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Resumo

Na area de Covas do Barroso afloram diversos aplitopegmatitos com
mineralizacfes litiniferas expressas sob a forma de espodumena e/ou petalite,
encaixados em sequéncias metassedimentares de idades compreendidas entre o
Ordovicico Superior e o Devonico Inferior, com um metamorfismo correspondente a
zona da andaluzite (500-550 °C, 250-350 MPa). Na regidao afloram granitos sintecténicos
de duas micas (Granitos dos complexos de Cabeceiras de Basto e das serras do

Barroso) e granitos pds-tecténicos biotiticos (Macicos de Vila Pouca de Aguiar e Gerés).

De forma a caracterizar a composi¢ao dos fluidos associados as mineralizagbes
litiniferas foram realizados estudos de inclusdes fluidas nos quartzos associados a

espodumena (SQI) de um dos pegmatitos da Mina do Barroso.

Os estudos petrogréficos, microtermométricos e de micro-espectrometria Raman
levados a cabo nessa associacdo revelaram a existéncia de diferentes fluidos
aprisionados em inclusdes fluidas: fluidos aquo-carbénicos H,O-CO,-CH4-N2-NaCl, com
elevados conteuados em agua (entre 70,70 e 97,18 mole%) e uma fase volatil, dominada
pelo CO: (entre 2,78 e 23,20 mole%), com baixas quantidades de CH4 e N, (entre O e
2,28 mole%). Apresentam salinidade baixa a moderada (entre 1,12 e 5,94 mole% de
NacCl) e densidade entre 0,25 e 0,90 g/cm?; fluidos carbénicos CO,-CH4-N2, dominados
pelo CO; (entre 93,20 e 95,00 mole%), com baixas quantidades de CHa4 e N2 (entre 3,30
e 7,40 mole%) e densidade entre 0,74 e 0,79 g/cm?; fluidos aquosos H.O-NaCl, com
vestigios de CH4 e Nz na fase volatil, salinidade moderada (entre 3,21 e 4,47 mole% de
NaCl) e densidade entre 0,77 e 0,85 g/cm?. A andlise de micro-espectroscopia Raman
nas fases sélidas das inclusdes fluidas revelou a existéncia de quartzo e zabuyelite

inclusos na espodumena e de nahcolite em quartzo.

A combinacao dos dados das inclus@es fluidas com o diagrama de estabilidade
dos aluminossilicatos de litio e o pico térmico da area em estudo, permitiu definir
condi¢Bes P-T de aprisionamento de 320-550 °C, com pressfes variaveis abaixo dos
350 MPa para os fluidos aquo-carbdnicos; 330-550 °C e 140-240 MPa para os fluidos
carbdnicos. Para os fluidos aquosos foram encontradas temperaturas entre os 290-550
°C e pressoes abaixo os 330 MPa. Estima-se que a conversao da petalite em SQI tenha
ocorrido no intervalo 460-550 °C e 260-320 MPa na presenca de fluidos aquo-

carbénicos de densidade aproximadamente 0,80 g/cm3. Posteriormente terdo sido
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sucessivamente aprisionados fluidos menos densos, provavelmente em resposta a uma

variacdo de pressao.

s

O papel dos fluidos carbdnicos e aquosos ainda ndo € claro, bem como a
possibilidade de derivarem de fendmenos de imiscibilidade, como tem sido apontado

por diversos autores em pegmatitos com espodumena e/ou petalite.

Palavras-chave: inclusdes fluidas; pegmatito litinifero; Barroso-Alvdo; Covas do
Barroso; petalite; espodumena; microtermometria; micro-espectrometria Raman;
is6cora; condi¢cbes P-T-X.
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Abstract

The Covas do Barroso area comprises several aplite-pegmatite veins with
spodumene and/or petalite mineralization that crosscut metasediments of Upper
Ordovician to Lower Devonian age. The host-rocks exhibit a metamorphism
corresponding to the andalusite zone (500-550 °C, 250-350 MPa). In the region,
syntectonic two-mica granites (Cabeceiras de Basto and Barroso granites) and post-

tectonic biotite-rich granites (Vila Pouca de Aguiar and Gerés massifs) occur.

Aiming at characterizing the fluid composition associated with Li-mineralizations,
fluid inclusion studies were carried out in the quartz and spodumene intergrowth

association (SQI) from a pegmatite vein from “Barroso Mine”.

Petrographic, microthermometric and micro-Raman spectrometry analyses
carried out in that association, revealed the existence of different fluids trapped in fluid
inclusions: H,O-CO2-CH4-N2-NaCl fluids, with high water content (between 70.70 and
97.18 mol%) and a volatile phase dominated by CO; (between 2.78 and 23.20 mol%)
with lower amounts of CHs and N (between 0 and 2.28 mol%). These fluids show
medium salinity (between 1.12 and 5.94 mol% of NaCl) and a density between 0.25 and
0.90 g/cm?; CO,-CH4-N: fluids, dominated by CO, (between 93.20 and 95.00 mol%), with
lower amounts of CH4 and N> (between 3.30 and 7.40 mol%) and a density between 0.74
and 0.79 g/cm?; aqueous H,O-NacCl fluids with traces of CH, and N in the volatile phase,
medium salinity (between 3.21 and 4.47 mol% NacCl) and a density between 0.77 and
0.85 g/cm?3. The micro-Raman spectroscopy analysis performed in the solid phases of
the fluid inclusions, revealed the existence of quartz and zabuyelite included in

spodumene, and nahcolite in quartz.

The combination of fluid inclusion data with the lithium aluminosilicate stability
diagram and the metamorphic conditions in the area, allowed to define P-T trapping
conditions of 320-550 °C, at pressures below 350 MPa for the aqueous-carbonic fluids;
330-550 °C and 140-240 MPa for carbonic fluids, and for the aqueous fluids
temperatures between 290 and 550 °C at pressures below 330 MPa. The conversion of
petalite into SQI is estimated to have occurred in the P-T range of 460-550 °C and 260-
320 MPa in the presence of an aqueous-carbonic fluid with a density of about 0.80 g/cm?.
Later low-density fluids would have been successively trapped probably in response to

a change in pressure.

\Y
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The role of carbonic and aqueous fluids is still not clear, as well as the possibility
of immiscibility phenomena being pointed out by several authors in pegmatites with

spodumene and/or petalite.

Keywords: fluid inclusions; Li-pegmatite; Barroso-Alvdo; Covas do Barroso; petalite;

spodumene; microthermometry; Raman microspectrometry; isochore; P-T-X conditions.
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Foto de capa: Inclusao fluida primaria em quartzo hialino.
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1 — Introducéo

Na natureza tudo é perfeito e nada é perfeito. A vista desarmada um mineral
pode aparentar perfeicdo, porém a nivel microscépico esconde diversos “erros” ou
“defeitos” que ocorreram na sua formacao. Muitos “defeitos”, que denominamos por
“inclusbdes fluidas” e sem as quais este estudo nao seria possivel, sdo menosprezados
pelo observador comum mas constituem uma ferramenta valiosa para os cientistas das

ciéncias geologicas.

A partir do estudo das inclusdes fluidas é possivel deduzir as condi¢cdes fisico-
quimicas de formacdo dos minerais e rochas que as contém e reconstituir parte da
histéria do mineral hospedeiro. O espectro de aplicabilidade do estudo de inclusdes

fluidas é muito vasto, sendo aqui de relevancia o estudo de jazigos aplitopegmatiticos.

A éarea das inclusées fluidas e dos pegmatitos esta intimamente ligada. E quase
inevitavel ndo se adentrar na area dos pegmatitos, sem recorrer em algum momento as
inclusbes fluidas. Muitos cientistas ao longo dos anos foram responsaveis pela
coevolugdo das duas areas. Talvez as grandes referéncias, sem desconsiderar outros

cientistas, sejam Roedder, Cerny e London.

As contribuicdes destes autores sdo evidentes ao longo da dissertagdo. Cerny
ajudou a caracterizar e sistematizar os pegmatitos e a delimitar campos de condi¢bes
P-T de formacdo dos diferentes depositos (Cerny, 1991a, b; Cerny & Ercit, 2005).
London, nos pegmatitos litiniferos em particular, desenvolveu o diagrama petrogenético
para aluminissilicatos de litio, que serve de base a interpretagcéo dos resultados deste
trabalho (London, 1984). Roedder, considerado um dos pais do estudo contemporéneo
de inclusdes fluidas, nas inumeras contribuicbes na area, estabeleceu muitos

fundamentos e principios que regem o estudo de inclusdes fluidas (Roedder, 1984).

O estudo do campo filoniano aplitopegmatitico do Barroso-Alvéao foi desenvolvido
por diversos cientistas. As primeiras mineralizagfes de litio na area foram descobertas
na década de 80, pela equipa do Doutor Fernando Noronha, que reconheceu a
espodumena como principal fase mineralizada (Noronha, 1987). O potencial econémico
em litio desta regido contribuiu para o arranque de diversos projetos cientificos na area,
que permitiram a identificacdo de novas fases litiniferas (lepidolite p.e.) e a
caracterizacdo geologica aprofundada da éarea, tanto dos filbes como dos
metassedimentos encaixantes e rochas graniticas envolventes. O reconhecimento da
petalite como fase litinifera dominante (Lima et al., 2003a, b) veio levantar algumas

davidas e questionar a interpretacdo das tendéncias evolutivas P-T do campo
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aplitopegmatitico. As sequéncias paragenéticas previamente consideradas nem sempre

estavam de acordo com os resultados de inclusdes fluidas que iam surgindo.

Trabalhos recentes levados a cabo por Lima e colaboradores, revelaram
evidéncias de substituicdo de petalite priméaria por uma associacdo SQI (Spodumene
and Quartz Intergrowth) em alguns destes pegmatitos. Este trabalho pretende assim
contribuir para o conhecimento das condigbes P-T-X, responsaveis por estas
mineralizagbes, nomeadamente da espodumena em associacdo com o quartzo. Para
tal, foram levados a cabo estudos de inclusdes fluidas nestes quartzos, bem como na

espodumena a eles associada.

1.1. Objetivos

A presente dissertagéo pretende principalmente contribuir para o conhecimento
das condi¢gbes P-T-X responsaveis pelas mineralizacdes litiniferas no Barroso-Alvéo,
através do estudo de inclusdes fluidas na associagédo de espodumena e quartzo de um

pegmatito petalitico da area. De um modo geral definiram-se os seguintes objetivos:

e Descrever de um modo geral os pegmatitos petaliticos nos quais se insere
a amostra estudada;

e Descrever petrograficamente a lamina espessa, identificar a paragénese
mineral e inclusdes fluidas adequadas ao estudo;

e Classificar e descrever as diferentes tipologias de inclusbes fluidas
encontradas;

e Dominar as técnicas de estudo de inclusdes fluidas, nomeadamente
microtermometria e micro-espectrometria/espectroscopia Raman;

o Classificar e caracterizar quimicamente os diferentes fluidos encontrados;

e Reconstituir as condi¢cdes P-T-X dos fluidos aprisionados na associacéo de

espodumena e quartzo.
A dissertacado esta estruturada em 7 capitulos principais.

O presente capitulo, 1, expde o problema em questéo, os objetivos propostos e

a estrutura da dissertacao.

z

No capitulo 2 é feita uma descricdo dos varios aspetos referentes aos

pegmatitos, iniciando o tema com uma abordagem histérica e conceitos gerais,
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seguindo-se sistemas de classificacdo, zonamento a diferentes escalas, condicbes de

instalacdo e modelos petrogenéticos considerados mais relevantes.

O capitulo 3 incide na tematica das inclus@es fluidas. Apresenta uma breve
descricao histdrica inicial, ao qual se seguem algumas noc¢des gerais e a explicacdo de

varios conceitos que serao referidos ao longo da dissertacao.

No capitulo 4 é exposto o enquadramento geografico da area em estudo bem

como um enquadramento geolégico, de uma escala regional & escala do pegmatito.

O capitulo 5 apresenta uma descri¢cdo sequenciada das metodologias e técnicas
analiticas aplicadas no estudo das inclusdes fluidas, desde a preparacao da lamina
espessa e mapeamento das inclusdes fluidas, as analises microtermométricas e de

micro-espectrometria Raman.

