datacdo. Desta forma, ressalta-se que os
graos datados deveriam cumprir um a série de requisitos para que fossem elegiveis para

a datacao e que, mesmo assim, ndo foi possivel evitar por completo graos com algum tipo
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de defeito. Graos com poucas deslocacdes, ou zonas de graos com poucas deslocactes
foram escolhidas (Fig. 8B), e a zona de ablacédo desejada sempre foi realizada em porcdes
mais centrais do gréo (Fig. 8C), evitando a borda e possivel andlise da resina. A irradiacéo
por 252Cf foi realizada em quatro amostras (devido a impossibilidade de envio da Ultima)
para possibilitar uma contagem robusta e com estatistica adequada de tracos confinados
(Fig. 7M,N,O e Fig. 8D). Um resumo ilustrado das caracteristicas das apatitas escolhidas

para a datacdo por tragos de fissdo é mostrado na Figura 8.

Figura 8. Esquema ilustrando os diferentes passos da aquisi¢do de dados para a datacdo por tracos de fisséo
por LA-ICP-MS. A) montagem com graos alinhados de apatita, sendo os circulos pretos alguns dos gréos
datados; B) tipico grao escolhido para datacéo, com face paralela ao eixo-C, sem expressivos defeitos,
muitas deslocacdes ou inclusdes minerais e/ou fluidas; C) cristal de apatita com areas de ablacéo; D) cristal
de apatita ap6s irradiacdo por fonte de 252Cf, com tracos confinados do tipo TINT e TINCLE.

A datacao por tracos de fissdo foi realizada em todas as amostras e uma sintese
dos resultados é mostrada na Tabela 4.



72

O Carbonatito Passo Feio (PF) apresentou idade de 307 + 42 Ma e comprimento
médio de tracos de 12.10 + 1.44um, com densidade de tracos de 2.89x10° tracks/cmz2. A
sua encaixante granofels (HB) teve idade de 65 +13.1/-10.9 Ma (GOF 0.96), comprimento
médio de tracos de 11.82 + 1.76 um, e densidade de 5.69x10° tracos/cm2. E notavel a
grande diferenca entre as idades e a inversdo das mesmas, Visto que era esperado que 0
carbonatito aresentasse idade mais jovem do que a de sua rocha encaixante. O
Carbonatito Picada dos Tocos (PT) apresentou idade de 338 + 92 Ma e comprimento médio
de tracos de 10.99 + 1.10 um, com densidade de tracos de 0.24x10° tracks/cmz2. O fenito
(FEN), rocha encaixante, apresentou idade de tracos de fissdo de 236 + 38 Ma,
comprimento médio de tracos de 11.56 + 1.59 um e densidade de tracos de 4.06x10°
tracos/cm2. O Carbonatito Trés Estradas (TED) apresentou idade de 134 + 16 Ma e
comprimento médio de tracos de 11.85+1.32 um e densidade de tracos de 5.49x10°

tracos/cmz.



Tabela 4. Dados tracos de fissdo em apatita nas amostras estudadas
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. Idade . o
: . RhoSx10 Conteudo Idade min/ S.D. Irradiacéo Tracos
Amostra Litologia n Ns E+05 U (kg/g) Cl % C(e'a;r)al max (Ma) MTL (um) (Hm) 22Cf Confinados

PF carbonatito 31 63 2,89E+05 0,94 0,04 307 265/347 12.25 1.50 yes 111
HB granofel 57 167 569E405 9,00 0,05 65 54.1/78.1 11.82 1.76 yes 140

(encaixante)
PT carbonatito 13 14  2,44E+06 0,56 0,04 338 246/430 10.99 1.10 yes 56
FEN fenito 14 44 4,06E+05 1,75 0,08 236 198/274 11.56 1.59 yes 35

(encaixante)
TED carbonatito 25 82 5,49E+05 4,16 0,06 134 118/150 11.85 1.32 no 11

As idades foram calculadas usando o software HeFTy. n, nUmero de grdos datados; Ns, numero de tracos de fissdo espontaneos contados na
amostra; RhoS, densidade de tracos de fissdo espontdneos na amostra; Zeta (mMS), valor de zeta utilizado no LA-ICP-MS; U, conteudo de uréanio;
P(x2), teste chi-quadrado: valores superiores a 5% sé&o considerados representantes de uma populacdo; contetudo Cl, contetado de cloro; idade
min/max, idades minima e maxima da amostra; MTL + er, média do comprimento dos tracos com erro; S.D., desvio padrao da média dos comprimentos
dos tracos; irradiacéo por Cf, submetido a irradiacao; Tragos confinados, numero de tragcos confinados na amostra.
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6. DISCUSSOES

6.1 MODELAGEM TERMICA

E importante mencionar que a datagdo por tracos de fissdo em
carbonatitos possibilitou o estudo de uma histéria térmica quase tao pretérita
qguanto a historia do carbonatito em si, devido ao longo e monotono periodo pelo
qual as rochas estudadas passaram. Os eventos de reaquecimento, que teriam
a habilidade de apagar a histéria antiga das rochas, ndo foram longos ou
intensos o suficiente para que o apagamento de fato ocorrece.

A datacéo por tracos de fissdo em apatita pode prover informac¢des muito
acertativas quanto a eventos que ocorreram entre 120-60°C, pois este é o
intervalo de temperatura da Zona de Apagamento Parcial (ZAP) dos tracos.
Portanto, quando modelando as amostras, a histéria que € contada acima e
abaixo destas temperaturas é diretamente relacionada a propostas matematicas
dadas pelo software HeFTy. Nesta situacdo o analista de dados que esta
trabalhando com as amostras deve combinar resultados estatisticos com o que
se é conhecido, ou acreditado, da histéria geoldgica da amostra.

A modelagem neste trabalho foi realizada com 1000 trajetorias boas (good
paths) (com excecédo do Carbonatito Picada dos Tocos), sendo os parametros
considerados como do tipo “gradual”. O grafico de tempo-temperatura apresenta
em tonalidade bege a zona considerada de trajetérias aceitaveis (acceptable
paths), marrom a zona de trajetdrias boas. A linha pontilhada corresponde a
trajetéria média (weighted mean path), e a preta o modelo que melhor se adequa
(best-fit model), que foi a utilizada para interpretacao.

Cada amostra foi analisada com parametros de tempo-temperatura
baseados em estudos prévios da regido e ideias sustentadas pelos autores.
Parametros muito similares foram aplicados entre os carbonatitos, e entre as
rochas encaixantes, com a menor divergéncia possivel. Uma tabela resumida
com estes parametros € mostrada na Tabela 4. As razdes por tras da escolha de

cada um dos eventos atribuidos encontra-se apresentado logo mais.
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Tabela 5. Resumo dos pardmetros usados na modelagem de cada amostra no software HeFTy.

Amostra Evento

Parametros

Carbonatito Passo Feio  « Orogenia Brasiliana Il/Intrusdo

(PF), Carbonatito Granito Cacapava

Picada dos Tocos (PT) * Ambiente pés-emplacement

e Carbonatito Trés * Abertura do Oceano Atlantico Sul
Estradas (TED) » Orogenia Andina

* Ambiente pré-emplacement

» Orogenia Brasiliana Il/Intrusédo
Granito Cacapava

* Abertura do Oceano Atlantico Sul
» Orogenia Andina

Fenito (FEN) e
Granofels (HB)

650-550 Ma/200-120°C
550-300 Ma/80-40°C
170-130 Ma/120-60°C
100-10 Ma/100-20°C

800-700 Ma/140-60°C
650-550 Ma/200-80°C
170-130 Ma/120-40°C
100-10 Ma/100-60/20°C

A modelagem térmica realizada no software HeFTy para todas as

amostras encontra-se na Figura 9. E observado que para todas as amostras,

exceto o Carbonatito Picada dos Tocos, os valores de GOF relativos a idade e

comprimento dos tracos confinados variamram entre 0.70 e 1.00. Na proxima

sessdo estao presentes tanto as modelagens térmicas quanto as discussfes

relativas a cada uma delas. Uma discussao detalhada foi realizada para a

ocorréncia Passo Feio, embasada em uma série de informacdes provenientes

de estudos prévios em diversos contextos geoldgicos relacionados. Para os

outros carbonatitos, os argumentos apresentados para o Passo Feio também

podem ser atribuidos aos outros.
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Figura 9. Gréafico de modelagem térmica e histograma de comprimento de tragos confinados para cada uma

das rochas estudadas, realizado no HeFTy. A) Carbonatito Passo Feio; B) Granofels; C) Carbonatito Picada

dos Tocos; D) Fenito; E) Carbonatito Trés Estradas.

6.1.1 CARBONATITO PASSO FEIO E ENCAIXANTE
GRANOFELS

O Carbonatito Passo Feio (PF) apresenta um resfriamento rapido que

pode ser visualizado em torno de 650-620 Ma (Fig.9A). Baseado no que se sabe

sobre a regido na qual os carbonatitos ocorrem, pode ser dito que a Orogenia

Brasiliana-Pan-Africana, que formou a Provincia Mantiqueira devido a uma série
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de eventos colisionais, também teve um maior funcdo gerando zonas de
cisalhamento e de falhamentos que séo de escala crustal e que agiram como um
conduto para o emplacement dos carbonatitos (como as Zonas de Cisalhamento
Cacapava do Sul e Ibaré; CPRM 2010)(Fig.5). A orogenia é subdividida em trés
principais ciclos, o Brasiliano | entre 900-700 Ma, no qual o Cinturdo S&o Gabriel
foi gerado entre 750-700 Ma; o Brasiliano Il entre 670-530 Ma, no qual o Cinturdo
Dom Feliciano foi gerado entre 650-600 Ma; e Brasiliano Il entre 580-490 Ma
(Hasui, 2010). Portanto, o emplacement do carbonatito ocorreu durante um
periodo relativamente ativo onde o Escudo Sul-Riograndense era submetido a
varios tipos de estresse e processos magmaticos que poderiam ocasionar
enfraquecimento de zonas previamente frageis e consequente intrusdo de
corpos carbonatiticos. A ocorréncia Passo Feio foi datada por U-Pb em SHRIMP
e resultou em uma idade de 603+1 Ma (Cerva-Alves et al., 2017).

Tendo os prévios fatos em vista, € possivel verificar na modelagem
térmica que a inclinacdo da reta que € interpretada como trajetoria de
emplacement apresenta-se quase vertical, o que nos leva a concluir que este
processo foi muito rapido, bem como se € esperado para rochas carbonatiticas
que tem sua intrus&o relacionada & zonas de fraturas. E importante ressaltar que
algumas curvas podem ser mais ou menos inclinadas do que é mostrado no
gréfico, devido a erros associados ao método matematico do software.

Tanto o Carbonatito Passo Feio quanto o Picada dos Toco apresentam
foliacdo e mergulho concordante com a foliacéo regional, e acredita-se que esta
se da pelo emplacement do Granito Cacapava em 562 Ma (Bitencourt, 1983) a
seus plugs subsidiarios, enquanto o carbonatito ndo havia sido totalmente
cristalizado, durante um evento deformacional transcorrente (Remus et al.,
2000). E discutido se a foliacdo foi ou ndo gerada devido & intrusdo do
carbonatito juntamente com o granito, sendo assim considerado sin-tecténico. A
idade antiga dada por Cerva-Alves et al. (2017) é confiavel o suficiente pois as
evidéncias de que os zircOes datados ndo foram herdados das rochas
encaixantes ainda € mais robusta do que a de que foram herdados, visto que
nao existem rochas em porgdes mais profundas ou adjacentes que pudessem
ter essa idade.