O capitulo 6 expbe e discute os resultados obtidos ao longo do estudo,
recorrendo quando possivel, a comparag¢des com trabalhos de outros autores.

Por fim, no capitulo 7 séo apresentadas as conclusdes principais retiradas deste

estudo e avangadas algumas sugestoes.






CAPITULO 2

Pegmatitos




Foto de capa: Incluséo fluida secundaria em quartzo hialino.
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2 — Pegmatitos

Ha mais de um século que tematicas sobre pegmatitos ocupam o interesse
cientifico a nivel mundial, quer pela sua beleza e complexidade, quer pelo seu potencial
econdémico. Um pouco por todo o mundo, varios autores se dedicaram e dedicam aos
mais variados estudos em pegmatitos. Sorby (1858), Brush (1862, 1863) e Brush &
Dana (1878, 1879a, b, 1880, 1890) foram alguns dos primeiros trabalhos, enfocando

principalmente a mineralogia (in London, 2008).

Ainda durante o séc. XIX comec¢aram a surgir modelos empiricos para explicar a
génese dos pegmatitos, como De Beaumont (1847) e Hitchcock (1883) que defendiam
uma origem ignea; Hunt (1871), uma origem hidrotermal e ainda Brogger (1890) que
defendia um regime de transi¢cdo entre processos magmaticos e hidrotermais. Ja no
século XX, continuaram a ser desenvolvidos diversos estudos nesta temética, de onde
se destacam Lindgren (1913, 1937) e Fersmann (1931) que defendiam um processo de
transi¢do continuo, desde condi¢cdes magmaéticas a hidrotermais em sistemas graniticos

com elementos raros (in London, 2008).

O primeiro esquema de classificacdo de pegmatitos foi desenvolvido por Landes
(1933), onde se distinguiam pegmatitos quimicamente simples, de origem ignea, dos
pegmatitos quimicamente complexos, cuja génese era explicada por substituicdo
hidrotermal de pegmatitos pré-existentes (in London, 2008). A procura de um sistema
de classificacdo de pegmatitos foi controversa, uma vez que as classes/grupos
propostos nas diversas classificacbes nem sempre refletiam a diversidade de

caracteristicas dos mesmos ou ndo possuiam aplica¢éo universal.

A par destes desenvolvimentos, surgiram trabalhos referentes ao zonamento
interno e regional de pegmatitos graniticos em Cameron et al. (1949), ao qual se
seguiram Jahns (1982), Vlasov (1961), Jahns & Tuttle (1963) e Trueman & Cerny (1982).
Jahns & Tuttle (1963) antecedeu a proposta do Modelo de Jahns-Burnham (Jahns &
Burnham, 1969) (in London, 2008) referente a diferenciagédo interna em pegmatitos e
que sera explicado no subcapitulo 2.5. desta dissertacdo. O modelo foi revisto
posteriormente por Jahns (1982) e Burnham & Nekvasil (1986). Em Trueman & Cerny
(1982) é discutido o zonamento regional em pegmatitos litiniferos de origem ignea de

um mesmo campo pegmatitico (in London, 2008).

Um novo sistema de classificacao foi proposto por Ginsburg em 1984. Consistiu

numa divisdo em quatro classes, baseada na profundidade de instalacdo dos pegmatitos
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e relacdo com o metamorfismo e plutdes graniticos. As classes foram designadas
Abissal, Moscovitica, Elementos Raros e Miarolitica (in London, 2008). Mais tarde, esta
classificacdo foi melhorada por Cerny (1991a) e revista por Cerny & Ercit (2005), que

atualmente é a classificacdo de pegmatitos graniticos mais usada.

Contudo, alguns autores consideram que esta classificacdo também néo € ideal,
como por exemplo, Simmons et al. (2003) uma vez que ndo relaciona os pegmatitos
com processos geradores de magma e 0s regimes tectdnicos; Martin & De Vito (2005)
referem que a classificacdo ndo prevé geracdo de pegmatitos diretamente por anatexia
e alegam que a profundidade de instalacdo dos pegmatitos, por si sO, ndo explica as
duas principais familias geoquimicas, LCT (Litio-Césio-Tantalo) e NYF (Nidbio-itrio-
Fluor), isto porque pode néo corresponder necessariamente a profundidade a que as
rochas encaixantes foram metamorfizadas (in Simmons, 2007). London (2008) aponta
ainda extensas sobreposicdes entre as classes Elementos Raros e Miarolitica e coloca
em causa a utilidade desta classificacdo, defendendo que o atual sistema por classes

deve ser abandonado.

Muitos outros estudos foram desenvolvidos ao longo dos anos no campo dos
pegmatitos, tanto tedricos como experimentais, em tematicas como mineralogia,
petrogénese e geoquimica, de onde se destacam Gresens (1967), Foord (1976),
Stewart (1978), Cerny et al. (1991b), Falster et al. (1997, 2005), Taylor et al. (2002),
Simmons et al. (2003), Ercit (2005), Simmons (2005, 2007), Simmons & Weber (2008),
Thomas et al. (2012) e Deveaud et al. (2013, 2015). Mais especificamente foram
realizados estudos experimentais no que toca aos campos de estabilidade de
aluminossilicatos de litio em London & Burt (1981a, b) e London (1984, 1992) e estudos
relacionados com dindmina de cristalizacdo de pegmatitos em Webber et al. (1997,
2005).

No que respeita a pegmatitos litiniferos do tipo Elementos Raros, subtipo
Complexo, foram reportados varios casos no mundo com mineralizagbes de
espodumena e/ou petalite, entre eles Manono, Republica Democratica do Congo
(Thoreau, 1950); Londonderry, Australia (McMath et al., 1953); Varutrask, Suécia
(Quensel, 1956); Hirvikallio e Luolamaki, Finlandia (Vesasalo, 1959; Neuvonen &
Vesasalo, 1960); Keystone, Dakota do Sul (Norton, 1962, 1964); Bikita, Zimbabwe
(Cooper, 1964); Harding, Novo México (Jahns & Ewing, 1976); Tanco, Manitoba,
Canada (Jahns & Ewing, 1976); Altai #3, China (Wang et al., 1981); White Picacho,
Arizona (London & Burt, 1982a) (in Cerny, 1991a).
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Ainda na mesma temdtica e no caso portugués, salientam-se trabalhos de
Gomes (1994) na Serra de Arga; Almeida (2003) em Almendra; Vieira (2010) na regido
entre Almendra e Barca D’Alva; Farinha-Ramos (1998, 2010) em Seixo Amarelo-
Goncalo, e ainda revisGes de alguns campos pegmatiticos com elementos raros
associados a granitos parentais em Charoy & Noronha (1999) e Noronha et al. (2013).
O caso do Barroso-Alvéao sera referido mais a frente.

2.1. Nocdes gerais

Apesar de intensa investigacdo, os pegmatitos ainda suscitam duvidas e
desafios na comunidade cientifica. Mesmo a definicdo de “pegmatito” foi redefinida
varias vezes ao longo do tempo, de modo a englobar toda a complexidade destas
rochas. London (2008) define “pegmatito” como um corpo essencialmente igneo,
zonado ou homogéneo, de composicdo maioritariamente granitica, cujos atributos
texturais (grédo extremamente grosseiro ou abundancia de cristais com habito
esquelético, grafico ou cristais orientados) servem como elemento diferenciador as
restantes rochas igneas. Porém London (2008) admite que existem pegmatitos que

refletem outras composi¢Bes além de graniticas: ultraméficas, maficas e sieniticas.

Segundo Brishin (1986) estes corpos podem ocorrer como corpos tabulares
singulares ou multiplos, com orientacédo preferencial ou nao orientados, conectados ou
ndo. Podem apresentar multiplas formas, entre as quais lenticulares, massas bulbosas
e irregulares, que podem intruir rochas metamérficas e igneas. Os contactos entre o
pegmatito e a rocha encaixante sao geralmente abruptos mas podem apresentar alguma

gradacgéo no caso de o pegmatito estar em contacto com rocha ignea parental.

Os pegmatitos constituem uma fonte muito importante de recursos minerais.
Desde minerais industriais, elementos raros e mesmo gemas, como morganite e agua
marinha (variedades de berilo), hiddenite e kunzite (variedades de espodumena),

topazio e certas variedades de turmalina.

Os minerais industriais como feldspatos, possuem aplicagfes nas industrias
vidreira e ceramica, tintas, borrachas e plasticos. O quartzo é util principalmente em
eletrénica, industria vidreira e abrasivos. As micas séo utilizadas principalmente em
tintas e plasticos (Velho, 2005).

11
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Os metais raros tém sido objeto de elevada procura principalmente devido ao
desenvolvimento acelerado da tecnologia. Um desses metais € o litio, que em Portugal
era principalmente aplicado na indastria cerdmica. Ja nos Ultimos anos, a procura
elevada no nosso pais por parte de investidores estrangeiros, deveu-se ao
desenvolvimento tecnoldgico no setor dos dispositivos eletronicos moéveis e mais
recentemente, na industria automdével. Mas as suas aplicacdes nao se restringem ao
mercado das baterias, os mais de sessenta produtos de litio possuem também
aplicagdes na industria vidreira, em farmacéutica, lubrificantes industriais, inddstria do
aluminio, ligas leves de aplicacdo aeroespacial, reatores de fusao nuclear, entre outros
(Velho, 2005).

2.2. Classificacéao

O esquema de classificacdo mais utilizado atualmente para pegmatitos
graniticos foi proposto por Cerny (1991a), revisto por Cerny & Ercit (2005) e resultou da
introducédo de melhorias no conceito original de classificacdo por classes de Ginsburg
et al., (1984) (in London, 2008). Como referido anteriormente, esta classificacdo dividia
0s pegmatitos em quatro classes (Abissal, Moscovitica, Elementos Raros e Miarolitica),
enfocando a relagdo entre o grau metamorfico da rocha encaixante com os plutdes

graniticos e a profundidade de instalagdo dos pegmatitos (London, 2008).

Nas alteracdes propostas por Cerny (1991a) e Cerny & Ercit (2005) surgiu uma
nova classe de transicdo “Moscovitica-Elementos Raros” e foram ligeiramente
melhoradas as restantes classes. Assim 0s pegmatitos foram divididos
hierarquicamente em classes, subclasses, tipos e subtipos. A divisdo por classes
assentou em critérios geoldgicos; as subclasses em caracteristicas geoquimicas e
geoldgicas; os tipos e subtipos na assinatura geoquimica e nas condicbes P-T
expressas em variadas associa¢cdes mineralégicas de minerais acessorios (Tabela 1,
Figura 1).
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Tabela 1 — Classificagéo de pegmatitos graniticos por classes segundo Cerny & Ercit (2005). (REE — Elementos de Terras
Raras; HREE — Elementos de Terras Raras Pesadas; LREE — Elementos de Terras Raras Leves; U — Uranio; B — Boro;
Be — Berilio; Li — Litio).

CLASSE SUBCLASSE TIPO SUBTIPO
AB-HREE
. AB-LREE
Abissal (AB)
AB-U
AB-BBe

Moscovitica (MS)

Moscovitica — Elementos MSREL-REE

Raros (MSREL) MSREL-Li
REL-REE Alanite-Monazite
Euxenite
Gadolinite
REL-LI Berilo Berilo-Columbite
Berilo-Columbite-Fosfato
Complexo Espodumena
Elementos Raros (REL) .
Petalite
Lepidolite
Elbaite
Ambligonite
Albite-Espodumena
Albite
MI-REE Topazio-Berilo

Gadolinite-Fergusonite

MI-Li I

Miarolitica (M) '\B/ITrllo T(()jpaz|o
-espodumena

Ml-petalite

MI-lepidolite
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Figura 1 — Campos P-T para rochas encaixantes dos pegmatitos das classes abissal (AB), moscovitica (MS), elementos

raros (RE), miarolitica (MI). Adaptado de London (2008). Ponto triplo dos polimorfos de Al,SiOs (cianite, andaluzite,

silimanite) segundo Pattison (1992) modificado por Cesare et al. (2003) (in London, 2008).

Cerny & Ercit (2005) também apresentaram uma abordagem petrogenética,

dirigida a pegmatitos originados por diferenciagdo magmatica de diferentes fontes

pluténicas. Foram distinguidas as familias LCT, NYF e Mista (Tabela 2).