Ainda sobre as teorias relativas a fase deformacional/metamoérfica

relativas a intrusdo dos Carbonatitos de Cacgapava, o estudo de Morales et al.
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(2019) sobre geoquimica de isétopos de C e O do Carbonatito Passo Feio
apresenta resultados que podem ser interpretados de duas formas. Baseado nas
analises das amostras os valores de 6'3C variaram entre -4.14 e -3.89%., e 50
entre 10.01 e 11.32%o.. A interpretacdo de Morales et al. (2019) era de que o
Carbonatito Passo Feio era considerado do tipo primario e que nao passou por
processos metamorficos (devido a posicdo dos dados plotados nas bordas do
diagrama de Demény et al., 2006), e porque nenhuma evidéncia deformacional
ou metamorfica foi encontrada nas andlises de laminas delgadas.

Quando analisando os dados provenientes de Cerva-Alves et al. (2017)
sobre o mesmo carbonatito, mas em diferente afloramento, é visivel que existe
uma grande diferenca em interpretacdes, devido as variacdo de caracteristicas
encontradas em cada um deles. Cerva-Alves et al. (2017)claramente encontra
feicbes petrograficas que indicam metamorfimo e processo deformacionais,
como a presenca de tremolita, npiveis de bandamento de minerais maficos e
milonitizacdo. Ressalta-se também que eventos metamorficos e deformacionais
nao sdo homogéneos, desta forma diferentes afloramentos podem apresentar
diferentes graus dos mesmos. Também, as apatitas estudadas neste trabalho
apresentam deslocacdes, que é um claro indicio de processo deformacional. E
importante mencionar que a tremolita € comumente considerada um mineral
metamorfico, e que quando ocorre em rochas ndo metamorfizadas, é
relacionada a alteragcdo magmatica de piroxénios. Portanto, devido ao fato de
carbonatitos ndo apresentarem quantidades expressivas de piroxénios, esta
ideia ndo é sustentada o suficiente neste trabalho.

De qualquer modo, se a deformacéo e possivel metamorfismo de contato
ocorreu ou nao, o que se sabe é que toda a regidao do Escudo passou por
processos de metamorfismo regional causado pela colisdo continental entre 750
e 570 Ma, sendo especialmente visualizado no Complexo Passo Feio por feicdes
como thrusts e naps, que também indicam espessamento crustal e dobramentos
tangenciais, todos ocorrendo em cerca de 500°C (Remus et al., 2000).

Na modelagem térmica do Carbonatito Passo Feio, uma longa fase de
exumacao muito lenta entre 450-430 Ma, provavelmente relacionada ao fim do
colapso orogénico/equilibrio isostaticos que sabe-se que ocorreu ao longo de
todo o Escudo Sul-Riograndense (Remus et al., 2000), ocorre apoés a intruséo do
carbonatito. De 400-210 Ma foi possivel verificar uma mudanca de
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comportamento, onde um lento reaquecimento associado a subsidéncia ocorreu
associado a movimentos de falhas.

Um pico de reaquecimento é observado em 180 Ma e é relacionado ao
reaquecimento crustal ocasionado pelo inicio do processo de abertura do
Oceano Atlantico Sul, logo antes da ocorréncia Serra Geral. Os primeiros indicios
de um processo de rifteamento ocorreram em cerca de 200 Ma na regido ao sul
da Ameérica do Sul, de acordo com Uliana e Biddle (1988). Dois principais
eventos de rifteamento foram observados no continente Sul-Americo, sendo o
primeiro entre o Platé das Malvinas e a Bacia de Pelotas entre 160-225 Ma
(Schobbenhaus et al., 1984; Conceicéao et al., 1988). O segundo evento foi entre
o Platé de S&o Paulo e a Bacia de Sergipe/Alagoas, entre 115-160 Ma (Mizusaki
et al., 1998). Portanto, € possivel verificar que o estado do Rio Grande do Sul
pode ter sido tectonicamente ativo principalmente durante o primeiro evento. Na
Bacia do Parana é possivel verificar rochas vulcanicas ocorrendo entre 120-140
Ma, e as suas influéncias nas rochas do Escudo Sul-Riograndense geralmente
podem ser visualizadas.

Apés este evento, um processo de resfrimento moderado ocorre, podendo
ser diretamente relacionado ao movimento de blocos and subsidéncia. Algumas
mudancas abruptas no comportamento de resfriamento sdo presentes em 90, 70
e 20 Ma, que podem estar diretamente relacionadas ao movimento de falhas
causado pela Orogenia Andina, mas devido a posicdo da curva no eixo de
temperatura, ndo pode-se dar certeza para tal relacdo. A influéncia da Orogenia
pode ser verificada em todo o continente Sul-Americano quando se analisando
o World Stress Map, que mostra que 0 continente esta em processo constante
processo deformacional, especialmente forgas horizontais compressionais, que
podem gerar falhas em thrust. Também menciona-se um trend preferencial de
falhas em nordeste-noroeste na regido sudeste do continente (Cobbold et al.,
2007). Quando se tratam das idades, a fase Peruviana é considerada de idade
Santoniana (em torno de 90 Ma; Mégard, 1984), a Incaica € de médio a -tardi
Eoceno (entre 50-34 Ma; Noble et al., 1974; 1979) e Quechua (entre 20-6 Ma,
combinando todas as trés fases Quechua; Mégard et al., 1984), em que todas
relativamente concordam com a modelagem da amostra do Carbonatito Passo
Feio.

Quando se trata da modelagem da rocha encaixante granofels (HB), &
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claro que a histéria é consideravelmente diferente do carbonatito associado (Fig.
9B). Pressupde-se pelos autores que a rocha encaixante econtrava-se em
temperatura relativamente mais fria do que a do carbonatito intrudindo. Portanto,
na modelagem é possivel verificar um evento de reaquecimento abrupto entre
750-610 Ma, que pode estar relacionado ao metamorfismo regional observado
no Complexo Passo Feio, entre 750-570 Ma (Remus et al., 2000), ou a
reativacdo de falhas e zonas de cisalhamento geradas durante a Orogenia
Brasiliana, assim como outros processos tectonicos que podem ter gerado forte
movimentacdo de blocos na regido. Portanto, é possivel ver que apesar de nao
haver reaquecimento em 600 Ma, como era esperado devido ao emplacement
do carbonatito, outros processos ali ocorreram. O fato de que apsear desta rocha
ser a encaixante, ela provavelmente ndo estava perto o suficiente do corpo
carbonatitico para ser influenciada termicamente pelo mesmo.

Deve-se mencionar que existem duas outras possiveis causas para esta
auséncia de reaquecimento. A outra € que devido ao fato deste evento ter
ocorrido em temperaturas mais altas que as da ZAP, ndo se pode dizer com
certeza que a idade é exatamente a mostrada. O que é notavel € que o
resfriamento foi moderado, e que em torno de 450 Ma a rocha entrou novamente
na ZAP, talvez devido ao fim do colapso orogénico que foi notado ha modelagem
da ocorréncia Passo Feio. Entre 180-130 Ma ocorreu uma rapida exumagao, com
pico na idade da ocorréncia do Serra Geral como mencionado previamente. Isto
pode ter ocorrido devido ao movimento de blocos causado pela atividade
tectdnica na regido. O evento final de 130-10 Ma mostra um reaquecimento
abrupto que também é correlacionado aos movimentos de blocos devido a
Orogenia Andina, muito relacionado a histéria do Carbonatito Passo Feio.

6.1.2 CARBONATITO PICADA DOS TOCOS E ENCAIXANTE
FENITO

A modelagem térmica do Carbonatito Picada dos Tocos (PT) néo
apresentou trajet’roas boas, somente aceitaveis (11126), portanto, o gréafico é
mostrado somente em cor bege (Fig.9C). Pode-se verificar uma rapida
exumacao entre 640-540 Ma, que é explicado pelo emplacement devido e ao
longo de uma zona de falha relacionada a Zona de Cisalhamento de Cacapava.

Apds a intrusdo, o0 carbonatito permaneceu em relativa constancia de
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temperatura até 130 Ma, onde um reaquecimento abrupto ocorreu até 110 Ma,
diretamente relacionado a abertura do Oceano Atlantico Sul, como a ocorréncia
de enxames de diques de diabasio por toda a regido. Apos, 0 reaquecimento
continuou, porém em uma taxa mais lenta até 30 Ma, que pode ser relacionada
a movimentacdo de blocos gerada pela Orogenia Andia previamente
mencionada. ApoOs, uma rapida exumacao ocorreu, também relacionada a
mudanca de movimento de blocos cauada pela Orogenia Andina.

A rocha encaixante fenito (FEN), que € uma versao alterada da rocha
encaixante do Complexo Passo Feio, apresenta um processo de reaguecimento
entre 800-550 Ma, relacionado aos processos orogénicos que geraram as zonas
de cisalhamento e ocasionaram o emplacement dos carbonatitos (Fig. 9D). O
Granito Cagapava que intrudiu em 562 Ma também poe er influenciado neste
processo de reauecimento, devido ao contato de metamorfismo. Ao redor de 520
Maa rocha entrou na ZAP, e até 390 Ma uma exumacado moderada ocorreu. De
390 Ma até alguns milhdes de anos a rocha passou por um lento resfriamento,
relacionado a compensacao isostatica. O estagio final de resfriamento, que
aparece de modo muito abrupto, foi provavelmente devido a Orogenia Andina,

mas provavelmente ndo na taxa que aparece.

6.1.3 CARBONATITO TRES ESTRADAS

A modelagem térmica do Carbonatito Trés Estradas (TED) apresenta-se
diferente dos demais carbonatitos estudados (Fig. 9E). Pressupbe-se que a
idade de emplacement deste corpo € o mesmo, ou pelo menos muito similar, a
dos demais carbonatitos da regido. O trabalho de Laux et al. (2019) tentou datar
este corpo, e a idade encontrada foi de 233 Ma. Sabe-se que ap6s a Orogenia
Brasiliana-Pan-Africana ocorreu um longo periodo de estabilidade tectdnica
entre o Ordoviciano e Triassico no Escudo Sul-Riograndense (Almeida et al.,
2000). Somente no inicio do Mesozoico as zonas de cisalhamento pré-existentes
foram reativadas devido a um soerguimento da Plataforma (Zalan, 2004,
Carneiro et al., 2012), sendo a abertura do Oceano Atlantico Sul o evento que
teve maior influencia no tectonismo da regido, durante Jurassico e Cretaceo
(Nurnberg and Mulller, 1991; Oriolo et al., 2018). E importante mencionar que,
como dito anteriormente, o Escudo Sul-Riograndense passou por uma longa

fase de pouca atividade tectdnica, assim nao apresentando sinais de uma boa
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condicao para a intruséo de um corpo como o Carbonatito Trés Estradas na dada
idade de 233 Ma.

Neste trabalho € sugerido que este carbonatito tem idade de cristalizacao
similar a dos Carbonatitos de Cacapava, especialmente por que sabe-se que a
Zona de Cisalhamento de Ibaré foi formada durante a Orogenia Brasiiana, assim
como 0s outros carbonatitos deste trabalho. Tendo em vista que as ocorréncias
estéo localizadas relativamente perto umas das outras quando considerando-se
a extensdo de uma fonte magmatica, também acredita-se que todos o0s
carbonatitos deste trabalho provém d euma Unica fonte. O Carbonatito Trés
Estradas apresenta a mesma problematica relacionada a foliagdo (Silva 2019)
dos carbonatitos anteriores, e neste trabalho esta é interpretada como sendo
devido ao emplacement durante um periodo deformacional na regido. Quando
trata-se da presenca de tremolita, acredita-se que ela é formada devido ao
mesmo metamorfismo regional que gerou as dos Carbonatitos de Cacapava.

E possivel verificar na modelagem térmica um resfriamento rapido entre
600-450 Ma, quando o carbonatito entra na ZAP. Também menciona-se que o
final do colapso orogénico ocorreu em 450 Ma, assim gerando um relaxamento
térmico em toda a regido do Escudo Sul-Riograndense e portanto casuando um
re-equilibrio isostatco na regido, ocasionando processos de exumacao (Remus
et al., 2000).

A partir d de 450 Ma o resfriamento permanece bem abrupto, com o corpo
chegando a niveis rasos em 350Ma. Este resfriamento é menos pronunciado em
comparacao com o dos outros carbonatito, e ndo exatamente como o esperado.
Porém, ainda ssim considera-se como uma rapida exumacao, que pode ser
interpretada como um processo intrusivo que nao foi tdoo efetivo ao chegar em
sub-superficie como pensava-se. Existe também a possibilidade de que a
viscosidade do fluido tenha influenciado na taxa de movimento do magma. Apoés
350 Ma a rocha passou por um processo de subsidéncia até 250 Ma, onde a
partir dali permaneceu completamente estavel até alguns milhdes de anos,
quando provavelmente chegou a niveis superficiais devido a movimentacao de

blocos relacionada a Orogenia Andina.

7. CONCLUSOES

A partir dos rsultados deste trabalho é possivel concluir que:
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A datacdo por tragcos de fissdo e modelagem térmica dos carbonatitos
forneceu informacdes muito importantes sobre emplacement destas
rochas, como o modo e idade das mesmas em niveis rasos da crosta.
As rochas encaixantes apresentarm histéria térmica diferente das de seus
carbonatitos adjacentes, e isso se da pelo movimento de blocos na regiéo.
A abertura do Oceano Atlantico Sul nem sempre pode ser visualizado na
modelagem, por vezes se apresenta como processo de reaquecimento
devido as intrusdes de diabéasio, por vezes como processo de
resfriamento devido a reativacdo de falhas e movimentagéo de bloco, e
as vezes como evento que prendncia o evento de abertura.

A Orogenia Andina pode ser verificada em diferentes niveis, mas sempre
como movimentacdo de bloco causando rapida exumacédo. Ainda existe
davida quanto se o rsfriamento abrupto foi de fato causado pela orogenia
ou se é um problema relacionado ao software HeFTy (problema
mencionado por usuarios na Conferéncia de Termocronologia em 2018).
De modo geral, todos os carbonatitos permaneceram um longo periodo
em ambiente sub-superficial, com pouca variacdo de temperatura. Isto
corrobora a ideia de que o Escudo Sul-Riograndense permaneceu
tectonicamente calmo do Cambriano ao Jurassico.

A modelagem térmica do Carbonatito Trés Estradas corrobora a ideia de
que esta ocorréncia é tdo antiga quanto os Carbonatitos de Cacapava, e
gue 0s mesmos processos de deformacdo e metamorfismo ocorreram.

E importate ressaltar que os trés carbonatitos datados neste estudo est&o
encaixados em zonas de cisalhamento ou estruturas diretamente
relacionadas, como falhas de primeira e segund aordem. Como se sabe,
zonas de cisalhaento e falhas séo feicoes que sao relativamente sensiveis
a movimentacoes tectdnicas. Isto é por que elas sdo a expressdo do
movimento em si, ja que € o local onde o estresse ¢ liberado. Portanto, se
existiram grandes eventos que séo sabidos de terem afetado o continente
Sul-Americano como um todo, € provavelmente notado na forma de
reativacao de falhas, assim como menores deformagdes em escala de
grado. O estudo de Cogné et al. (2012) na margem nordeste brasileira
concluiu que estruturas tectonicas foram reativadas devido a um estresse

compressional que extende-se por toda a placa, originado pela Orogenia
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Andina, e um processo similar pode ser replicado em outras regiées do

Brasil, assim como devido a outras grandes orogenias.
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ARTIGO:

Apatite fission-track dating of carbonatites: a study case on

occurrences in southernmost Braazil.

1. Introduction

The application of thermochronological studies such as apatite fission
track dating has been widely used in a broad set of geological environments,
aiming the investigation of temporal evolution of deformational processes, as well
as cooling and reheating history of the studied subject. Since the methodology
mentioned is very sensible to low temperature events, it's especially useful when
modeling processes in the upper Earth’s crust (Malusa & Fitzgerald, 2019).

Carbonatites are a scarce type of rock and originate in the mantle. Records
of Neoproterozoic carbonatites in South America are restricted to the Amazonas
Craton border (Maicuru Carbonatite ~589 Ma, Angelica & Costa, 1993) and to
the Sul-Riograndense Shield (Cagapava Carbonatites ~603 Ma, Cerva-Alves et
al., 2017). In the Rio Grande do Sul State, three carbonatite occurrences are
target of this work: the Cacapava Carbonatites, including the Picada dos Tocos,
Passo Feio and Trés Estradas.

Previous research on the carbonatite occurrences was done focusing on
field relationships and crystallization age (Cerva-Alves et al., 2017), and on
primary to weathered apatite phase characterization (Anzolin et al., 2019).
However, the thermotectonic history of those rocks is still undetermined. In order
to better understand the complexity that lays on the fission track dating of
carbonatites, we develop apatite characterization of each sample together with
the first fission track dating study of the apatites from Picada dos Tocos, Passo
Feio and Trés Estradas Carbonatites, and their host rocks.

To better guide this study, this paper first describes overall characteristics
of the fission track dating method, followed by peculiarities of the apatites that

occur in carbonatites and a brief description of those complexes.
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1.1 Fission track dating of carbonatites

Fission track dating is based on the spontaneous decay of 238U atoms
during the history of the mineral that contains it. For each decay particles are
ejected and therefore create linear structures that correspond to its trajectory,
where due to its energy it creates a weak zone on the crystal that can’t be erased
unless the process of annealing takes place. Therefore, the measure of density
of nuclear tracks in a grain is a direct measure of its previous ?2®U content
(Fleischer, 1975). To quantify the age, it's necessary to quantify how much of the
father-particles are still on the grain. Therefore, 2*°U and 22®U are measured
through LA-ICP-MS, where an ablation hole is done in the equivalent area of
where the tracks were counted, so there’s a direct association between fission
tracks and chemistry (Hasebe et al., 2004).

Although in other geochronological methods the age is already enough for
making assumptions about the sample, in the fission track method this age must
be further worked on through mathematical modeling. For that, a few other
parameters must be given, since the track features are relatively sensitive and
can be slowly erased due a several set of parameters, such as time and
temperature (Ketcham et al., 2005).

Therefore, beyond the content of U, it's indispensable to quantify lengths
of confined tracks, kinetic parameters (Dpar or Cl wt%) and known geological
history of the area associated (Donelick et al., 2005). With all that information in
hands, it's possible to create models that provide valuable information about the
cooling and reheating history of the sample. With that information it's possible to
study the evolution of sedimentary basins, maturity of organic matter, reactivation
of faults, time of passage of hydrothermal fluids and so on.

The main obstacle of fission track dating of carbonatites lays on the
difficulty of quantifying the elemental composition of the apatite grains. That’s
because for the correct dating it must be known the kinetic parameters that takes
place on the grains, and in this case Dpar can’t be used, since it only works well
for apatites that are already known as chlorapatite or fluorapatite, which is an
issue when analysing those grains from carbonatites. These kinetic parameters
must be known because they define the temperature limits of the Partial
Annealing Zone (PAZ). Therefore, electron microprobe (EPMA) must be used for

chemical characterization.
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1.2 Apatite from carbonatites

Apatite is a mineral that's very common in carbonatitic rocks, especially
due to the fact that this kind of rock can incorporate up to 24 wt% de
P20s(Chakhmouradian et al,, 2017). Its composition is based on
Cas(PO4)3(F,OH,CI) (Deer et al., 1969), where the anions have a continuous
substitution relationship (Chang et al. 1998). Also, this mineral can accommodate
a wide range of elements on its structure, being the REE’s the most interesting
when it comes to tracing the possibility of generating ores.

In carbonatites apatite usually crystallizes in early stages, but due to
variation of magma composition by saturation-insaturation cycles, it's possible to
have several generations of magmatic apatites in one body (Kapustin 1971). This
same process of change in the magma composition according to its evolution can
lead to the development of zoning on the grains (Chakhmouradian et al., 2017).
Also, apatites can be recrystallized (Chakhmouradian et al., 2016), can be a
product of metasomatic reworking (Chakhmouradian and Zaitsev, 2012)and can
even occur as a by-product of intemperism.

When it comes to the unique characteristics that carbonatitic apatites can
present, it's noticeable that it's expected that if the rock is plutonic, the grains
must be euhedral, prismatic, with its bipyramids well preserved (Drinkwater et al.,
1990; Warner et al., 1998). In the case of the carbonatites, the apatite grains
present a pill-like shape that can sometimes indicate inner processes that
occurred during magma crystallization and evolution (Chakhmouradian et al.,
2017).

All that variability in genesis can be faced as a challenge to dating
techniques, since there’re different ages for different groups. In the case of fission
track dating, the variability in chemical composition can be harder to deal with
than the variability of shapes, depending on the history to which the rock was
subjected. Therefore, the fact that in carbonatites apatites commonly present
zoning and quite complex chemical exchange during crystallization make the
fission track dating more challenging.

1.3 Carbonatite Complexes
, Carbonatites are igneous rocks which have carbonates as primary and
most abundant minerals. Its occurrence is related to alkaline suites, but the direct

relationship between those bodies isn’'t always clear. The mineralogical
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composition is based on at least 50% of carbonates, being calcite and dolomite
the most common (Wernick 2004). Besides carbonates, there’s commonly biotite,
amphiboles, clinopyroxenes and apatite (Winter, 2009). Owing to the fact that
carbonatites aren’t very common and are relatively simple when it comes to its
basic composition, its classification is also brief. If the carbonatite has calcite as
main mineral and is coarse-grained it's named after sévite, and if it’s fine-grained
it's alvikite. If the main mineral is dolomite, then its coarse-grained variation is
called rauhagite, and its fine-grained variation is beforsite. Less commonly there’s
the ferrocarbonatite, which has as main minerals ankerite, siderite and oxides
(Winter, 2009).