Tabela 2 — Classificagdo petrogenética de pegmatitos graniticos por familias de Cerny & Ercit (2005).

Eamiia | SUB- | AssiNaTura | COMPOSICHO | granimos | QMPOSISRO | iToLocias SUB-
CLASSE | GEOQUIMICA PEGMATITO ASSOCIADOS GRANITO FONTE DIVISOES
Sin-orogénicos Rochas supra
Li. Rb. Cs a tardi- a
REL-Li; Be’ Sny Ga{ Peraluminosa orogénicos Peraluminoso mesocrustais LCT-I;
LCT Ta’>Nb’ (B’ a (a dotipo S, I ou néo
MI-Li p F’) ' subaluminosa | anorogénicos) mistos empobrecidas LCT-S
’ altamente e gnaisses de
heterogéneos base
Sml—o,gg—rdl—, Peraluminoso Granulitos
REL', Nb>Ta, Ti, Subaluminosa orogénicos a a. empobrecidos NYF-A;
REE; L2 subaluminoso meso a
NYF Y, Sc, REE, a principalmente e infracrustais
MI-REE Zr,U, Th, F metaluminosa | anorogénicos; metaluminoso; | ou granitéides NYF-I
quase . ?
. tipoAel jovens
homogéneos
Protdlitos
Metaluminosa Pés- Subaluminoso ml_stqs ou
LCT a oroaénicos a a assimilagéo
Mista + Mista Lo genice . - de rochas
ligeiramente anorogénicos; ligeiramente . -
NYF ] . ) supracrustais
peraluminosa heterogéneos peraluminoso -
por granitos
NYF

* peraluminoso, A/CNK > 1; subaluminoso, A/CNK = 1; metaluminoso, A/CNK < 1 com A/NK > 1; subalcalino, A/NK = 1;
peralcalino, A/NK < 1, onde A = Al203, CNK = CaO + Na20 + K20, e NK = Na20 + K20. Valores moleculares de Cerny

& Ercit (2005)
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Os fildes mineralizados do Campo Litinifero do Barroso-Alvao pertencem a
subclasse Elementos Raros — Li (REL-LI), tipo complexo, subtipo espodumena, petalite
ou lepidolite consoante a fase mineral dominante. Utilizando a classificacdo
petrogenética, também se pode considerar que 0s pegmatitos pertencem a familia LCT
(Lima, 2000).

2.3. Zonamento

O zonamento € em grande parte uma caracteristica dos pegmatitos que 0s
permite distingir das restantes rochas pluténicas e que ocorre a diferentes escalas: a
escala regional, que se manifesta pelo aumento da complexidade quimica com o
aumento da distancia a fonte; a escala interna, que se manifesta por variacdes tanto a

nivel mineraldgico e geoquimico como textural (London, 2008, 2014).

2.3.1. Zonamento regional

Segundo Cerny (1991b), os pegmatitos da familia LCT mostram algum grau de
zonamento geoquimico regional em relacdo aos granitos associados. O zonamento
concéntrico dito perfeito ndo é comum, devido ao papel da estruturagdo das rochas
encaixantes na distribuicdo tridimensional dos pegmatitos e o nivel de eroséo atingido.
Porém é perceptivel uma disposicéo dos pegmatitos a volta do plutdo parental (aflorante
ou inferido). Nessa disposi¢éo, 0os pegmatitos estéreis e menos evoluidos localizam-se
préximos ao plutdo, dando lugar a pegmatitos sucessivamente enriquecidos em
elementos raros com 0 aumento da distancia a fonte, onde os pegmatitos mais distais

também sdo os mais fracionados e menos abundantes (Figura 2).
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. Li, Cs, Be, Ta, Nb

Estéril

Granito

Aumento do fracionamento, do enriquecimento em volateis,
complexidade do zonamento, aumento da substituigao

Figura 2 — Zonamento regional para a familia LCT. Adaptado de London (2008).

Para a familia LCT, dos pegmatitos proximais para os distais, foi definida a
seguinte sequéncia espacial (Cerny, 1991b): 1) estéreis; 2) tipo elementos raros; 3)
subtipo berilo-columbite; 4) subtipo berilo-columbite-fosfato; 5) subtipos espodumena ou

petalite + ambligonite; 6) subtipo lepidolite; 7) tipo albite-espodumena; 8) tipo albite.

Os pegmatitos fracionados surgem nas zonas distais pois a maior parte dos
volateis e fundentes (agentes de fluxo) como H.O, F, B, P, Li, Rb, Cs, tendem a reduzir

a viscosidade, aumentando a mobilidade do fundido (“melt”) (Cerny, 1991b).

2.3.2. Zonamento interno

A complexidade dos pegmatitos € muito variavel. Uns podem apresentar apenas
0s constituintes comuns das rochas igneas, outros podem ser extremamente complexos
onde os minerais se dispdem em sequéncias zonadas. A maior parte dos pegmatitos do
tipo LCT apresentam algum grau de zonamento concéntrico, ainda que irregular, a nivel
mineraldgico e textural. Contudo, a inexisténcia de zonamento interno ndo implica uma

composicao primitiva (London, 2008).
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A terminologia mais utilizada para descrever o zonamento interno dos
pegmatitos foi proposta por Cameron (1949) que, de acordo com aspetos mineralégicos
e texturais, considerou trés unidades principais: unidades de cristalizacao primaria,

unidades de substituicdo e preenchimento de fraturas (in London, 2014).

Na unidade de cristalizacdo primaria sdo reconhecidas as seguintes zonas
(Cameron et al., 1949 in London, 2014):

l. Contacto — E uma camada fina que envolve o pegmatito e contacta com as
rochas hospedeiras (Figura 3). Tipicamente apresenta grao fino e textura
hipidiomorfica granular e é composta principalmente por quartzo, moscovite

e albite, e minerais acessorios como turmalina, granada, apatite e berilo.

parede
contacto

zona nucleo
intermédia

Figura 3 — Diagrama generalizado de um pegmatito zonado. Adaptado de London (2008).

Il. Parede — Apresenta-se como uma faixa mais espessa em relagdo a zona
anterior, que pode envolver completamente ou ndo, o pegmatito. A
mineralogia desta zona € semelhante & do contacto, porém com um gréo
superior e marcada pela orientagdo anisotropica de cristais alongados, como
turmalina, berilo, micas e feldspatos, direcionados para o interior do

pegmatito. Intercrescimentos graficos de pertite e quartzo sdo comuns.
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II. Zonas intermédias — S&o geralmente as zonas mais possantes dos
pegmatitos e podem apresentar distribuicdo simétrica ou assimétrica,
continua ou descontinua, ao longo do pegmatito. Apresentam um aumento
acentuado no tamanho dos cristais e tendem a ser dominadas por uma ou
duas espécies minerais (microclina pertitica, plagioclase, moscovite,

espodumena, petalite, montebrasite) em associacdo com quartzo.

V. Nucleo — E a zona mais interna do pegmatito e de proporcéo variavel, onde
uma massa Unica ou repeticdes sucessivas da mesma mineralogia, na
mesma sequéncia posicional ocorrem. A mineralogia pode ser bastante

variada mas geralmente consiste numa massa monomineral de quartzo.

As unidades de substituicdo e preenchimento de fraturas sdo essencialmente

unidades secundarias posteriores a cristalizacao primaria.

As unidades de substituicdo sdo essencialmente reconhecidas por evidéncias de
processos de substituicdo de minerais originais por outros. O pseudomorfismo é um
desses casos, onde se observam minerais ou associagfes mineralogicas que

conservaram caracteristicas morfolégicas da associacdo mineralégica anterior.

O preenchimento de fraturas € pouco abundante mas comum. Geralmente é
composto por quartzo, apesar de também ser possivel o preenchimento por minerais

que migrem de outras zonas do pegmatito ao longo de fraturas.

2.4. Condicdes de pressao e temperatura

Para perceber a origem dos pegmatitos, € necessario determinar as condi¢des
a que se formaram, nomeadamente condicbes de pressdo (P) e temperatura (T)
(London, 2008).

A maior parte dos pegmatitos ndo apresenta qualquer tipo de foliagdo, ao
contrario das rochas metamorficas onde estdo instalados. Tal facto, aliado a instalacéo
dos pegmatitos geralmente em zonas de fraqueza como sistemas de falhas, permite
estabelecer uma relagédo temporal entre os pegmatitos e a rocha encaixante, na medida
em que os pegmatitos sdo, ndo sO, mais recentes que 0 encaixante, mas também
posteriores ao pico térmico do metamorfismo regional. Assim, as condi¢des P-T
correspondentes ao pico maximo de metamorfismo podem ser consideradas estimativas

maximas para a instalacéo e génese dos pegmatitos (London, 2008).
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Com base es estudos experimentais, London & Burt (19814, b) e London (1984)
estabeleceram um diagrama de fases para aluminossilicatos de litio (Figura 4). Sendo
a petalite, espodumena e eucriptite os aluminossilicatos mais frequentes de litio, as suas
condicbes de estabilidade sdo ferramentas valiosas na andlise petrogenética de

pegmatitos litiniferos (London, 1984).

500

400

200

100

200 200 400 500 600 700 200
T(°C)

Figura 4 — Campos de estabilidade P-T dos aluminossilicatos de litio do sistema LiAISiO,~SiO—H,O segundo London
(1984). Ecr — eucriptite; Spd — Espodumena; Pet — Petalite; Vrg — Virgilite; 8 Spd — 3-espodumena. Ponto triplo dos
polimorfos de Al,SiOs (a azul, 450 + 50 MPa, 550 + 35°C) segundo Pattison (1992). ky — cianite; and — andaluzite; sil —

silimanite.

A reacdo mais importante neste diagrama € a reagédo Pet — Spd + 2 Qtz, que
permite separar 0s pegmatitos com espodumena dos pegmatitos com petalite primaria.
Segundo London (1984), as reacdes de estabilidade entre a petalite e espodumena séo
mais dependentes da pressao do que da temperatura, tendo em conta o declive da reta
da reagéo, isto porque, sendo a espodumena ou a petalite o primeiro aluminossilicato a
cristalizar, a profundidade de instalacdo ter4 mais influéncia do que as diferencas de
temperatura a que ocorre a saturacdo em aluminossilicatos de litio. Assim, a
espodumena é indicativa de pressfes mais elevadas de instalacdo, ao contrario da
petalite que corresponde a pressfes mais baixas. A substituicdo isoquimica da petalite
ocorre principalmente por diminuicdo da temperatura isto porque, em condigbes de
equilibrio, a petalite é estavel a condi¢gdes 550-680 °C e 200 MPa e a 635-680 °C e 400
MPa mas abaixo das temperaturas minimas, ocorrerd a substituicdo isoquimica por

espodumena e quartzo.
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2.5. Génese pegmatitica

Como foi referido no inicio deste capitulo, varios modelos foram propostos para
explicar a génese de pegmatitos ao longo dos anos. Desde autores que defendiam uma
origem ignea, outros hidrotermal, outros um regime de transi¢cdo, e ainda origem
anatética, ndo existe um modelo globalmente aceite pela comunidade cientifica e que

explique toda a diversidade destas rochas.

A maioria dos cientistas considera que os pegmatitos sdo produtos de fundidos
residuais derivados da cristalizagdo de plutdes graniticos, na qual se concentraram
elementos incompativeis, fundentes, elementos raros e volateis (Simmons & Webber,
2008).

Durante varios anos, o modelo proposto por Jahns & Burnham (1969) (in
Simmons & Webber, 2008) foi o mais aceite para explicar a evolugdo interna em
pegmatitos zonados. Este postula que os pegmatitos evoluem de fundidos residuais
graniticos, pela cristalizagdo em equilibrio de duas fases coexistentes, nomeadamente
fundidos graniticos e fluidos aquosos, a temperaturas de ou ligeiramente abaixo o
liquidus do sistema granitico-H.O. A medida que a cristalizacio prossegue, os fluidos
aquosos atuam como fase incompativel, saturando o sistema. Nesse momento ocorre
a transicao do sistema granitico para o pegmatitico, onde uma fragéo vapor aquosa se
separa do fundido silicatado. A interacdo entre ambos é responsavel pelas texturas

pegmatiticas.