When it comes to the way of occurrence of carbonatites,it’s intrusive and
its form is commonly small and shallow-level, and its geometry depends on the
mode of emplacement. Quite commonly the emplacement is related of faults and
shear zones, where these major tectonic features act as conduit for the
carbonatites. Besides taking advantage of pre-existing structures, the
carbonatites can lead to the creation of fractures, due to the percolation and
subsequent crystallization of the carbonatitic liquid. It's also mentionable that
those liquids are rich in volatiles that lead up to building up of pressure and also
to chemical reactions such as metasomatism of the host rocks, therefore forming
fenites (Winter, 2009).

Although studies present carbonatites occurring within stable geotectonic
environment, it’s still under debate what is the geodynamic setting needed for its
generation and emplacement (Kogarko and Veselovsky, 2019). For example,
carbonatites can occur in ancient and highly stable cratons, related to continental
rifts (Woolley and Kempe, 1989), or even related to subduction zones (D’Orazio
et al., 2007). Overall, it's believed that for the carbonatites to be emplaced, it's
needed deep lithospheric conduits that can link the source to the
subsurface/surface environment, which is the exact context of this study.

2. Geologic setting

Carbonatite complexes occur in the Brazilian territory mainly along flexure
and shear zones (Biondi, 2005), being most of the intrusions occurring during the
Cretaceous, along the northeast-east Parana Basin boundary (Issler et al., 1975;
Silva et al., 1988; Carlson et al., 1996; Alkmin, 2004; Giovanini, 2013). Known
Precambrian carbonatites include the Mutum and Maicuru Carbonatites, located
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in Amazonas Craton border, Angico dos Dias Carbonatite, present in the Sao
Francisco Craton margin (Lemos and Costa, 1987; Gomes et al., 1990; Costa et
al., 1991; Angélicaand Costa, 1993; Lapin et al., 1999; Antonini et al., 2003) and
Cacapava Carbonatites, found in the Dom Feliciano Belt (Cerva-Alves et al.,
2017).

In the southernmost Brazil, the Brasiliano Orogen (also known as
Brasiliano-Pan-African Orogen) is preserved in the Sul-Riograndense Shield
(Carvalho, 1932; Beurlen and Matrtins, 1956), as part of the Dom Feliciano belt
which resulted from collision between the Rio de La Plata, Congo and Kalahari
Cratons (Fernandes et al., 1995; Chemale, 2000; Hartmann et al., 2000;
Saalmann et al., 2011; Hueck et al., 2018).

The Dom Feliciano Belt, which is one of the belt segments that compose
the Mantiqueira Orogenic System, went through three main orogenic events:
crustal accretion with juvenile magmatism at 890-860 Ma; continental arc
magmatism with accretion at 770-680 Ma and collisional metamorphism at 650-
550 Ma with magmatism. Also, regional metamorphism associated to
transcurrent shear zones was identified at 570-560 Ma (Phillip et al., 2016).

There, four main geotectonic units are recognized (Fig. 1): (1)
Taquarembo block, which corresponds Archean and Paleoproterozoic rocks of
the Rio de La Plata Craton partially reworked during the Brasiliano Orogeny; (2)
Sao Gabriel Neoproterozoic juvenile terrane, (3) Tijucas Terrane, also known as
Porongos fold-thrust belt (Pertille et al.,, 2017) and (4) Pelotas Batholith
(Fernandes et al.,1990; Philipp et al., 2010). The final stage of the Brasiliano
Orogeny is also represented by the Camaqua Basin, deposited between 630 and
510 Ma, in a tardi- to post-orogenic setting (Paim et al., 2014).

The Sao Gabriel Terrane preserve rocks which are syn- to post-orogenic
granitoids, between others. Infrastructure of Sdo Gabriel also includes plutonic
rocks from Cambai Complex (diorite, tonalite, trondhjemite, granodiorite), with
crystallization age of 880 to 675 Ma (Leite et al., 1998; Hartmann et al., 2011;
Saalmann et al., 2011; Vedana et al., 2018; Cerva-Alves et al., 2020).

The Cacapava carbonatite occurrences are amongst rocks of the Passo
Feio Complex, that has metasedimentary and orthoderived rocks (Ribeiro et al.,
1966; Bitencourt, 1983; Remus et al., 2000). The Complex has two group of ages
of detritic zircons: The first group vary in age from Meso to Paleoproterozoic and
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the second group has Tonian ages, varying from 890 to 740Ma (Remus et al.,
2000; Lopes et al., 2015).lts geological history comprises the presence of
Archean zircons on its sediments, where the basin opened around 760-780 Ma
by U-Pb SHRIMP zircon analysis (Remus et al., 2000) and initial deformation and
metamorphism concomitant with closure of the basin at 700 Ma (Remus et al.,
1999). Near the carbonatite occurrences there’s also the Cagapava do Sul
Granite Complex dated of 562 Ma (Remus et al., 2000), that deformed and
metamorphosed the adjacent rocks, including the ones from the PassoFeio
Complex (Bittencourt, 1983; Remus et al., 2000).

The Taquarembd block is in the south-west portion of the Sul-
Riograndense Shield and contains the Santa Maria Chico Granulitic Complex,
which is composed by a wide range of rock associations, such as: (1) mafic to
ultramafic granulites; 2) sillimanite-garnet biotite paragneisses, marbles, quartz-
feldspatic rocks and calc-silicate rocks and; (3) tonalitic to throndjemitic
orthogneisses (Hartmann, 1998; Phillipp et al., 2016; 2017)The ages of the
protholiths all range values over 2 Ga, and a summary of lithologies and its
respective ages (crystallization or metamorphic) are summarized in Oyhantcabal

et al.(2018). The Trés Estradas Carbonatite is included in this tectonic setting.
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lithologies of the study area and major shear zones. Marked with white dots are the carbonatites and sampled outcrops: A) Picada dos Tocos Carbonatite and host fenite; B)
Passo Feio Carbonatite and host granofels; C) Joca Tavares Carbonatite and; D) Trés Estradas Carbonatite. The Joca Tavares wasn’t studied in this work. The arrows indicate

the previous tectonic movement on the region (modified from Masquelin et al., 2012).
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2.1 Cacapava Carbonatites - Picada dos Tocos and Passo Feio
occurrences

The emplacement of the carbonatites is along the Cacapava Shear Zone
and its secondary faults, being Picada dos Tocos at north-south trending fault
and PassoFeio at northeast and northwest faults (Cerva- Alves et al., 2017). Due
to the fact that this zone may be interpreted as suture zone between Sao Gabriel
and Tijucas Terranes (Chemale Jr., 2000), there’re direct indicators that this
structure may be the feature that acted as a conduct for the magma to reach
surface levels (Cerva-Alves et al., 2017).

The Picada dos Tocos and PassoFeioCarbonatites fields in Sul-
Riograndense Shield and were discovered in 2012 (Rocha et al., 2013), being
both intrusive in metasedimentary and orthoderived rocks to PassoFeio Complex
(Ribeiro et al., 1966; Bittencourt, 1983; Remus et al., 2000).Contact between the
carbonatites and PassoFeio Complex is concordant, paralleling bedding in the
adjacent wall rocks, suggesting a sill-like emplacement (Cerva-Alves et al., 2017).
Detailed geological framework and tectonic evolution hypothesis of
CacapavaCarbonatites have been described by Rocha et al. (2013), Cerva-Alves
et al. (2017; 2020), Morales et al. (2019).

The Picada dos Tocos carbonatite occur in tabular shaped outcrop with
dip variation between 40° and 60° to southeast. The carbonatite comprises both
alvikite and beforsite interspersed, with bands varying from millimeter to meter
size and similar mineral assemblage (Rocha et al., 2013; Cerva-Alves et al.,
2017). The carbonate is composed of medium, generally anhedral grains of
calcite/dolomite (> 80 vol.%), with individual crystals up to 2 mm. Minor and
accessory minerals include biotite, plagioclase, actinolite, apatite, pyrite,
chalcopyrite, ilmenite, magnetite, rutile, titanite, zircon, baddeleyite, barite,
thorite, REE and Nb minerals. Secondary minerals are quartz, hematite, tremolite
and chlorite. The host rock is a biotite amphibolite with milonitization features and
a range of alteration levels (fenitization), with variation of grain size and level of
recrystallization (Cerva-Alves et al., 2017), being interpreted as a fenite.

The Passo Feio carbonatite is composed only by alvikite with similar
mineral assemblage described in Picada dos Tocos occurrence. The main
mineralogy is calcite, apatite, ilmenite, magnetite, tremolite (in levels). There’s

also millimetric mafic bands which are composed by biotite, amphibole, diopside,
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magnetite, ilmenite, rutile, apatite, pyrite e chalcopyrite. The host rock is a garnet-
titanite-hornblende granofels with sodic fenitization. Deformation features were
also identified, such as milonitization and foliation (Cerva-Alves et al., 2017).1t's
important to mention that apatite sometimes appeared with cracks that were then
filled with calcite and monazite, and sometimes present zircon inclusions.

2.2 TrésEstradas Carbonatite

The Trés Estradas Carbonatite is located in a different tectonic setting from
the previous occurrences, in the Taquarembd Terrane. Through geologic maps it
was possible to verify that it occurs elongated to northwest-southeast,
surrounded by the Santa Maria Chico Granulitic Complex rocks. Also, the
carbonatite occurs quite near the lbaré Lineament, which is a wide transcurrent
shear zone (Laux 2017) that was reactivated several times over its existence
(Luzardo, 1990; Fernandes et al., 1992).Near the region there’s also the Cerro
dos Cabritos Fault, which the influence on the emplacement of the carbonatite is
still under debate. One of the emplacement models suggested by Senhorinho
(2012) is supported by the idea that the carbonatite foliation was generated after
the metamorphic events that occurred in the region, most probably related to the
Ibaré Shear Zone. When it comes to the age of this body, Laux et al. (2019)
determines U-Pb zircon age of 233 Ma, but this age is still under debate due to
its huge difference with the age proposed for the Carbonatites Picada dos Tocos
and PassoFeio from Cerva-Alves et al., 2017

As well as the host rocks, the carbonatite presents deformation structures
such as foliation (Toniolo et al., 2011; 2013) and along the drill hole it was
possible to observe that it presented dips that when analysed in the broad picture,
showed a synclinal fold. Although Anzolin (2018) also interprets the foliation as
metamorphic, the study of Silva (2019) says that the ductile and ruptile
deformation features are due a deformational mechanism that took place
together with the crystallization, and that’s evidenced by the incipiently deformed
mineralogy. In the same study, it's mentioned that the foliation has magmatic
characteristics and that there’s a very subtle difference between the deformation
related to metamorphism and to crystallization under tenuous tension.

The carbonatite is considered a beforsite, and is interspersed with
amphibolites from the Santa Maria Chico Granulitic Complex and also fenites.