Outro modelo mais recente denominado “Constitutional zone-refining” foi
proposto por Morgan & London (1999) e London (2005a, b) (in Simmons & Webber,
2008). Este processo envolve cristalizacdo em desequilibrio de um fundido silicatado
sobrearrefecido abaixo da temperatura de liquidus. O intervalo entre o arrefecimento e
o0 inicio da cristalizacdo produz um fundido silicatado sobressaturado em voléateis e
agentes de fluxo, que se acumulam na frente de cristalizacédo, numa faixa entre o cristal
e o fundido, denominada “boundary layer”. O fundido deve ser algo viscoso, ndo
necessariamente solido, que impeca a retrodifus&o dos elementos excluidos. A medida
que decorre a cristalizacdo, aumenta a concentracdo destes componentes em relacao
a composicao do fundido, promovendo a reducdo da temperatura de solidus. A boundary
layer avanca em direcdo as zonas internas do pegmatito. Nas fases finais de
cristalizacdo, pode evoluir uma fase vapor aquosa que dara origem a cavidades
miaroliticas e associacdes minerais exoéticas. As texturas no pegmatito estarao
dependentes do grau de sobrearrefecimento, taxa de nucleacéo e taxa de crescimento
(London, 2008; Simmons & Webber, 2008).



CAPITULO 3

Inclusdes Fluidas




Foto de capa: Incluséo fluida pseudosecundaria em espodumena com uma fase sélida.
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3 —Inclusdes Fluidas

O estudo de inclus@es fluidas pode ser considerado um campo relativamente
moderno da geologia, apesar de a existéncia de vacuolos preenchidos por fluidos em
minerais ter sido mencionada ainda durante o séc. XVIII por Dolomieu (1792) (in
Goldstein & Reynolds, 1994). Os primeiros estudos, ja no séc. XIX, foram
essencialmente observacionais e descritivos, salientando Davy (1822) e Brewster
(1826) (in Shepherd et al., 1985).

Em 1858, Sorby apresentou um trabalho pioneiro na area. Apds uma revisao
exaustiva da literatura anterior, Sorby conseguiu relacionar as suas observac¢des aos
resultados microtermométricos obtidos, mostrando que é possivel determinar as
condi¢cBes de formacgao de minerais e assim compreender processos geoldgicos a maior
escala (in Dubois, 2003). Porém, o trabalho de Sorby ndo foi bem aceite pela
comunidade cientifica da altura e foi descredibilizado. Os avancos neste campo foram
escassos até metade do séc. XX, altura em que o estudo neste campo foi reiniciado e
evoluiu quase exponencialmente (Shepherd et al., 1985).

A segunda metade do séc. XX foi marcada pelo surgimento de “verdadeiras”
platinas microtermométricas, que foram aplicadas na investigacdo de depdsitos
minerais por Roedder (1962, 1963). O estudo evoluiu posteriormente para a aplicacdo
em prospecao de jazigos metalicos (in Dubois, 2003).

Seguiram-se evolugdes nas técnicas analiticas existentes, nomeadamente no
melhoramento e calibragdo de platinas microtermométricas (Poty et al., 1976; Shepherd,
1981) e o surgimento da espectroscopia Raman, que permitiu a identificacdo e
quantificagdo de fases individuais volateis e soélidas presentes nas IF (Rosasco &
Roedder, 1975; Dhamelincourt et al.,, 1979) (in Dubois, 2003). Ainda nesta area
salientam-se trabalhos de determinacdo composicional de fluidos e aplicacdo de
técnicas Raman, em Rosasco et al. (1974, 1975, 1979), Guilhaumou et al. (1978, 1981),
Dubessy et al. (1982, 1989, 1992), Pasteris et al. (1987), Burke (1987, 2001), (in Guedes
& Prieto, 2014), Frezzotti et al. (2012), Prieto et al. (2012).

Em paralelo foram desenvolvidos estudos no campo da modelacdo
termodinamica de diversos sistemas, em especial para fluidos carbonicos e aquo-
carbénicos, nomeadamente, Bowers & Helgeson (1983), Van den Kerkhof (1988),
Thiery et al. (1994), Bakker et al. (1996), Thiery & Dubessy (1998) (in Dubois, 2003),

entre outros. Aliados a estes modelos e as equacdes de estado que dai surgiram, foram
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criados programas informaticos que permitissem calcular automaticamente as
propriedades P-V-T-X dos fluidos, utilizando dados obtidos no estudo das inclusbes
fluidas (Brown, 1989; Bakker, 1997, 2003).

Muitas outras publicacdes de interesse surgiram ao longo dos anos, desde
métodos de caracterizacdo e interpretacao de dados, aplicagédo de técnicas analiticas,
estudos experimentais, contribuicbes para a compreensdao da génese de jazigos
minerais (Roedder & Skinner, 1968; Roedder, 1972, 1981, 1992a, b; Roedder & Bodnar,
1980, 1997; Hollister et al., 1981; Bodnar, 1983; Norman & Sawkins, 1987; Boiron et al.,
1992; Hall & Wheeler, 1992; Rosso & Bodnar, 1995; Thomas et al., 2006; Thomas &
Davidson, 2007) e ainda livros com diversas tematicas na area de inclusdes fluidas
(Ermakov, 1950; Deicha, 1955; Roedder, 1984; Shepherd et al.,1985; Goldstein &
Reynolds, 1994; Samson et al., 2003).

Em Portugal, no estudo de inclusdes fluidas salienta-se Noronha (1990, 1998);
Guedes et al. (1997, 1999, 2002); Déria (1999); Guedes & Noronha (2000, 2002a, b);
Guedes (2001) e Freitas (2014). Propriamente na zona do Barroso-Alvao, destacam-se
Déria (1989), Charoy et al. (1992), Lima et al. (1999b, 2001, 2003d), Lima (2000), Vieira
(2003) e Martins (2009).

3.1. Nocdes gerais

As inclusdes fluidas (IF) sdo bastante comuns nos minerais. Cada centimetro
cubico de quartzo por exemplo, pode conter milhdes de inclusdes fluidas (Roedder,
1984). Segundo Bodnar (2003), é mais comum encontrar IF opticamente resollveis (>

1 um), do que encontrar cristais sem IF visiveis.

Quando um mineral cristaliza a partir de um fluido homogéneo, as irregularidades
na superficie de crescimento do mineral produzem micro-cavidades que sao
preenchidas por por¢des do fluido contemporaneo. Com o subsequente crescimento do
mineral hospedeiro, as irregularidades s&o envolvidas e seladas, resultando em
inclusdes fluidas (Roedder, 1984; Goldstein & Reynolds, 1994).

InclusBes fluidas séo assim reliquias da(s) fase(s) que intervieram na génese do
mineral hospedeiro e ficaram aprisionadas em pequenas lacunas num dado momento
da histéria do mineral (Noronha, 1998). Numa analogia de Goldstein & Reynolds (1994),

funcionam como capsulas do tempo, guardando informacfes antigas sobre a
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composicdo, sobre a temperatura e pressdo (geotermobarometria) dos fluidos
formadores dos minerais, constituindo o Unico meio direto de estudo. Por vezes sao o

anico meio de obter tais informacdes.

As inclusbes fluidas podem apresentar varias combinacbes de fases e em
propor¢cdes variaveis. Geralmente apresentam mais que uma fase a temperatura
ambiente por exemplo, uma fase liquida e uma fase vapor, sendo esta ultima resultante
da contracdo do fluido, que é superior & do mineral hospedeiro (Roedder, 1984). A
presenca de outras fases também é comum, como fases sélidas ou varias fases liquidas

(fluidos imisciveis).

Os campos de aplicagéo das inclus@es fluidas sdo vastos e variados e apesar
de muitas vezes se focarem na metalogenia e depositos minerais, 0 seu estudo é
aplicado em areas como: ambientes hidrotermais; ambientes sedimentares e processos
diagenéticos; ambientes metamorficos; exploragcdo de petroleo; reconstrucdo de
evolucbes tectbnicas; gemologia; paleoclimatologia, entre outros (Roedder, 1984;
Shepherd et al., 1985; Goldstein & Reynolds, 1994).

3.2. Classificacao

Existem varias classificacbes de inclusdes fluidas (Roedder, 1984; Goldstein,
2003) no entanto a mais util (classificagdo paragenética) relaciona o0 momento de
aprisionamento da IF relativamente ao mineral hospedeiro, utilizando os termos:
primarias, secundarias ou pseudosecundarias (in Bodnar, 2003). Uma correta distin¢ao,
gue nem sempre é facil, permite uma abordagem adequada ao problema geoldgico em
guestao, uma vez que cada geracéo de IF reflete um determinado evento na histéria

evolutiva de uma rocha.

3.2.1. Classificacdo paragenética

e Primarias — Formadas durante e em resultado direto da cristalizacdo do
mineral hospedeiro, instalando-se geralmente ao longo das zonas de
crescimento. Sdo uma reliquia da solugdo presente no momento da
formacé&o do mineral e indicadoras das condi¢cBes de cristalizacdo do mineral
hospedeiro (Roedder, 1984; Bodnar, 2003).
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Critérios para origem primaria (Roedder, 1984; Shepherd et al., 1985):
l. As IF sdo paralelas as zonas de crescimento ou faces do cristal
(Figura 5);
Il Ocorrem numa distribuicéo tridimensional aleatéria;
M. Ocorrem isoladas, a distédncia > 5x o0 seu diametro, em relacéo as
inclusbes adjacentes;

V. Possuem dimenséo consideravel relativamente ao cristal (diametro

> 0,1x a dimenséo do cristal).

Figura 5 — Esq.: Padrao de distribui¢éo tedrico de IF primarias (P), pseudosecundarias (PS) e secundarias (S) (adaptado
de Shepherd et al., 1985). Dir.: Exemplo num cristal de quartzo. Nicéis //.

e Secundéarias — Sao IF aprisionadas em zonas deformadas e fraturas
cicatrizadas posteriores a cristalizacdo do mineral hospedeiro. Ocorrem em
trilhos ou grupos que frequentemente ultrapassam os limites do cristal
(Roedder, 1984; Bodnar, 2003).

Critérios para origem secundaria (Roedder, 1984; Shepherd et al., 1985):
l. As IF ocorrem em grupos planares, delineando fraturas cicatrizadas;

Il. Apresentam formas achatadas ou irregulares.

e Pseudosecundarias — Formam-se durante o crescimento do mineral, mas
nao como resultado direto do crescimento deste. Ocorrem em trilhos ao
longo de microfraturas cicatrizadas que terminam abruptamente em zonas
de crescimento. O seu aprisionamento é seguido por um novo crescimento
do mineral (Roedder, 1984; Bodnar, 2003).
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Critérios para origem pseudosecundaria (Roedder, 1984; Shepherd et al.,
1985):
l. Ocorréncia similar as IF secundarias, com a diferenca de que os

planos de fratura terminam numa zona de crescimento do cristal.

Goldstein & Reynolds (1994) introduziram o conceito de FIA — Fluid Inclusion
Assemblage (Associacdo de Inclusbes Fluidas) que descreve o conjunto mais restrito
de IF, petrograficamente associadas, formadas no mesmo evento, aproximadamente
nas mesmas condi¢cdes de temperatura, pressdo e composicdo. A aplicacdo deste
conceito é muitas vezes dificil, pois geralmente na mesma éarea distribuem-se varias
geracdes de IF, como populacbes de IF primarias intersetadas por multiplos
alinhamentos de IF secundérias.

Também é comum o uso da classificagdo proposta por Shepherd et al. (1985),
baseada na composicdo dos fluidos e numero de fases presentes na inclusao a
temperatura ambiente. Porém a sua nomenclatura pode gerar confusdo com a
nomenclatura de Boiron et al. (1992) e Cathelineau et al. (1993b) (in Guedes, 2001),

usada neste trabalho e como tal ndo sera aprofundada.

3.3. Representatividade dos fluidos

O principio fundamental subjacente ao estudo de inclus@es fluidas baseia-se na
suposicao de que os fluidos aprisionados sdo representativos da solugao original, porém
sdo reconhecidos casos em que as inclusdes aprisionaram fluidos heterogéneos,

resultando em inclusdes com diferentes composicdes e proporcdes de fase.