The mineralogy is based on dolomite and calcite, and has accessory minerals
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such as apatite, phlogopite, magnetite, hematite, tremolite, talc, titanite and
zircon (Anzolin, 2018). The tremolite grains were interpreted by Silva (2019) not
as metamorphic product, but due a posterior re-equilibrium of the system
because of presence of Ca and Mg. Between the carbonatite itself there're layers
of opaque minerals, and it's quite common to find fractured apatites filled with
carbonates.

3. Materials and methods

3.1 Sampling

Five samples in total were collected in the region of occurrence of the
carbonatites of this study, being Trés Estradas (TED) and Passo Feio (PF) from
borehole, and the rest from outcrops. Due to the interest on modeling the thermal
history of samples and therefore uniting previous knowledge of the area, it's
decided to collect both carbonatite and host rocks when possible. It's highlighted
that the occurrence Passo Feio (PF) was collected together with its host granofels
(HB), the Picada dos Tocos (PT) was collected in borehole, together with its host
fenite (FEN) in surface, and that the Trés Estradas (TED), due to its lack of
outcrops and availability of one borehole, was not collected with its host rock.

3.2 Apatite characterization

Carbonatite apatites can present characteristics that distinguish it from
grains of other lithologies, as stated by Chakmouradian et al. (2017). To better
understand the apatites of this work, and also to provide more data regarding its
story, the grains were analyzed by a set of techniques. The grains that were
handpicked to be mounted were observed in a the Autoscan System coupled to
Zeiss Axio Imager Z2m optical microscope by transmitted and reflected light,
aiming to view characteristics such as dislocations, fractures, inclusions and other
possible features (Figure 2). Still about imaging, SEM Jeol JSM-6610LVwas used
to picture features that couldn’t be well observed in optical microscope.

The mounted grains were also subjected to EDS Bruker Nano X Flash
Detector 5030 analysis when a chemical semi-quantitative data was needed.
Apatites were analyzed by electron microprobe using a Cameca ®SXfive
equipment. The concentration of Na, Si, Mg, Al, P, Ca, K, Mn, Fe, V, S, Th and
Sr were quantitatively determined using an energy level of 15keV, 15nA with a
spot size of 5um. To minimize the volatilization by electron beam heating, F and
Cl were measured firstly and using a spot size of 25um. The analyses of Ce and
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La were measured at the end of the run and with a higher energy condition
(15keV, 40nA with a spot size of 5um). Wherever possible, only crystals oriented
with their [0001] axis perpendicular to the beam were analyzed to minimize anion
diffusion. The counts of elements lines found in apatites were calibrated using
standards and measurements were converted into concentrations using ZAF
correction. The OH amount was estimated by stoichiometry (number of
O+F+OH+CI=26). To wrap up the characterization process, the mounted grains
were imaged by cathodoluminescence Gatan Chroma CL2 after fission track
counting, aiming to identify possible color variations that could represent change
in REE’s content.
3.3 Apatite fission track dating and 2°2Cf irradiation

The apatite grains were separated using conventional magnetic, heavy-
liquid and hand-picking techniques. Apatite concentrates were mounted in epoxy
resin, polished and then etched in 5M HNO3 at 20°C (temperature monitored with
thermometer) for 20 seconds to reveal spontaneous fission tracks. The same
conditions were applied on the mounts irradiated by 25°Cf. Fission track counting
was performed in the Autoscan System. All the sample preparation for
microscopic analysis was done in the Thermochronology Laboratory of the LGI-
CPGq of Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). For each sample
200 grains of apatite were mounted, polished and etched for track visualization.
The aim was to date at least 30 grains from each sample, but due to a number of
factors, such as dislocation, inclusions and fractures, in the end the optimal
number couldn’t be reached in all samples. Therefore, the fission track analysis
was performed only in grains with good quality and with polished face parallel to
C-axis, and therefore with no major mineral or fluid inclusions, fractures and
heavy abundance of dislocations. The Figure 2 presents overall look of the quality

of dated grains.

The protocol used for fission track dating was by LA-ICP-MS, where holes
of about 30um diameter and 25 um depth were done on the zone of the grain that
was wished to be analyzed. The laser used was a NewWave 213 nm Q-switched
DPSS, with ablation time of 27 seconds and 2.28 mJ energy, coupled to an ICP-
MS Agilent 7800. Due to the fact that an Autoscan system was used, it was

possible to count the tracks in the exact area where the hole was done. In this
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case, it was possible to acquire a precise measurement of U content by LA-ICP-

MS and count of tracks that were related to that area.

As previously stated, the quality of the apatites for the fission track dating
was quite variable, being the lack of tracks and small densities of tracks the bigger
issues faced. Since it’s possible to verify in the first mounts that the appearance
of confined tracks was going to be rare, it's decided to subject the samples to
252Cf irradiation to enhance the statistics of confined tracks, much needed to do
thermal modeling (Donelick and Miller, 1991)(Fig 2M,0). The fluence of the 252Cf
source resulted in 10%-108 tracks/cmz2,

3.4 Thermal modeling through HeFTy®

The thermal stories of the samples dated were performed using the
software HeFTy® (Ketcham, 2005) version 1.9.3, which demands the
establishment of several parameters so the trajectories can be better fit. Between
these parameters, the most important ones are the number of tracks counted, U
measure through LA-ICP-MS (in this specific study), zeta value for the ICP-MS,
confined tracks lengths, ClI content (given by EMPA analysis) and temperature-
depth-age constraints already known or inferred by other geochronological
information of the samples or related rocks.

4. Results

Apatite characterization

To enable the fission track dating of all the collected samples, apatites
from a wide range of characteristics and qualities were analyzed. Table 1
summarizes the characteristics of the grains, most of it being analyzed under
microscope. Figure 2 presents images of the unique features of some of the

apatites studied.



107

Table 1. A few parameters of the appearance of the apatite grains are summarized, such as shape, size,
distinct features.
Sample UTM

: Shape Size Distinct features
name Coordinate
30°38'45.60" S o 120- Deslocacfes pequenas e
PF “Pill-like” )
53°25'35.04"W 400um  alinhadas; fraturas
30°31'58.80" S o Algumas deslocacdes;
PT “Pill-like” 80-140um ) ] .
53°23'57.74"W inclus@es fluidas e minerais

Deslocagfes abundantes;
TED 30054'35"S Fragmentado  70-120um = = _ ) ) )
inclisBes fluidas e minerais

Abundantes e variadas

30°39'22.04" S 100- ]
HB Fragmentado deslocacdes; inclusfes
53°25'64.64"W 400pm ) ] )
fluidas e minerais
30°31'53.62" S Prismatico Abundantes e variadas
FEN 70-120pum .
53°23'54.26"W fragmentado deslocacdes

PF: Passo Feio Carbonatite; PT: Picada dos Tocos Carbonatite; TED: Trés Estradas Carbonatite; HB: host

rock granofels; FEN: host rock fenite.

The apatites from the Passo Feio Carbonatite (PF) are all prismatic, but its
prisms are not well formed, although it's possible to see remnants of it. The habit
of those grains is called pill-like (Chakhmouradian et al., 2017), typical of
carbonatite apatites(Fig. 2B). It also presents bimodality in size, which may lead
to prospects on its crystallization and recrystallization process, and a few
dislocations (Fig.2A,C). The grains from the granofels (HB), Passo Feio
Carbonatite host rock, present a lot of fractures, mineral and fluid inclusions and
dislocations heterogeneously distributed on the grains (Fig.2D, E, 1). It's
noticeable that this sample is the one which present the wider variety of shape
and sizes of dislocations. Also, some grains presented a layer of iron coating
quite thick that even after polished stayed (Fig.2K).

The Picada dos Tocos Carbonatite (PT) have apatites which are small,
usually pill-like, and sometimes occur very rounded, oval-shaped (Fig. 2J). When
it comes to dislocations, it's quite uncommon but still present. The fenite (FEN),
which is basically the host rock of the Picada dos Tocos Carbonatite (PT) that
was subjected to the fenitization process (magmatic alteration due to high volatile
fluid from the carbonatite), presented apatites that were variable in size. The
grains mounted presented dislocations, inclusions and even fission stars locally
(Fig. 2F), indicating heterogeneous distribution of U.

The apatites analysed in the present work from the Trés Estradas
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Carbonatite (TED) are the ones called “primary”, based on the paper of Anzolin
(2018). The shape of the grains is rounded when analysed in thin section. When
it comes to internal structures, it’s possible to verify cracks (Fig. 2L), dislocations
and also mineral and fluid inclusions. The fluid inclusion can be aligned or not,
and are quite common (Fig. 2G,H).

S x1,100
LGI-CPGa-IGEO-UFRGS

Figure 2. Images illustrating the main features and characteristics of the apatites of the rocks studied. A)
apatite crystal with aligned dislocations on the edge. It's mentionable the small amount of fission tracks with
small dimensions; B) a large number of dislocations all over the pill-like shaped grain; C) SEM image of
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aligned dislocations; D) dislocations in reflected light and E) same grain and dislocations in transmitted light,
with presence of a mineral inclusion; F) apatite grain with fission star; G) fluid inclusions randomly distributed
marked with a white arrow and H) fluid inclusions aligned inside the white mark; I) mineral inclusions and
several defects; J) typical rounded grain; K) grain with thin layer of iron oxide; L) fractured grain; M) apatite
look after 252Cf irradiation and presenting confined tracks; N) confined tracks intersecting other tracks (TINT)
and fractures (TINCLE) and; O) typical confined track measured in the apatite grains after 252Cf irradiation,

with size in evidence.

The EMPA analysis was performed in the apatite grains of all lithologies
aimed for dating, and it's possible to verify small variation of elemental content in
major elements between grains of each sample, therefore indicating
homogeneous populations regarding major elements (Table 2). However, when
plotting the data between CaO/P20s against F it's possible to see clear
subdivision between populations of each sample. The pattern of the carbonatite
samples is of quite punctual, while the pattern between the host rocks is more
spread (Fig. 3). It's important to mention that regarding the cathodoluminescence
analysis, no zoning was identified, therefore indicating homogenous grains

regarding REE’s composition.

1,550
1,500 =
1,450
wn L Y
Q N *® ¢ Fen
& 1,400
=) HHb
S
1,350 X PF
% X PT
1,300 >>(°< X
1,250 . . . . )
0 1 2 3 4 5
F

Figure 3. Plot of EMPA data evidencing chemical pattern between samples.



Table 2. Average of the results obtained by EMPA analysis of apatites from the different lithologies studied, in wt%. n, number of points analysed.
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Sample SiO, AlLO; FeO MnO MgO SrO CaO NaO K,O V505 Cejo La,0s P.Os SO, F  Cl OH Total °7°C Total
PF 1005

(o1 025 001 002 00l 01 059 546 017 O 002 048 016 4121 017 204 004 075 ° 087 99,69
PT 100,8
(e 007 0 00l 001 00L 073 5534 003 O 00l 022 008 4L97 006 377 004 004 23 16 g
(anEl'\é) 022 0 002 003 00l 046 565 03 0 00l 016 006 39 008 301 008 052 9972 129 988
HB 100,3

(14 037 002 001 00l 001 1 5657 006 O 003 02L 006 386 021 21 005 135 g 089 9949
(;54%) 0035 0 0025 001 001 132 5397 014 O - 027 007 4259 - 308 006 025 008 131 1009
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Apatite fission track dating

Fission track dating of all the mentioned samples was performed to enable
the thermal modeling of the samples and consequent understanding of geological
evolution of the region. There’re three sets of samples, the Passo Feio
Carbonatite with its host rock granofels, Picada dos Tocos Carbonatite with its
adjacent rock fenite, and the Trés Estradas Carbonatite by its own. Although
apatite was a quite common phase in all the lithologies, it was still very
complicated to find suitable grains for dating, especially due to extensive fractures
and dislocations.