Para validar os dados obtidos no estudo de IF, é necessario estabelecer algumas

premissas comumente designadas por “Regras de Roedder” (Bodnar, 2003):

l. A incluséo aprisionou um unico fluido, homogéneo;
Il. Uma vez aprisionado, o fluido (mais propriamente a composi¢do) nao é
modificado — sistema isoplético;

Il. O volume permanece constante apds o aprisionamento — sistema isocorico.

3.3.1. Modificagbes ap0Os 0 aprisionamento

Além das esperadas mudancas de fase que ocorrem nos fluidos apds o

aprisionamento, podem surgir processos que afetem as inclusdes fluidas e modifiquem
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os fluidos, pondo em causa as premissas anteriores e consequentemente, a
representatividade dos fluidos. Estas modificagBes incluem mudancas na forma e
volume das inclusfes, alteracdes na composicdo do fluido, inclusive perdas totais do
fluido original. Estes s&o (Roedder, 1984; Goldstein & Reynolds, 1994):

e Reacdo com o mineral hospedeiro — estdo incluidas a precipitacdo de
“daughter minerals” e precipitacao/recristalizacao do mineral hospedeiro nas
paredes da inclusdo. Estas reacdes alteram a composicao dos fluidos e a

morfologia e volume da inclusédo.

e Necking-down — é um fendmeno de dissolucao-precipitacdo, que ocorre a
medida que o mineral hospedeiro arrefece, provocando estrangulamentos
na inclusao, ou seja, divisdes em inclusbes mais pequenas. Dependendo do
momento em gue ocorreu o fendbmeno, as inclusdes geradas podem possuir
diferentes densidades e composicdo e como tal nenhuma delas é
representativa do fluido original. Em dltima instancia, este processo origina
inclusbes com forma de cristal negativo, que ndo sdo mais que uma

expressao da forma cristalogréafica do mineral hospedeiro.

e Decrepitacdo — ocorre de forma natural ou em laboratério, devido a
mudangas na pressédo interna do mineral hospedeiro. Quando a presséo
interna supera a resisténcia das paredes da inclusio, ocorre uma “explosao”

com perda parcial ou total do conteudo.

e Leakage — designa (normalmente) perda do fluido parcial ou total, em
pequenas deslocacbes e microfraturas por episédios de deformacdo do
mineral hospedeiro (leakage out). Além da fuga de fluido, estas fraturas
podem induzir a contaminacgao dos fluidos existentes na incluséo por entrada

de fluidos tardios (leakage in).



CAPITULO 4

Contexto geologico




Foto de capa: Inclusdes fluidas primarias em quartzo hialino.
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4 — Contexto geologico

4.1. Enquadramento geografico

A regido de Covas do Barroso, freguesia do concelho de Boticas, enquadra-se
numa vasta area geologicamente conhecida por campo aplitopegmatitico do Barroso-
Alvdo. Este situa-se entre as serras do Barroso, Cabreira e Alvdo e ocupa,
geograficamente, parte dos concelhos de Boticas, Montalegre, Ribeira de Pena e Vila
Pouca de Aguiar, pertencentes ao distrito de Vila Real e ainda Cabeceiras de Basto,

pertencente ao distrito de Braga.

A regido é abrangida pelas seguintes folhas da Carta Militar do Instituto
Geografico do Exército, a escala 1/25 000: 44 — Ruivais, 45 — Alturas do Barroso, 59 —
Dornelas, 60 — Vidago, 73 — Ribeira de Pena e 74 — Vila Pouca de Aguiar (Figura 6).
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Figura 6 — Cobertura do campo aplitopegmatitico do Barroso-Alvao pela cartografia militar a escala 1/25 000.

4.2. Enquadramento geoldgico

O campo aplitopegmatitico do Barroso-Alvao, situa-se na Zona da Galiza — Tras-
o0s-Montes (ZGTM), préximo ao limite com a Zona Centro-lbérica (ZCl) e a oeste da
falha Régua-Verin (Ribeiro, 1974 in Ribeiro, 1998). E em sequéncias
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metassedimentares, principalmente do Siltrico, que afloram centenas de pegmatitos,

aplitos e aplitopegmatitos, espacialmente relacionados com os granitos de duas micas.

Na regido afloram granitos sintectonicos de duas micas (Granitos das serras do
Barroso e da Cabreira) e granitos pos-tectonicos biotiticos (Macico de Vila Pouca de

Aguiar e Gerés) (Figura 7).

100 km

Legenda:

Mina do Barroso
Fildo de quartzo
Carreamento
Falha

Albufeira

Ol kI=

5 km

Depésitos do quaternario Granitos pos-tecténicos biotiticos
Autoctone (ZCl)

Sen — Unidade das Fragas Negras (DETM)
Sra — Sub-unidade de Rancho (DEC)

Sse — Unidade de Sta Ma de Emeres (DEC)

Alb6ctone

Granito tardi-tectonico biotitico

Granitos sintectonicos com biotite predominante
Granitos sintectonicos e tonalitos biotiticos

Granitos sintectonicos de duas micas

A0S

Figura 7 — Localizagdo do campo aplitopegmatitico do Barroso-Alvdo na Zona da Galiza — Tras-os-Montes (ZGTM).
Adaptado de Dias & Ribeiro (1995). Em pormenor é possivel observar o mapa geolégico simplificado do campo
aplitopegmatitico, adaptado de IGME & LNEG (2015). ZCl — Zona Centro-lbérica; DETM — Dominio Estrutural de

Tresminas; DEC — Dominio Estrutural de Carrazedo.
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Este campo abrange parte das folhas 6-A — Montalegre, 6-B — Chaves, 6-C —
Cabeceiras de Basto e 6-D — Vila Pouca de Aguiar da Carta Geoldgica de Portugal, a
escala 1/50 000.

4.2.1. Caracterizacao estrutural

A ZGTM é internamente dividida em mantos carreados de caracter al6ctone e
parautoctone. Do topo para a base temos: Complexo Aldctone Superior (CAS);
Complexo Ofiolitico (CO); Complexo Aléctone Inferior (CAl) e Complexo de Mantos
Parautéctones (CMP) (Rodrigues et al. 2013).

A ZGTM, tal como a ZCl, segundo Ribeiro (1974), Noronha et al. (1979) e Dias
& Ribeiro (1994) (in Ribeiro, 1998), devem a sua estruturacdo as trés fases tecténicas
Di:, D2 e D3, da Orogenia Varisca/Hercinica, responsaveis respetivamente pelas

foliacdes Si, S> e S3 (Figura 8).
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Figura 8 — Esquema representativo com caracteristicas e cronologia dos principais eventos de deformacao que afetaram
o sector norte da Peninsula Ibérica. A orogenia hercinica inicia-se com o periodo de obdug&o/colisdo durante o Devonico

e estende-se ao final do Carbénico. Adaptado de Dias & Ribeiro (1995).

A primeira fase (D), compressiva, atuou em todos os terrenos, desenvolvendo
dobramento de orientacdo predominante NW-SE, que no caso do parautéctone
apresenta plano axial de vergéncia variavel. A xistosidade € paralela a estratificagdo
(S1//S0).

A segunda fase (D), tangencial, decorreu da anterior e atuou sobretudo no
aléctone e parautéctone. Gerou sobras deitadas, de flanco inverso muito curto,

relacionadas a acentuacéo da vergéncia para SE.
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A terceira fase (Ds) afetou todos os terrenos de modo idéntico, gerando
dobramento largo de pequena amplitude, de eixo coaxial com D; e plano axial N100-
120°, subvertical. Nesta fase desenvolveram-se simultaneamente zonas de

cisalhamento ductil, verticais.

No final da fase D3 (tardi- e pos-Ds), a deformagéo ductil-fragil e fragil provocou
o desenvolvimento de falhas principais NNE-SSW, com fraturagdo conjugada NNW-
SSE. A falha Régua-Verin, de orientagcdo NNE-SSW € um desses exemplos, nucleada
na fase D; e reativada posteriormente como falha de desligamento (Batista, 1998 in
Noronha et al., 2013).

4.2.2. Rochas metassedimentares

As sequéncias metassedimentares encaixantes dos aplitopegmatitos sao
essencialmente unidades do Complexo de Mantos Parautéctones, que possuia a
anterior designacao de Dominio Peritransmontano, segundo Ribeiro (1974) (in Ribeiro
et al., 2000). Consistem em rochas bastante diversificadas do ponto de vista litolégico,
de idade predominantemente sillrica. A idade e caracter parautoctone desta sucessao,
tém sido alvo recorrente de discussdo, uma vez que apresenta grande complexidade
estrutural e escasso registo paleontoldgico (Rodrigues et al., 2013). A grande maioria
das unidades do CMP sé&o atribuidas ao Silrico e em menor nimero, ao Devénico, mas
trabalhos de datacdo radiométrica e paleontolégica de Rodriguez et al. (2004) e
Valverde-Vaquero (2005) no norte da Galiza, revelaram, por correlagdo, idades

Ordovicicas em algumas unidades do CMP (in Rodrigues et al., 2013).

No que respeita a cartografia da zona em estudo, estas formacfes possuem
designacg0es distintas na cartografia & escala 1/50 000, em especial na folha 6-C e 6-D,

porém, sao correlacionaveis do ponto de vista litoldgico ou litoestratigrafico.

Na folha 6-C, as unidades cartografadas possuem as designacdes S?, SP e S¢.
Ja na folha 6-D, os metassedimentos incluem-se em dois dominios estruturais
diferentes, que Ribeiro (1998) definiu, essencialmente com base em critérios
litoestratigraficos, mas também litogeoquimicos e estruturais. Assim, o dominio inferior
designa-se por Dominio Estrutural de Trés Minas (DETM) e o superior, Dominio
Estrutural de Carrazedo (DEC) (Figura 9).
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Figura 9 — Coluna litoestratigrafica das unidades do DETM e DEC. Adaptado de Ribeiro (1998).

Estes dois dominios correspondem, respetivamente, ao Dominio Parautéctone
Inferior e Dominio Parautoctone Superior, de Meireles et al. (1995) (in Rodrigues et al.,
2003). A base do Dominio Parautéctone Inferior/ DETM é limitada pelo grande
carreamento de Tras-os-Montes (MTMT) e a topo pelo Carreamento de Palheiros — Vila

Flor (CPVF). O topo do Dominio Parautdctone Superior/ DEC é marcado pelo

carreamento basal do Complexo Aldctone Inferior (CAl) (Rodrigues et al., 2013).

4.2.2.1. Dominio Estrutural de Trés Minas (DETM)

O DETM, correspondente ao Dominio Parautoctone Inferior, encontra-se
individualizado em duas unidades: Fragas Negras (FN) na base e Curros (Cu) a topo,
gue apresentam diferencas significativas em termos litolégicos (Ribeiro, 1998). Estas
unidades marcam a passagem de um ambiente andxico e confinado na margem
continental Gondwanica (Unidade FN), a um ambiente mais oxigenado de margem
continental ativa (Unidade Cu) (Noronha et al., 2013).
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A estruturacdo regional deve-se principalmente a fase Ds, que foi responsavel
pelo desenvolvimento de uma clivagem de crenulacéo (Ss), de plano axial N120°, muito

mais penetrativa neste dominio que no DEC (Ribeiro, 1998).

Unidade das Fragas Negras (FN)

Constitui a base do DETM. E composta por quartzofilitos e filitos cinzentos a
negros, com intercalacdes esporadicas de liditos, que passam, por vezes, a quartzitos
cinzentos. Apresentam ainda intercalagdes de rochas calcossilicatadas e carbonatadas
negras. Esta unidade aflora em faixas estreitas alternadas de direcdo N120°E, plano
axial sub-vertical e eixo sub-horizontal, em resultado de uma repeticdo por dobramento
apertado (Ribeiro, 1998; Sant'Ovaia et al., 2011).

Assim, a unidade S? (folha 6-C), possui equivaléncia litoldgica, na parte inferior,
com a Unidade das Fragas Negras e na sua parte superior, com a unidade de Curros,
que apenas foi individualizada no setor a E da falha Régua-Verin (Ribeiro & Noronha,
1997; Ribeiro et al., 1997; Noronha et al., 1998; Ribeiro, 1998; Ribeiro et al., 2000).

Unidade de Curros (Cu)

Encontra-se no topo da DETM. Possui natureza pelitica e homogeneidade
litologica representada por filitos, localmente xistos cloritosos e finas intercalagdes
milimétricas a centimétricas, de caracter gressoso, que marcam a estratificacdo (So)
(Ribeiro, 1998; Sant’'Ovaia et al., 2011).

4.2.2.2. Dominio Estrutural de Carrazedo (DEC)

O DEC, correspondente ao Dominio Parautdctone Superior, foi individualizado
em trés unidades litoestratigraficas: a Unidade de Vale da Egua (VE) na base, a qual se
divide nas Sub-Unidades Alto da Cheira (AC) e Rancho (Ra); a Unidade de Cubo (Cb)
e a Unidade de Santa Maria de Emeres (SE), a topo. A Unidade de Vale da Egua e
Cubo constituem o Sub-Dominio Inferior, enquanto a Unidade de Santa Maria de

Emeres constitui o0 Sub-Dominio Superior (Ribeiro, 1998).

A divisdo em dois sub-dominios estruturais, deve-se a existéncia de uma
repeticdo litolégica por acidente tectonico. Ou seja, a Unidade de Vale da Egua,

caracteriza-se por litologias vulcano-sedimentares na base, seguidas de litologias mais
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ricas em matéria organica a topo. Segue-se a Unidade de Cubo, de natureza areno-
pelitica. Por fim, a Unidade de Santa Maria de Emeres apresenta novamente litologias
vulcano-sedimentares, seguidas de litologias mais ricas em matéria organica (Ribeiro,
1998; Sant'Ovaia et al., 2011). A unidade areno-pelitica a topo da Unidade de Santa

Maria de Emeres encontra-se fora da area em estudo.

No DEC a estruturacéo regional resultou da fase D,. A foliacdo gerada transps
a foliacdo Si, estando esta apenas preservada em “microlithons” nos niveis mais

competentes (Ribeiro, 1998)

a) Sub-Dominio Inferior
Unidade de Vale da Egua (VE)

Como referido anteriormente, a unidade VE, apresenta duas sub-unidades com

individualizag&o litologica.

Sub-Unidade Alto da Cheira (AC)

Nesta sub-unidade predominam metavulcanitos &cidos com diferenciacéo
metamorfica (listrados quartzo-feldspaticos), com intercalacfes de filitos cinzentos a
negros e niveis centimétricos de rochas calcossilicatadas (Ribeiro, 1998; Sant'Ovaia et
al., 2011). Nao aflora a W da falha Régua-Verin.

Sub-Unidade de Rancho (Ra)

Predominam filitos cinzentos e xistos negros, com liditos esporadicos que
passam lateralmente a quartzitos cinzentos, intercalagdes de rochas calcossilicatadas
e niveis quartzo-feldspaticos. Apresenta as mesmas caracteristicas litolégicas a E e W
da falha Régua-Verin, sendo que é a Unica do Sub-Dominio Inferior individualizada a W
da falha. (Ribeiro, 1998; SantOvaia et al., 2011). E possivel estabelecer uma

equivaléncia entre esta sub-unidade e a unidade SP da folha 6-C (Ribeiro et al., 2000).

Unidade de Cubo (Cb)

Apenas aflora a oriente da falha Régua-Verin e caracteriza-se por litologias

siliciosas, nomeadamente quartzofilitos e quartzitos com algumas intercalagdes finas de
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filitos e localmente, de metaconglomerados e microconglomerados. O contacto entre
esta unidade e a subjacente corresponde a uma superficie de cavalgamento (Ribeiro,
1998; Sant’Ovaia et al., 2011)

b) Sub-Dominio Superior
Unidade de Santa Maria de Emeres (SE)

Como referido anteriormente, apresenta as caracteristicas litologicas descritas
nas duas sub-unidades da Unidade de Vale da Egua, ou seja, metavulcanitos acidos,

xistos negros e filitos, com intercala¢c6es de rochas calcossilicatadas e quartzitos.

Esta unidade é correlacionavel, segundo Ribeiro et al. (2000), quer com a

unidade S° da folha 6-C, quer com a Unidade Superior (S) da folha 6-A.

4.2.3. Metamorfismo

As unidades parautoctones do campo aplitopegmatitico do Barroso-Alvao
apresentam metamorfismo regional prégrado, tipico de gradientes de média a baixa
pressdo e alta temperatura, que ocorrem nas zonas internas dos ordgenos. O pico
térmico tera sido atingido a T = 500-550 °C e P = 250-350 MPa (Ribeiro et al., 1999)
com a instalacdo dos granitos sintectonicos durante a fase D3, que condicionaram a
evolugdo térmica do metamorfismo dinamotermal, resultando numa sobreposi¢cdo de
isbégradas. Assim, as isdgradas de metamorfismo regional no campo aplitopegmatitico
em estudo sdo, ndo so, paralelas ao alongamento dos macigos graniticos sintectonicos,
como também aos contactos litoestratigraficos das unidades parautéctones (Noronha &
Ribeiro, 1983; Ribeiro, 1998; Ribeiro et al., 2000; Guedes et al., 2002; Noronha et al.,
2013).

Assim, Noronha & Ribeiro (1983), Ribeiro (1998) e Ribeiro et al. (2000)
reconheceram duas iségradas paralelas de metamorfismo regional, subparalelas ao
granito de Cabeceiras de Basto (Figura 10). Na maior parte dos metassedimentos
domina um grau de metamorfismo correspondente a zona da andaluzite, onde se

observam, nos niveis peliticos, as seguintes associa¢cdes mineraldgicas:

i. gquartzo + moscovite + biotite + andaluzite + estaurolite
ii. quartzo + moscovite + biotite + andaluzite + estaurolite + granada +

plagioclase
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A zona da biotite, condicionada por um sinclinal sin-Fs €, portanto, restrita a uma
pequena faixa a NW, préxima ao macico do Barroso, onde foram reconhecidas as

associagfes mineraldgicas seguintes:

I guartzo + moscovite + biotite
il. guartzo + moscovite + biotite + clorite

iil. guartzo + moscovite + biotite + albite + clorite + granada

Macico
de
Boticas
Complexo granitico
do Barroso

Covas|do|Barroso

Complexo granitico de
Cabeceiras de Basto

/\

Figura 10 — Iségradas de metamorfismo regional e de contacto observadas no campo aplitopegmatitico do Barroso-Alvao
segundo as folhas 6-A, 6-C e 6-D da Carta Geoldgica de Portugal 1/50 000. and — andaluzite; bi — biotite; co — cordierite;
Seny — Unidade das Fragas Negras; Sga — Sub-unidade de Rancho; Sse — Unidade de Sta Ma de Emeres. Mapa base
adaptado de IGME & LNEG (2015).

E possivel ainda observar, a NW, uma auréola de metamorfismo de contacto
causada pelo granito do Gerés (Noronha & Ribeiro, 1983), que afeta os
metassedimentos superiores do DEC. Na zona a SE, surge uma auréola de
metamorfismo de contacto causada pelo macico de Vila Pouca de Aguiar e que abrange

os dois dominios estruturais do Parautdctone (Noronha et al., 1998; Ribeiro, 1998).
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4.2.4. Rochas graniticas

s

O campo aplitopegmatitico é delimitado principalmente por trés macicos
graniticos: o complexo granitico do Barroso a N, o complexo granitico de Cabeceiras de

Basto a SW (Granitos da Serra da Cabreira) e 0 maci¢o de Vila Pouca de Aguiar a SE.

Tomando como ponto de referéncia a fase Dz hercinica e relacionando os
granitéides com essa fase de deformacéo, Ferreira et al. (1987) (in Ribeiro et al., 2000)
criou uma classificacdo que divide as rochas granitéides em dois grupos: granitos de
duas micas e granitos biotiticos com plagioclase célcica, de origem mais profunda. O
grupo dos granitos de duas micas, sintectonicos relativamente a Ds, inclui o complexo
granitico de Cabeceiras de Basto e o Granito do Barroso. O grupo dos granitos biotiticos
com plagioclase célcica, na area em estudo, compreende granitdides sintectonicos

(Granito de Vila da Ponte) e pos-tectonicos (macigo de Vila Pouca de Aguiar).

De seguida serdo abordados os trés macigos, com énfase no complexo granitico
de Cabeceiras de Basto, por possivelmente se tratar da fonte parental dos

aplitopegmatitos (Lima, 2000).

4.2.4.1. Complexo granitico do Barroso

Este complexo limita a norte o campo aplito-pegmatitico em estudo. E constituido
por granitos sintéctdénicos, nomeadamente o granito do Barroso, Vila da Ponte, Pis6es

e Vilar, este Gltimo com pouca expressao e, portanto, nao sera referido.

O granito de Vila da Ponte é um granito de duas micas, de grdo médio com
tendéncia porfirdide, que alflora na zona central da Serra do Barroso. Apresenta
abundéancia de biotite e em menor quantidade, moscovite, geralmente associada a
anterior. Por esse motivo, Ribeiro et al. (2000), coloca-o0 no grupo dos granitos biotiticos
com plagioclase calcica. Apresenta ainda quartzo subgranulado com extincao
ondulante, ortéclase, microclina, oligoclase com mirmequites e como minerais

acessorios, apatite, rutilo, zircdo e opacos (Noronha & Ribeiro, 1983).

O granito do Barroso trata-se de um granito de grdo grosseiro com tendéncia
porfiréide, de duas micas, mas essencialmente biotitico. Possui uma orientagédo
evidente nas facies mais alteradas e nas proximidades do contacto com os
metassedimentos (Unidade de Santa Maria de Emeres). Apresenta ainda quartzo,
ortdclase algo pertitica, albite-oligoclase com albite intersticial e acessérios como

apatite, turmalina e opacos (Noronha & Ribeiro, 1983).
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O granito de duas micas de Pisdes apresenta mineralogia semelhante ao granito
do Barroso, no entanto, com maior abundancia de albite e moscovite. E também
diferente no que respeita a dimensdo do grdo (médio a grosseiro sem tendéncia
porfiréide) e encontra-se mais orientado, com a transicao entre eles de caracter gradual
(Noronha & Ribeiro, 1983).

4.2.4.2. Complexo granitico de Cabeceiras de Basto

O Complexo granitico de Cabeceiras de Basto, sintectonico, apresenta uma
estrutura alongada de diregcdo NW-SE (N130°), concordante com a estrutura regional,
ocupando o nucleo de um grande antiforma formado na terceira fase de deformacao
Varisca (Ribeiro et al., 2000). Durante o espessamento sin-Fs; e pelo aumento do
gradiente térmico nos niveis médios e superiores da crusta, deu-se a fusdo parcial de
uma crusta continental heterogénea (incluindo uma componente sedimentar). O
enquadramento geotectonico e a presenca de zonas de cisalhamento ductil,
controlaram a subida e instalacdo sucessiva de trés pulsos magmaticos, de origem e
evolugdo independentes (Noronha et al., 1981; Ferreira et al., 1987; Pereira, 1988; in
Almeida, 1994), a qual se atribui uma idade minima de aproximadamente de 311 + 1
Ma, pelo método U-Pb em zircdo e monazite (Almeida et al., 1998 in Noronha et al.,
2013). Segundo Noronha et al. (2013), este complexo representa um exemplo de
magmatismo peraluminoso sintectonico, afetado pelos cisalhamentos tardi-Ds e pela

alteracdo tardi- a p0s-magmatica e hidrotermal.

Encontra-se na maior parte, em contacto com a Unidade das Fragas Negras,
passando a contactar a norte de Salto com a Sub-unidade de Rancho e a norte das

minas da Borralha, com a Unidade de Santa Maria de Emeres.

Almeida (1994) agrupou os granitos que constituem este complexo, em trés
unidades, em fungéo da sua granulometria e textura: granitos de grao fino (Y'f) (0,5-1
mm), granitos de grao médio (Y’m) (2-4 mm) e granitos de gréo grosseiro (Y'g) (5-7 mm)
onde se inclui um grupo de granitos porfirdides (Y'1r). A variacdo petrografica nestas
unidades, ainda que o0s contactos se apresentem graduais e subtis, permitiu a
individualizacdo em facies: Samao, Torrinheiras e Cabeceiras designam facies de grao
fino; Cabreira e Alto de Murca, de grdo médio; Anjos, de grao grosseiro e Abadim, de

gréo grosseiro, porfiréide.