The issues regarding fission track dating of the carbonatite samples
studied arise from several sorts. The observational aspects can be exemplified
as extremely low density of fission tracks, dot-shaped tracks, dislocations that
could be mistaken as tracks and high density of dislocations preventing the
recognition of tracks. The chemical aspects that hinder the analysis arise from
presence of large mineral inclusions near the ablated area, as well as fractures
that could be “shattered” during ablation. A bigger problem that could be related
to the precision of the age of the samples was the low content of U (Table 3), that
meant a challenge for the LA-ICP-MS analysis, since sometimes the counting
was very close the background value.

The fission track dating was performed in all five samples, and although a
lot of the grains presented characteristics that disqualified it for dating, still quite
a good number of it could be dated. Therefore, it's highlighted that each mount
had about 200 grains (Fig. 3A), that the chosen ones for analysis were inclusion-
free and with the less amount of dislocations as possible (Fig. 3B). The ablated
zone was done in the central portions of the grain when possible (Fig. 3C) and
252Cf irradiation was done so to enable confined fission track counting and good
statistics (Fig. 2M,N,O and Fig. 3D). A summary of apatite characteristics for
fission track dating is shown in Figure 3.
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Figure 3. Scheme illustrating the different steps of apatite fission track data acquisition and overall
characteristics of the apatite grains which were chosen for dating. A) mount with aligned apatite grains; the
black circles indicate the dated grains; B) typical grain chosen for dating, in parallel to c-axis face, without
defects, major dislocations nor mineral and/or fluid inclusions; C) apatite crystal the laser ablation holes; D)
apatite crystal 252Cf irradiated and with confined TINT and TINCLE tracks.

As mentioned before, dislocations were found, which was specially a
problem due to its similarity to fission track after etching. Either way, each dated
zone was carefully analyzed so to avoid misleading counting. Besides this
physical problem, the content of U measured on the samples varied quite a lot,
being the average going from 0.94 ppm up to 9.00 ppm. All the data regarding
the fission track dating is shown in Table 3. Due to the common low content of U
and small quantity of fission tracks, the errors related to each dating were always
more than 10%. It's also mentionable that a few samples presented very small
fission tracks, as well as quite short confined track. All the samples passed on
the chi-squared test done in HeFTy software and the zeta value was 1040 with
standard deviation of 52.

The Passo Feio Carbonatite (PF) presented apparent age of 307 + 42 Ma
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and mean track length of 12.10 = 1.44 um. Its host rock granofels (HB) yielded
apparent age of 65 £ 13.1 Ma, mean track length of 11.82 + 1.76 um. It's quite
noticeable the expressive difference between ages, since it's believed that the
carbonatite would have fission track age younger than its host rock. The Picada
ds Tocos Carbonatite (PT) presented apparent age of 338 + 92 Ma and mean
track length of 10.99 + 1.10 um. The fenite (FEN) host rock on the other hand
presented fission track apparent age of 236 + 38 Ma, mean track length of 11.56
+ 1.59 um. The Trés Estradas Carbonatite (TED) presented apparent age of 134
+ 16 Ma and mean track length of 11.85+£1.32 pym. It's noticeable that the mean
confined track length of both carbonatites and host rocks all yield similar values,
which mean a quite complex geological history. It's important to mention that all

carbonatites have older central ages than its host rocks.
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Table 3. Apatite fission track data of the five samples studied.

. RhoSx10 Cl content Central min/ max S.D. 252Cf Confined
Sample  Lithology : NS E+05 U (ho/a) % Age (Ma) Age (Ma) MTL (um) (um) Irradiation tracks
PF carbonatite 31 63 2,89E+05 0,94 0,04 307 265/347 12.25 1.50 yes 111
HB granofel 37 167 5,69E+05 9,00 0,05 65 54.1/78.1 11.82 1.76 yes 140
(host rock)
PT carbonatite 13 14 2,44E+06 0,56 0,04 338 246/430 10.99 1.10 yes 56
FEN fe”:fc(kr)mt 14 44 4,06E+05 1,75 0,08 236 198/274 11.56 1.59 yes 35
TED  carbonatite 25 82 549E+05 4,16 0,06 134 118/150 11.85 1.32 no 11

Ages were calculated through HefTy software. All samples passed on the chi-squared test, with values greater than 5% are considered to represent a simple population. n,number of
grains dated; Ns, number of spontaneous fission tracks counted on the sample; RhoS, density of spontaneous fission tracks of the sample; U, uranium content; min/max age, minimum
and maximum ages of the sample; MTL + er, mean track length with standard error; S.D., standard deviation of mean track lengths, Cf Irradiation, subjected to irradiation; Confined
tracks, number of confined tracks of the sample.
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Figure 4. Map of studied occurrences and the central ages and distribution of confined track length histograms.
Complementary data about this map is in Figure 1.

5. Discussions
5.1 Thermal modeling

I's important to mention that the fission track dating of the carbonatites was able to
provide history almost as old as the carbonatite, due to the long monotonous period by
which the rocks were subjected. Also, the reheating events, that could be able to erase the
past history, weren’t as long and as strong as it was necessary to erase the history.

The fission track dating on apatite can give very accurate information about events
between 120-60°C, because this is the interval of the Partial Annealing Zone (PAZ) of
tracks. Therefore, when modeling the samples, the history that’s told above and below
these temperatures are directly related to mathematical purposes that the HeFTy software
presents. In this situation the data analyst should combine the statistics result together with
what is known and believed of the geological history of the sample.

The modeling was done with 1000 good paths (unless the Picada dos Tocos



116

Carbonatite), being the constraints considered of the “gradual” type. The time-temperature
history graphic presents as beige colored zone the considered acceptable paths, the brown
zone good paths, the dotted line corresponds to the weighted mean path and the red line
the best-fit model, which is the path used for the interpretation.

Each sample had time-temperature constraints designated based on previous
studies of the areas and supported ideas by the authors. Very similar constraints were
applied between carbonatites, and between host rocks, with minimum change as possible.
A summary of the constraints in shown on Table 4. The reasons why choosing each of

these events is presented in the furthermore.

Table 4. Summary of constraints used for sample modeling by HeFTy.
Sample Event Constraint box

Passo Feio Carbonatite  +Brasiliano Il Orogeny/Cagapava

- - O,
(PF), Picada dos Tocos  Granite emplacement 650-550 Ma/200-120°C

550-300 Ma/80-40°C

Carbonatite (PT) and *After-emplacement setting i Ano
Trés Estradas *South Atlantic Ocean Opening iggigoM'\g/all(l)gozggcc
Carbonatite (TED) *Andean Orogeny

*Pre-emplacement setting
Brasiliano Il Orogeny/Cagapava
Granite emplacement

*South Atlantic Ocean Opening
*Andean Orogeny

800-700 Ma/140-60°C
650-550 Ma/200-80°C
170-130 Ma/120-40°C
100-10 Ma/100-60/20°C

Fenite (FEN) and
Granofels (HB)

The thermal modeling performed on HeFTy for all the studied samples is shown in
Figure 5. It's observed for all samples, except the Picada dos Tocos Carbonatite, all the
GOF values related to age and length are between 0.70 and 1.00. In the following session
the thermal models as well as discussions are presented for each sample. Detailed
discussion is done for the Passo Feio occurrence supported by a dense set of previous
studies in diverse geological settings. For the other carbonatites, the arguments used for

the Passo Feio Carbonatite can be addressed as well.
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Figure 5. Thermal modeling graphic and track length histogram for each sample studied, done on HeFTy. A) Passo Feio

Carbonatite; B) Granofels; C) Picada dos Tocos Carbonatite; D) Fenite; E) Trés Estradas Carbonatite.

Passo Feio Carbonatite and host granofels

The Passo Feio Carbonatite (PF) presents a rapid cooling path that can be seen
around 650-620 Ma (Fig. 4A). Based on what is known about the region in which the
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carbonatites occur, it can be stated that the Brasiliano-Pan-African Orogeny, which formed
the Mantiqueira Province due to a set of collisional events, also had a major role creating
fault and shear zones that are crustal-scale and that acted as a conduit for the carbonatite
emplacement (such as Cagapava do Sul and Ibaré Shear Zones; CPRM 2010)(Fig.1). The
orogeny is subdivided in three main cycles, the Brasiliano | between 900-700 Ma, in which
the S&o Gabriel Belt was generated between 750-700 Ma; the Brasiliano Il between 670-
530 Ma, in which the Dom Feliciano Belt was generated between 650-600 Ma; and
Brasiliano 1ll between 580-490 Ma (Hasui. 2010). Therefore, the emplacement of the
carbonatite took place during a relative active period of time where the whole Sul-
Riograndense Shield was being subjected to several sorts of stress and magmatic
processes that could lead up to weakening of previously fragile zones and therefore
entrance of igneous bodies, such as carbonatites. The Passo Feio occurrence was dated
by U-Pb in SHRIMP and gave an age of 603t1 Ma (Cerva-Alves et al., 2017).

Having that in mind, it's possible to verify in the modeling that the slope that is
interpreted as emplacement path is presented almost vertically, which lead us to conclude
that the emplacement of this body was very fast, just as it's expected for carbonatite rocks
that have emplacement related to fractured zones. It's important to highlight that some
curves can be more or less inclined than what is shown, due to error factors of the
mathematical method.

Both the Passo Feio and Picada dos Tocos Carbonatites present foliation and dip
that’s concordant to regional foliation, and it’s believed to be due to the emplacement of the
Cacapava Granite at 562 Ma (Bitencourt, 1983) and its minor plugs, while the carbonatite
wasn’t yet totally crystallized, during a transcurrent deformational event (Remus et al.,
2000). It's discussed if whether or not this foliation was caused because the carbonatite
emplacement took place during granite emplacement, being then considered syn-tectonic.
This old age given by Cerva-Alves et al. (2017) is trustworthy because the evidences that
those dated zircons weren’t inherited still overlaps the idea that they were, mainly due to
the lack of underneath rocks that could yield that age, which are from the Passo Feio
Complex, Remus et al. (2000).

Still about the theories regarding the deformational/metamorphic phase related to
the emplacement of the Cacapava Carbonatites, the study of Morales et al. (2019)
regarding stable C and O isotopic geochemistry of the Passo Feio Carbonatite present

results that can be interpreted in two ways. Based on analysis of the samples, the 5'3C
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value ranged between -4.14 and -3.89%., and 6'80 value from 10.01 to 11.32%.. The
interpretation of Morales et al. (2019) was that the Passo Feio Carbonatite was a primary
carbonatite that didn’t underwent metamorphic processes (because the data points were
extremally close to the “primary carbonatite” zone deduced by Demény et al., 2006), and
because no major deformational or metamorphic evidences were found in thin section
analysis of three outcrops.