A mesma autora refere que as facies apresentam textura hipidiomorfica granular

e associacdo mineraldégica semelhante, constituida por quartzo, albite, feldspato
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potassico pertitico (microclina e ortoclase), biotite e véarias geracbes de moscovite.
Como minerais acessoérios surge a apatite, monazite, zircao, ilmenite, rutilo, silimanite e
turmalina. A abundancia de moscovite e presenca de silimanite sédo indicadores do
caracter peraluminoso destes granitos. A deformacéo esta patente, principalmente, na
extingdo ondulante do quartzo e na orientagdo e encurvamento das micas. A alteracdo
tardi- a pés-magmaética e hidrotermal expressa-se por sericitizacdo da plagioclase e/ou

moscovitizacao dos feldspatos e da biotite e por albitizacdo do feldspato potassico.

Por andlises geoquimicas, Almeida (1994) concluiu que, no caso dos granitos de
gréo fino, a fase concentradora de litio seria a biotite pois os teores de litio diminuem
com o decurso da evolugdo magmatica. Mas no caso das facies de grdo médio a
grosseiro, verifica-se um enriquecimento em litio com a evolugao, que podera ser reflexo
da cristalizacé@o fracionada como processo concentrador e, ao mesmo tempo, podera
significar a existéncia de outra fase concentradora de litio para além da biotite. As
alteracbes posteriores acentuaram a evolugdo e o enriguecimento em litio,
principalmente na facies de gréo grosseiro. Os teores em Li, Sn e W que estes granitos

apresentam, permite a sua classificagdo como granitos “especializados”.

No setor oriental do campo aplitopegmatitico, surge ainda o granito da Borralha,
Montalegre e Pondras. Trata-se de um granitéide sintecténico, de grdo médio a

grosseiro, porfiroide, de duas micas, mas com biotite predominante.

4.2.4.3. Macigo de Vila Pouca de Aguiar

O macico de Vila Pouca de Aguiar constitui o limite sudeste da zona em estudo.
Trata-se de um maci¢o alongado segundo a direcdo NNE-SSW, constituido por um
zonamento aproximadamente concéntrico de trés facies biotiticas, cujos dados
geocronolégicos (299 + 3 Ma, pelo método U-Pb em zircdo), sugerem quase-
sincronismo de instalacdo. A forma e dire¢cdo do macico colocam como provavel, uma
instalagcdo controlada pela falha Régua-Verin. Assim, 0 macico apresenta-se
discordante relativamente aos granitos sintecténicos e as rochas metassedimentares da
area em estudo (Martins, 1989; Martins & Noronha, 1991; Martins & Sant'Ovaia, 1998;
Martins, 1998; in Sant’'Ovaia, 2000).

O granito de Vila Pouca de Aguiar € a facies mais exterior e representativa. E
um granito meédio a grosseiro, porfirdide, sem deformagéo notavel a nivel macroscoépico
(Sant’Ovaia et al., 2011) e caracterizado pela presenga de encraves microgranulares

maficos (Gomes, 1990 in Noronha et al., 2013). Na bordadura deste e em contacto
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gradual, surge o granito de Gouvéaes da Serra e Barbad&es. E um granito semelhante

ao anterior descrito, mas de expressao cartogréfica reduzida (Sant'Ovaia et al., 2011).

O granito de Pedras Salgadas, de grdo médio a fino, ocupa a parte central do
maci¢o. Em comparacdo com o granito de Vila Pouca de Aguiar, apresenta-se mais
leucocrata, menos biotitico e sem presencga de encraves. As restantes diferencas sao
essencialmente a nivel petrografico (Sant’'Ovaia et al., 2011). Andlises de geoquimica
isotopica destes dois granitos sugerem, segundo Martins (1998), a existéncia de dois
magmas subcontemporaneos, de origens diferentes (in Sant’'Ovaia et al., 2011).

O granito de Sabroso aflora em pequenos “stocks” associados ao granito de
Pedras Salgadas. Constitui uma facies de grdo fino e de duas micas, em que a

moscovite resulta de alteragédo deutérica (Sant’Ovaia et al., 2011).

4.2.5. Campo aplitopegmatitico do Barroso-Alvao

Como referido anteriormente, o campo aplitopegmatitico do Barroso-Alvao
abrange quatro folhas da Carta Geoldgica de Portugal & escala 1/50 000. Numa anélise
visual desta cartografia, inclusive na mais antiga, de Chaves, mapeada em 1969, é
possivel reparar nas inUmeras exploracdes de estanho associadas aos pegmatitos que
existiram nesta zona. Apesar disso, as primeiras referéncias a aplitopegmatitos ricos em
litio na regido do Barroso, datam da década de 80, tendo sido descritos por Noronha
(1987), no decurso de uma campanha de mapeamento regional, para a folha 6-C —

Cabeceiras de Basto.

Desde entéo, a regido e em particular os aplitopegmatitos, foram alvo de estudos
de diferentes ambitos como, estrutura, mineralogia, petrografia, geoquimica e outros
temas relacionados. Destacam-se trabalhos de Charoy & Noronha (1988, 1999); Charoy
et al. (1990, 1992, 2001); Noronha & Charoy (1991); Lima et al. (1999a), Lima (2000) e
Farinha & Lima (2000). Lima et al. (2003a, b) identificou a petalite como fase dominante
em alguns pegmatitos nesta area. Durante o ano de 2007, os estudos concentraram-se
em processos de alteracdo observaveis nos corpos pegmatiticos (Bobos et al., 2007;
Lima et al., 2007). Mais tarde, um estudo intensivo do campo aplitopegmatitico por
Martins (2009) e Martins & Lima (2011) permitiu a divisdo dos diferentes corpos
pegmatiticos em cinco grupos: ‘“intragraniticos” e “estéreis com quartzo”, nao
mineralizados em Li; “espodumena”, “petalite” e “lepidolite”, que designam a fase
mineralizada dominante. Nesta nova abordagem, foram desenvolvidos mais estudos

petrograficos e geoquimicos por Martins et al. (2011, 2012).
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Também foram realizados trabalhos sobre prospecao (Pires, 1995); Correia
(1997); Lima et al. (1997, 2003c) e Farinha (1998), bem como potenciais aplicacdes dos
minerais de litio em Xastre (2005), Noronha & Lima (2006) e Lima et al. (2011).

Mais recentemente, Silva (2014), faz uma analise espacial dos fildes de
aplitopegmatito com as estruturas geoldgicas envolventes e C. Dias (2016) explora a
relac@o espacial entre as exploracdes de estanho e os fildes aplitopegmatiticos. Realiza
ainda uma descricao petrografica da amostra versada neste estudo, também abordada
por F. Dias (2016).

As centenas de filbes estéreis ou mineralizados que compdem o campo
aplitopegmatitico apresentam na sua maioria uma textura aplitopegmatitica, mas
também se encontram fildes apliticos (quando esta fase é Unica ou fortemente

dominante) e pegmatiticos (Lima, 2000).

Lima (2000) e Martins (2009) sugerem uma relagéo espacial e genética entre os
filbes e os granitos do complexo de Cabeceiras de Basto. A especializagédo
metalogénica em Li, Sn e W e a relacdo espacial com os aplitopegmatitos sdo aspetos
gque apoiam o potencial como fonte parental. No entanto, os autores salientam que o
padrdo de zonamento regional ndo é evidente tendo em conta o modelo proposto por

Cerny (1991a) (in Lima, 2000), para além de faltarem constituintes dessa zonag&o.

E ainda considerada a possibilidade de um granito parental ndo aflorante ou da
existéncia de diferentes granitos parentais, nomeadamente 0s granitos do Barroso e
Boticas mas, de momento, a falta de dados analiticos em relagé@o a estes granitos ndo

permite conclusodes.

Segundo Martins (2009) e Martins & Lima (2011), os fildes do campo
aplitopegmatitico do Barroso-Alvao, podem ser agrupados em cinco tipos, tendo em
conta critérios relacionados com mineralogia, geoquimica, morfologia, estrutura interna,
distribuicho e relacdo com o encaixante (Tabela 3). Estes sdo: pegmatitos
intragraniticos; pegmatitos estéreis com quartzo; pegmatitos com espodumena;

pegmatitos com petalite e pegmatitos com lepidolite.
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Tabela 3 — Resumo das caracteristicas de cada tipo de fildo do campo aplitopegmatitico do Barroso-Alvdo. Adaptado
de Martins & Lima (2011).

Tipo Mineralogia Relac&o com o encaixante Morfologia e
estrutura
uartzo, feldspato . ossuem zonamento interno
; Quart feldspato K Intruem o Complexo de Cabeceiras P fo int
Intragraniticos | (ortéclase), moscovite, de Basto P e orientagdo preferencial
albite, biotite, turmalina. ' N10°E e N130°E.
Quartzo, feldspato K, . .
Estéreis albite. moscovite. biotite Apresentam-se dispersos por todo | Sem  zonamento interno
L 7 .. " | ocampo. 6bvio.
clorite, turmalina, apatite.
Albite, feldspato K, . Sem zonamento interno;
P Intruem a sub-unidade de Rancho - .,
quartzo, espodumena, na  iséarada  da  andaluzite: presenca de facies aplitica e
Espodumena | apatite-(F), montebrasite, Sograc . ' | pegmatitica; discordantes
. . turmalinizagdo no  encaixante
petalite, columbite- " com Dg; geralmente
. préximo ao contacto.
tantalite. concordantes com D».
petalite. albite. quartzo Intruem a sub-unidade de Ranchoe | Sem zonamento interno
felds at’o K r"no(lcovite’ a unidade de Santa Maria de | 6bvio, porém com
Petalite monthrasité " | Emeres; turmalinizagdo fraca e | alternancias ritmicas de aplito
es odumena, cassiterite veios de quartzo no encaixante | e pegmatito; geralmente
coﬁjmbite-tar{talite " | préximo ao contacto. Alteragdo | discordantes com Ds;
' metassomatica ndo encontrada. concordantes com D,.
Lepidolite, albite, | Intruem a sub-unidade de Rancho | N&o observado zonamento
Lepidolite quartzo, moscovite, | na iségrada da biotite; | complexo; discordantes com
cassiterite, columbite- | turmalinizagdo no  encaixante | Ds; geralmente concordantes
tantalite. préximo ao contacto. com D,

Martins (2009) referiu um outro grupo, que incluia corpos pegmatiticos de
guartzo e andaluzite, inférteis e primitivos mas, sendo a sua assinatura geoquimica tao
diferenciada em relacdo aos restantes grupos, sugeria origem diferente (segregacao
metamorfica), portanto foram retirados da classificacdo. Considera ainda os grupos dos
pegmatitos intragraniticos e estéreis como 0s menos evoluidos, possuindo uma
composicdo similar ao Complexo Granitico de Cabeceiras de Basto. Os restantes
(pegmatitos com espodumena, petalite e lepidolite) sdo sucessivamente mais evoluidos
e podem ser incluidos na subclasse Rare Element — Lithium (REL-Li), segundo a
classificagao de Cerny & Ercit (2005). Segundo Noronha et al. (2013) o facto de os fildes
com petalite serem posteriores aos fildes com espodumena, implica valores inferiores

de pressao, que sugere uma evolugdo associada a um processo de uplift.

A amostra versada neste trabalho foi fornecida pelo Professor Alexandre Lima.
E proveniente de um aplitopegmatito aflorante na Mina do Barroso, instalado em
metassedimentos da Unidade de Santa Maria de Emeres (DEC). Pertence aos
aplitopegmatitos do subtipo petalite. Em Martins (2009), este tipo surge com orientagéo
N130-150° no caso dos pegmatitos nédo alterados, sugerindo instalagdo controlada pela
foliacdo S,. Localmente apresentam-se deformados por Ds. Possuem possanca
variavel, forma irregular, mas predominantemente lenticular, alongada ou com estrutura

tipo “pinch & swell”.
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A necessidade de realizar estudos de inclusdes fluidas nesta amostra em
concreto, esta relacionada com situacfes de SQI (Spodumene and Quartz Intergrowth)
descritas anteriormente. O intercrescimento de espodumena e quartzo resultaria da

substituicdo isoquimica da petalite, portanto, o estudo incide nessa associacao.