When analysing the data provided by Cerva-Alves et al. (2017) about the same
carbonatite, but from different outcrop, it's quite visible that there’s a wide difference in
interpretations, because different features were found in each of them. Cerva-Alves et al.
(2017) clearly finds petrographic features that altogether indicate metamorphic and
deformational processes, such as presence of tremolite, banded levels with mafic
concentration and milonitization features. It's highlighted that deformational and
metamorphic processes aren’t homogenous, therefore different outcrops of a same
lithology might present different levels of it. Also, the apatites studied in this work presented
dislocation which is a clear indicator of deformational process. It's important to mention that
tremolite is most known as a metamorphic mineral, and when occurs in non-
metamorphosed rocks, it's related to the magmatic alteration of pyroxenes (achar ref).
Therefore, due to the fact that carbonatites are known to not have major quantity of
pyroxenes, this idea is not backed up enough.

Still, whether the deformation and possible contact metamorphism took place or not,
what’s known is that the whole region went through regional metamorphism caused by
continental collision from 750 to 570 Ma, being especially visualized in the Passo Feio
Complex as features like thrusts and naps, which also indicate crustal thickening and
tangential folding, all occurring at about 500°C (Remus et al., 2000).

On the thermal modelling of the Passo Feio Carbonatite, a long phase of very slow
exhumation up to 450-430 Ma, probably related to the end of the orogenic collapse/isostatic
equilibrium known to have taken place in the whole Sul-Riograndense Shield (Remus et al.,
2000) is followed after the emplacement the carbonatite. From 400-210 Ma was possible to
verify a shift in behaviour, where a slow reheating process such as subsidence took place,
which can be related to fault movements.

A reheating peak is observed in 180 Ma and is related to crustal reheating lead from
the opening of the South Atlantic Ocean, foreshadowing the Serra Geral occurrence. The

first indicators of rifting process occurred around 200 Ma in southernmost region of South
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America according to Uliana and Biddle (1988). Two main rifting events were noticed in the
South American continent, being the first between Malvinas Plateau and Pelotas Basin from
160-225 Ma (Schobbenhaus et al., 1984; Conceicao et al., 1988). The second event was
between the S&o Paulo Plateau and the Sergipe/Alagoas Basin, between 115-160 Ma
(Mizusaki et al., 1998). Therefore, it's possible to verify that the state of Rio Grande do Sul
could have been tectonically active mainly during the first event. In the Parana Basin it's
possible to verify volcanic rocks occurring between 120-140 Ma, and its influence of the
Sul-Riograndense Shield rocks can usually be seen.

After this, there’s a moderate cooling process that can be directly related to the
movement of blocks and overall subsidence. Some abrupt shifts in cooling behaviour are
present in 90, 70 and 20 Ma, which might be directly related to fault movement caused by
the Andean Orogeny, but due to its temperature position, it can’t be stated for sure. The
influence of this Orogeny can be verified all over the whole South American continent when
analyzing the World Stress Map, which shows that the continent is undergoing
deformational processes, especially horizontal compressional forces, which can lead to
thrust faulting. Also, there’s a preferred fault trending in northeast-northwest in the
southeastern corner of the continent (Cobbold et al., 2007). When it comes to the ages, the
Peruvian phase is considered of Santonian age (around 90 Ma; Mégard, 1984), the Incaic
is mid- to late Eocene age (around 50-34 Ma; Noble et al., 1974; 1979) and Quechua
(around 20-6 Ma, combining all three Quechua phases; Mégard et al., 1984), which all quite
agree with the thermal modeling of the Passo Feio Carbonatite sample.

When it comes to the modeling of the host rock granofels (HB), it's clear that the
history is quite different from the emplaced carbonatite (Fig. 4B). It's supposed by the
authors that the host was in relatively cooler temperature when the carbonatite intruded.
Therefore, in the modeling it's possible to verify a quite abrupt reheating event between
750-610 Ma, that can be related to the regional metamorphism observed in the Passo Feio
Complex, between 750-570 Ma (Remus et al., 2000), or to the reactivation of faults and
shear zones generated by the Brasiliano Orogeny, as well as other tectonic processes that
could lead to strong block movements on the region. Therefore, it's possible to see that
although at 600 Ma no reheating took place, as expected due to carbonatite emplacement,
other processes took place there. The fact that although this rock is the host, it maybe
wasn’t as near as necessary to be influenced by the carbonatite emplacement.

It's mentionable that there’re two other causes for this lack of reheating. The other
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option is that due to the fact that this event occurred at higher temperatures then the ones
from the PAZ, it can’t be stated for sure if the age is exactly what is shown. What is
noticeable is that the cooling was moderate, and that around at 450 Ma the rock re-entered
the PAZ, maybe due to the end of the orogenic collapse that was noted in the Passo Feio
modeling. Between 180-130 Ma was noted a rapid exhumation, peaking on the date of the
Serra Geral occurrence as mentioned previously. This can be due to the movement of
blocks caused by tectonic activity in the zone, but also as some influence of the huge
amount and weight added up to the surface of the lavas. The final 130-10 Ma show an
abrupt reheating that is also correlated to the movement of blocks due to the Andean
Orogeny, quite related to the Passo Feio Carbonatite story.

Picada dos Tocos Carbonatite and host fenite

The Picada dos Tocos Carbonatite modeling didn’t present any good paths, only
acceptable paths (11126), therefore, the graphic is shown only in beige (Fig. 4C). It presents
a rapid exhumation between 640-540 Ma, that's explained by its emplacement due and
along fault zone related to the Cacapava Shear Zone. After the emplacement, the
carbonatite stayed at quite steady temperature until 130 Ma, where an abrupt reheating
took place until 110 Ma, directly related to the South Atlantic Ocean opening event, such
as the occurrence of swarms of diabase dikes all over the region. After, the reheating
continued, but in a lower rate until 30 Ma, that can be related to block movement related to
the Andean Orogeny previously mentioned. After that, a rapid exhumation took place, also
related to shift of block movement caused by the Andean Orogeny.

The host rock fenite (FEN), which is an altered version of the host rock from the
Passo Feio Complex, presents a reheating process between 800-550 Ma, related to the
orogenic processes that lead to creation of shear zones and emplacement of carbonatites
in the area already mentioned (Fig. 4D). The Cacapava Granite which intruded at 562 Ma
might also be influencer of this heating process, due to contact metamorphism. Around 520
Ma the rock entered the PAZ, and until 390 Ma a moderate exhumation took place. From
390 Ma to a few million years the rock went through a slow cooling, related to isostatic
compensation. The final cooling, which appears as very abrupt, was probably due to the
Andean orogeny, but probably not in the ratio that appears.

Trés Estradas Carbonatite
The Trés Estradas Carbonatite (TED) thermal modeling presented a quite different

result from the other carbonatites (Fig. 4E). It's supposed that the emplacement age of this
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carbonatite is the same, or at least quite similar, to the ones from Cacapava. The work of
Laux et al. (2019) attempted to date this body, and the age found was of 233 Ma. It's known
that after the Brasiliano-Pan-African Orogeny there’s a long period of tectonic stability in
the Shield from Ordovician to Triassic time (Almeida et al., 2000). Only in the early Mesozoic
those pre-existing shear zones were reactivated due to the Platform uplift (Zalan, 2004;
Carneiro et al., 2012), being the South Atlantic Ocean opening the event that had a major
role in the tectonism of the region, during Jurassic and Cretaceous (Nurnberg and Mulller,
1991; Oriolo et al., 2018 ). It's important to mention that, as stated before, the Sul-
Riograndense Shield went through a long phase of low tectonic activity, therefore
presenting no signs of good way to emplace a body such as the Trés Estradas Carbonatite
in the given age.

In this work we suggest that this carbonatite has a similar crystallization age to the
ones near the Cacgapaca do Sul Shear Zone, especially because it's known that the Ibare
Shear Zone was formed during the Brasiliano Orogeny, just as the other carbonatites.
Having in mind that the occurrences are located quite near to each other when considering
the extension that a magmatic source can have, we also believe that all the carbonatites
come from a single source. The Trés Estradas Carbonatite presents a quite similar
problematic related to foliation features (Silva 2019), and in this work it’s interpreted as due
to the body emplacement during deformational stress of the region. When it comes to the
tremolite presence, it's believed to be formed due to the same regional metamorphism that
formed the ones from the Cacapava Carbonatites.

It's possible to verify in the thermal modeling a quite rapid cooling from 600 Ma to
450 Ma, when the carbonatite enters the PAZ. It's mentionable that the end of the orogenic
collapse occurred in 450 Ma, leading to thermal relaxation of the whole region of the Sul-
Riograndense Shield and therefore it caused an isostatic re-equilibrium in the whole region,
leading to exhumation processes (Remus et al., 2000).

From there the cooling remains very abrupt, reaching shallow levels at 350 Ma. This
cooling is less pronounced in comparison to the other carbonatites, and is not quite as
expected. But it's still considered a rapid exhumation, that can be interpreted as an
emplacement process that wasn’t so effective reaching surface levels and that didn’t reach
it as fast as thought. Also, there’s a possibility that the viscosity of the fluid has a major
influence in the movement ratio and therefore velocity up to the surface. After 350 Ma the

rock went through a subsidence process up to 250 Ma, where from there it stood completely
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stable until a few million years, where it probably reached surface due to major tectonic

block movement related to the Andean orogeny.

6. Conclusions

From the results of this study it's possible to state that:

The fission track dating and thermal modeling of the carbonatites could give very
important information about the emplacement of these rocks, such as mode and age
of the emplacement in shallow levels of the crust.

The host rocks presented thermal history quite different from their adjacent
carbonatites, and that’s due to the block movements on the region.

The South Atlantic Ocean opening can’t always be seen, sometimes it presents as
a reheating process due to diabase intrusion, sometimes as cooling due to
reactivation of faults and block movement, and sometimes a foreshadowing event to
the opening.

The Andean Orogeny can be seen in different levels, but always as block movement
causing rapid exhumation. There’s still doubt if the abrupt cooling was caused by the
orogeny or if it's something related to a software bug (issue addressed in the 2018
Thermochronology Conference).

Overall, all the carbonatites stayed a long period in sub superficial setting, with small
temperature variation. This corroborates the idea that the Sul-Riograndense Shield
stood from Cambrian to Jurassic tectonically calm.

The thermal modeling of the Trés Estradas Carbonatite corroborates the idea that
its occurrence is as old as the Cacgapava Carbonatites, and that the same processes
of deformation and metamorphism took place.

I's important to have in mind that the three carbonatites dated on this study were
emplaced on shear zones or in structures directly related to it, like first and second
order faults. As known, shears zones and faults are features that are quite sensitive
to tectonic movements. That’'s because it's the expression of the movement itself,
since it's a place where the stress gets released. Therefore, if there’re major events
that are known to affect the South American Continent as a whole, it’s probably noted
as fault reactivation, as well as minor deformation in grain-scale. The study of Cogné
et al. (2012) in the Brazilian north-east margin concluded that tectonic structures

were reactivated due to plate-wide compressional stress originated by the Andean
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Orogeny, and a similar process can be replicated in other regions of the Brazil, as

well due to other major orogenies.
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Inicialmente, gostaria de parabenizar a aluna Tais Fontes Pinto pela
dissertagdo intitulada “APLICACAO DA TERMOCRONOLOGIA POR TRACOS DE
FISSAO NOS CARBONATITOS DO RIO GRANDE DO SUL-BRASIL". Ela explicou
com clareza a razdo pela qual escolheu carbonatitos e a termocronologia por
tracos de fiss&do para esse estudo.

Visando reparar a escassez de dados geocronolégicos, utilizando a
termocronologia por tracos de fissdo em apatita, a aluna acrescentou informacdes
importantes ao Escudo Sul-RioGrandense.

Através de cinco rochas, sendo dois pares carbonatito-encaixante e uma
apenas o carbonatito, foram obtidas idades de tracos de fisséo via LA-ICP-MS,
caracterizagdo quimica das apatitas datadas e historias térmicas. Um esforgo
adicional foi feito quando n&o foram encontrados muitos tragos confinados, e entdo
a aluna utilizou 22Cf para aumentar a quantidade deles. E por fim, utilizou o
software HeFTy para as modelagens de histdrias térmicas.

Como resultado do trabalho experimental acima, a aluna obteve 7 conclusdes
|sobre a regido estudada, dessa forma, contribuiu para minimizar um “gap” de
conhecimento do Escudo Sul-RioGrandense.

A modelagem das histérias térmicas nos intervalos entre os dados de tragos
de fissdo (obtidas nesse projeto) e os dados de U-Pb (coletada na literatura para
serem utilizadas como parametros da modelagem) ngo ficou muito clara. Os dados
de tracos de fiss8o fornecem excelentes histérias térmicas partindo de sua idade
para “os dias de hoje”, informagles além disso acabam ndo sendo muito
confidveis, pois existem poucos ou nenhum traco para serem analisados. E 0s
dados do método U-Pb, em geral, sdo idades de cristalizagdo do mineral, sendo
assim, ndo fornecem muitas informacfes térmicas, apenas a temperatura de
fechamento. Juntamente com este parecer, estou enviando sugestOes para
aprimorar esta parte da dissertagdo e mais alguns pequenos detalhes que observei
ao longo do texto.

No geral, a aluna apresentou um bom conhecimento da area de estudo e uma
solida linha de raciocinio que, juntamente com todo o trabalho experimental, a
conduziu a conclusdes importantes em seu trabalho. Desta forma, a minha deciséo
é de que a aluna Tais Fontes Pinto esta aprovada.
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O trabalho teve por objetivo reconstruir a historia térmica de carbonatitos
expostos no Cinturdo Dom Feliciano, no Escudo Sul Riograndense. A estratégia
usada foi analisar pelo método de tracos de fissdo em apatita 5 amostras, sendo 3
amostras de corpos carbonatiticos e 2 amostras das rochas encaixantes de dois
destes corpos.

Considero que o objetivo do trabalho foi pouco especifico e o nimero de
analises baixo para um trabalho de mestrado. Conhecer a evolugéo geoldgico-
tectdnica de uma area é importante, mas o problema precisaria estar enquadrado
em alguma hipo6tese especifica identificada a partir de conhecer o estado da arte
do problema geoldgico. Estranhei uma justificativa mais especifica. Dito isto, 0s
dados séo de boa qualidade a mestranda demonstra ter adquirido uma preparacao
Otima nos fundamentos tedéricos e as praticas laboratoriais da técnica.

O texto da dissertacdo apresenta uma estrutura densa, por vezes
parecendo mais uma monografia sobre carbonatitos e ndo uma dissertacdo de
pesquisa. SO ao redor da pagina 70 sdo apresentados 0s primeiros resultados.
Muitas das seccdes precedentes do texto, ou bem discorrem sobre aspectos néo
diretamente ligados a pesquisa, como as seccbes 2.2 e 2.3, sobre fundamentos
tedricos das apatitas e dos carbonatitos que ndo sdo usados para interpretar os
resultados pesquisa, ou sédo repetitivas (como a apresentacdo do protocolo de
etching). Pelo contréario, aspectos fundamentais para o entendimento dos dados,
como um melhor mapa geologico e uma sec¢cdo mais detalhada explicando o
estado do conhecimento sobre a evolucdo térmica da regido de estudo, com
ilustracbes e mapas apresentando idades publicadas. Esta introdugédo, mesmo
usando dados de amostras diferentes a carbonatitos, seria uma base para
aprimorar as interpretacoes dos resultados obtidos neste trabalho.

O trabalho apresenta poucos dados, mas de boa qualidade, incluindo
idades obtidas a partir da analise de um numero expressivo de graos e muitos
comprimentos. Ja outros dados, como os de MEV e EDS néo séo apresentados
em gréaficos e seu uso nas interpretagdes é limitado.




Na minha opinido, o principal aspecto discutivel da dissertacdo € a
estratégia de modelagem e as interpretacbes. Considero trés aspectos
importantes neste quesito:

1. O método de termocronologia por TFA, sendo de “baixa
temperatura”, resolve historias térmicas de processos que acontecem entre
~60-120°C, ou seja, entre ~2-5 km de profundidade. Porém, no trabalho
abundam interpretacdes que ligam episodios de aquecimento observados
nos modelos com metamorfismo ou episédios de esfriamento com a
colocacdo (emplacement) dos plutdes. [Estes processos ocorrem a
temperaturas muito maiores que as pertinentes ao método TFA, e por tanto
nao sao susceptiveis de serem analisados com este método

2. A estratégia de modelagem € valida mas ndo é a Otima, ou
pelo menos ouras (modelos livres, sem caixas) teriam que ter sido
exploradas. Um modelo térmico apresenta solucbes de curvas tempo-
temperatura baseado em (1) os dados (neste caso, idades TFA e
comprimento de tracos), e (2) restricdes (constraints) geoldgicas inseridas
pelo modelador. Tanto uns quanto os outros sdo importantes. Nos graficos
nao sdo apresentadas estas constraints geoldgicas (as caixas inseridas no
HeFTy), a pesar de serem mencionados no texto. A filosofia da modelagem
deve ser perguntar aos dados qual é a histéria térmica da regido. Um
modelo é informativo quando os dados fornecem a resposta. Nos modelos
apresentados na dissertagdo, as constraints fornecem as respostas, as
constraints limitam as boas solucdes. Assim, os dados sdo sub-utilizados.
A filosofia usada foi fornecer ao modelo as principais informacdes da
histéria térmica, extraidas da evolucdo conhecida, e perguntar aos dados se
eles concordam com a histdria fornecida. E uma estratégia, porém, na
minha opinido, ndo a melhor. Os dados ndo sdo usados para descobrir
eventos novos, e sim para testar se eles se encaixam nos eventos ja
conhecidos e discutidos por outros autores

3. As interpretagbes de eventos Cenozoicos, sejam de
aquecimento ou esfriamento, como relacionados a fases da Orogenia
Andina a partir de eventos estudados no Perd, 25-20° Lat ao norte, sédo
especulativas e pouco robustas. Ficou em falta uma leitura mais atualizada
dos eventos principais da Orogenia Andina, e em lugares mais préximos
(Argentina, Serras Pampeanas).

Finalmente, o texto apresenta inUmeros erros de digitacdo e escritura que
nao sdo o esperado para um texto de dissertacdo em um programa lider na Pos-
graduacdo em Geociéncias no Brasil.

Em resumo, a mestranda demonstra uma Otima preparacdo nos
fundamentos da termocronologia e nos aspectos teoricos do meéetodo TFA e
conseguiu um bom conjunto de dados com potencial para constituir um avango no
conhecimento geoldgico da regido. Porém, as interpretacbes precisam ser
aprimoradas pois os dados estdo sub-utilizados. As relagBes entre as histérias
térmicas obtidas e a evolugcdo geoldgica do escudo Uruguaio-Rio Sulgrandense
precisam ser exploradas com mais detalhe, e se perguntar como estes dados TFA
fornecem informacgéo realmente novedosa num contexto regional que va além dos
corpos de carbonatitos. Ou entéao, como estes dados permitiriam guiar a procura
de minérios de carbonatitos, como é sugerido na introdugéo. Envio anexo com
este parecer uma copia do PDF com anotacdes.
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A dissertacdo apresentada por Tais Fontes Pinto apresenta um estudo baseado
em traco de fissdo em apatitas aplicado a trés carbonatitos do oeste do Escudo
Sul-rio-grandense (ESRG), nos Terrenos Sao Gabriel e Taquarembd. O trabalho,
realizado em carbonatitos com petrologia ja detalhada, concentra-se no estudo das
apatitas _em__ si, caracterizando-as _ petrograficamente, quimicamente e
termocronologicamente. O método de datacdo por Traco de Fissdo em apatita foi
realizado utilizando LA-ICPMS para determinacdo das concentracfes de U, ao
invés do método tradicional, de irradiacao.

O corpo _da dissertacao esta estruturado em trés partes. A primeira_apresenta
revisdo de conceitos tedrico do método e contexto geoldgico dos carbonatitos
bastante detalhado, na qual a autora mostra dominio do tema desenvolvido. A
segunda parte apresenta o desenvolvimento do estudo em si, tanto dos métodos
aplicados guanto dos resultados, discussédo e conclusdo. De modo geral esta com
clareza e objetividade, embora_apresente alguns erros de digitacdo, ortografia e
concordancia. A terceira parte traz o artigo submetido a Lithos (Al) conforme
normas do PPGGEO. De modo geral, o artigo é a traducdo para o inglés do texto
apresentado na segunda parte. O inglés estd algo precario e certamente sera
demandada uma melhoria da escrita em inglés. Entretanto, creio que se trata de
uma _proposta _de publicacdo relevante, com dados interessantes e importantes
para o _entendimento da histdria térmica e de exumacado dos carbonatitos, suas
encaixantes e do setor oeste do ESRG. Um resultado importante apresentado é a
corroboracdo de que essas rochas tem uma evolucdo de termocronolégica que
remonta ao final da Orogenia Brasiliana, incluindo o Carbonatito Trés Estradas,
considerado por alguns autores como_sendo de idade triassica. As idades
determinadas pela modelagem termal mostram a movimentacdo desse setor até
20 Ma. A autora propde ligar essas idades eventos relacionados a evolucdo do
continente sul-americano apés a formacao do Gondwana Ocidental. Nesse ponto,
senti_falta de uma figura de sintese das idades dos eventos, colocando todos
carbonatitos e sentido _de movimento dos mesmos. Essa é uma figura que
certamente traria outro apelo ao artigo.




Por fim, apesar saber ser instrucdo do PPGGEO, gostaria de manifestar gue acho
essa repeticdo observada entre a 22 e a 32 partes desnecessaria. Os resultados e
discussdo _em geral poderiam ter sido apresentados diretamente no artigo,
mantendo no corpo da dissertacdo apena suma sintese disso, ou informacdes
complementares. De certa forma, torna cansativo e desnecessario para quem esta
avaliando ler o mesmo contetdo duas vezes. Creio que o PPGGEOQO poderia rever
as instrucdes nesse sentido.
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