CAPITULO 5

Materiais e técnicas

de estudo




Foto de capa: PIF em quartzo leitoso.
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5— Materiais e técnicas de estudo

De modo a definir condi¢cbes de P-T-X de um aplitopegmatito litinifero da area de
Covas do Barroso, foi necessaria a selecdo de uma amostra representativa da
associacao de quartzo e espodumena, com preparacdo de uma lamina espessa
bipolida.

A caracterizacdo petrografica consistiu no estudo microscopico da lamina
espessa. Como complemento, foi observada uma lamina delgada pré-existente, que

interseta 0 mesmo aspeto mineralégico objeto de estudo.

O estudo de inclusdes fluidas propriamente dito, foi iniciado pelo mapeamento
de inclusbes adequadas ao problema em questdo, bem como uma descricdo das

mesmas.

Na caracterizacdo da composicdo quimica dos fluidos aprisionados nas
inclusdes, podem ser utilizados varios métodos. Estes sdo classificados em duas
categorias segundo Roedder (1972, 1984) e Weisbrod et al. (1976): métodos destrutivos
e métodos ndo destrutivos. As analises efetuadas neste estudo, microtermométricas e
de micro-espectrometria Raman, incluem-se nos métodos ndo destrutivos, o que
significa que podem ser repetidas varias vezes na mesma amostra. Contudo, a analise
por termometria sucedeu a analise por criometria e micro-espectrometria Raman, pois
por vezes as inclusdes decrepitam durante o aquecimento, inviabilizando andlises

posteriores.

5.1. Preparacdo da lamina espessa e mapeamento de

inclusodes fluidas

O sucesso do estudo de inclus@es fluidas € iniciado por uma adequada e correta
preparacdo de laminas espessas. A qualidade da preparacdo e espessura escolhida,
além de influenciarem a qualidade da observacdo de inclusGes com os varios
instrumentos 6ticos, influenciam a quantidade de inclusdes intersetadas pela lamina. A
amostra de mao da qual foi preparada a lamina espessa possui designacdo MB1 (Figura
11).
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Figura 11 — Esq.: amostra de mao MB1 do pegmatito litinifero em estudo. Dir.: Talisca cortada da amostra MB1, utilizada

para a preparagdo da lamina espessa.

A preparacdo da lamina espessa teve lugar no Laboratério de Petrologia da
Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro. Durante o processo, existiu a atengao de

referenciar a amostra em todas as fases, que se enumeram de seguida:

1. O processo foiiniciado pelo corte e impregnacao da talisca com resina epoxi
EpoFix (razdo resina e endurecedor de 6:1) de modo a ndo desagregar nas

fases posteriores. A resina secou numa placa de aquecimento (T < 80 °C).

2. Deu-se uma fase de desgaste, numa mé com agua e esmeril de 320 mesh
para retirar as irregularidades brutas da amostra (Figura 12a). De seguida
foi colocada numa panela de ultrassons, de modo a soltar o esmeril que
possa ter ficado retido no processo anterior.

3. Depois de seca em estufa (T = 30 °C), a impregnacgéo foi repetida e a

amostra desgastada, desta vez, com esmeril 600 mesh (Figura 12b).

4. Seguiram-se duas fases de polimento fino, em maquinas proprias: a primeira
utilizou um pano de polimento, com lubrificante & base de agua e pasta de
polimento de diamante de 3 um (Figura 12c); a segunda utilizou um pano de
veludo, com lubrificante de base 6leo e pasta de polimento de 1 um (Figura
12d). A amostra foi lavada com sabdo, sujeita a ultrassons e passada por
alcool.

5. Posteriormente, colou-se a parte polida a uma lamina de vidro, a quente (T
< 80 °C), com Balsamo do Canada.
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6. A talisca foi entdo cortada e desbastada em serras diamantadas, de modo

a ficar com espessura de 0,5 mm (500 um) (Figura 12e).

7. Seguiu-se o polimento com esmeril de 600 e 1200 mesh (Figura 12f) ao

mesmo tempo que se controlava a espessura desejada com um micrometro.

8. Repetiu-se o polimento do passo 4.

9. A lamina foi aquecida novamente, para o Balsamo do Canada derreter e o
vidro de apoio se soltar da rocha. Deu-se uma lavagem com sabdo e

acetona e secagem final. A lamina possui uma espessura final de

aproximadamente 200 pm.

Figura 12 — Fases de preparacéo da lamina espessa para incusdes fluidas: a — desgaste com esmeril 320 mesh; b —
desgaste com esmeril 600 mesh; ¢ — polimento com pasta de diamante 3 um; d — polimento com pasta de diamante 1

pum; e — desgaste em serra diamantada; f — polimento com esmeril 1200 mesh.
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Apds uma breve analise ao panorama geral da lamina, foram mapeadas todas
as inclusodes fluidas de interesse, tendo o cuidado de as localizar e fotografar, bem como
a porcao do mineral onde se encontravam (Figura 13). O mapeamento foi realizado com
um microscoépio 6tico de luz transmitida Leica DM2500P, equipado com uma camara
Leica DFC 295 e software LAS V4.7.

Zonal

Figura 13 — Localizag&o das zonas onde foram encontradas e mapeadas inclusdes fluidas de interesse. Em pormenor,
desenho da zona 1, com a localizagdo precisa das inclusdes.

5.2. Microtermometria

A microtermometria consiste na determinacéo das temperaturas de mudanca de
fase, que se produzem nas inclusdes fluidas durante o aquecimento (termometria) ou
arrefecimento (criometria) de uma amostra (Goldstein & Reynolds, 1994). Para que as
leituras obtidas durante os estudos microtermométricos sejam validos, € necessario
considerar duas premissas: que cada inclusdo se mantenha isoplética e isocorica desde

0 momento do aprisionamento, isto €, que represente um sistema quimicamente

fechado e de volume constante (Golstein & Reynolds, 1994).

A criometria foi efetuada com recurso a um microscépio 6tico Nikon com
objetivas de 32X e 80X, oculares de 17X e equipado com uma platina Chaixmeca (Poty
et al., 1976 in Guedes, 2001), onde se d& o arrefecimento, por circulagdo de azoto

liquido e/ou gasoso (Figura 14). A termometria foi efetuada num microscopio 6tico Nikon
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com objetivas de 40X e oculares de 12,5X, equipado com uma platina Linkam PR600
(Shepherd, 1981 in Shepherd et al., 1985) em que o aguecimento é controlado por
resisténcias elétricas (Figura 14).

Figura 14 — Esq.: platina Chaixmeca utilizada no circuito da criometria. Dir.: platina Linkam PR600 utilizada na analise

termométrica.

Para a caracterizacdo microtermométrica foram escolhidas inclusées fluidas
primarias, de diferentes tamanhos, posicdo na amostra e Flw (grau de preenchimento
da fase aquosa), de modo a assegurar representatividade. Foram excluidas inclusées

que apresentassem evidéncias de leakage ou necking-down.

Por fim, foi necessario partir a lamina em por¢cdes menores (esquirolas), com as

dimensdes adequadas as platinas dos microscopios de microtermometria (Figura 15).

Figura 15 — Esquirolas da lamina espessa com a localiza¢&@o das zonas analisadas na microtermometria. As zonas 5 e 6

foram mapeadas mas néo analisadas. Escala nao disponivel.
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5.2.1. Criometria

Na criometria, as inclusdes fluidas séo sujeitas a temperaturas compreendidas
entre -180 °C e +30 °C. Por estudos anteriores de Déria et al. (1989) e Lima (2000) em
pegmatitos da area, foi estimado que a fase volatii das IF seria constituida
maioritariamente por CO2, e como tal, apenas foi necessério arrefecer as inclusdes até
aos -120 °C. Logo apés o arrefecimento, inicia-se o aquecimento gradual das IF, durante

0 qual se registam as temperaturas a que ocorrem mudancas de fase.

Na calibragéo da platina Chaixmeca para temperaturas inferiores a 30 °C, foram
utilizados os seguintes padrées: um padrdo de inclusées naturais aquosas (H.O néo
pura), com temperatura de fusédo do gelo (TfG) aos -0,4 °C; um padrédo de inclusbes
naturais aquo-carbonicas dos Alpes contendo CO; puro, cujo ponto de fusdo (TfCOy)
ocorre aos -56,6 °C; dois padrdes de inclusdes sintéticas da Syn Flinc, um pertencente
ao sistema H,O-NaCl em que a temperatura do eutéctico (ou seja, de inicio da fusédo do
gelo, Te) ocorre aos -21,2 °C e outro pertencente ao sistema H,O-KCl com temperatura
de fuséo do gelo (TfG) aos -10,7 °C.

A importancia da calibragdo da platina prende-se com o facto de o sensor de
temperatura estar a uma certa distancia das inclusdes e, portanto, as leituras poderiam
resultar em valores superiores ou inferiores as temperaturas reais (Shepherd et al.,
1985). Assim, com os resultados obtidos na calibracdo, construiu-se uma reta de
calibragcéo de equacao y = 0.9828x -0.3568, que serviu para corrigir os dados recolhidos

na criometria.
Durante a criometria foram observadas as seguintes mudancas de fase:

e TfCO, (Temperatura de fusdo do CO,): ocorre a -56,6 °C no caso do CO;
puro. A introducdo de outras espécies volateis como CHa, N2, H2S ou SO,
baixam o ponto de fusdo. Esta temperatura permite estimar a composicao
da fase volatil (Shepherd et al., 1985).

e TIG (Temperatura de fusdo do gelo): ocorre a temperaturas inferiores a 0,0
°C devido a presenca de sais como o NaCl, que baixam o ponto de fusao. A
TfG permite estimar a salinidade da solucéo, porém, ndo pode ser utilizada
diretamente no célculo da salinidade em inclusbes aquo-carbonicas, isto
porque, durante a formacao de clatratos, é consumida 4gua da fase aquosa,

aumentando a salinidade da solucéo residual. A diferenca entre a salinidade
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real e a salinidade da fase aquosa residual depende da quantidade de CO

presente na inclusdo (Shepherd et al., 1985).

e TfC (Temperatura de fusédo dos clatratos): Permite calcular a salinidade da
fase aquosa e estimar a composi¢cdo do gas hidratado. Os diagramas de
fase de Dubessy et al. (1992), Bakker & Thiery (1994) e Bakker (1995)
permitem descrever as transi¢des de fase colocando os clatratos no sistema
H20-CO,-CH4-N2-NaCl-KCI-CaCl, e calcular a salinidade e composicéo
global do sistema (in Guedes, 2001). Sendo o NaCl o principal soluto na
maioria das inclus@es é convencgdo exprimir a salinidade em “% equivalente
em peso de NaCl” (eq.% NacCl) (Noronha, 1998).

e ThCO: (Temperatura de homogeneizagédo da fase carbonica): ocorre a <
+31,3 °C no caso de CO; puro. Contudo, a presenca de outras espécies
volateis baixa o ponto de homogeneizacdo. Esta pode ocorrer no estado
liqguido ThCO: (L) (Figura 16), vapor ThCO. (V) (Figura 17) ou critico ThCO,
(C), isto é, por desaparecimento gradual do menisco que separa a fase
liguida da fase vapor. A temperatura e modo de homogeneizagéo permitem
o célculo da densidade da fase carbdnica (Valakovitch & Altunin, 1968 in
Guedes, 2001; Shepherd et al., 1985) e do volume molar da fase volatil a

partir dos diagramas de Thierry et al. (19944, b) (in Guedes, 2001).

ThCO2
23,1°C

(L)

Figura 16 — Mudancas de fase ocorridas na inclusdo fluida 1B9_IF52 durante a andlise por criometria, com énfase na
temperatura e modo de homogeneizag&o da fase carbdnica, que neste caso ocorreu em liquido. As fotos foram tiradas
sem escala e redimensionadas, nédo sendo o tamanho da IF igual em todas as fotos. Didmetro maior da IF: 14 um.
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)6 °C x

Figura 17 — Mudancas de fase ocorridas na inclusdo fluida 1B9_IF54 durante a analise por criometria, com énfase na
temperatura e modo de homogeneizagéo da fase carbénica, que neste caso ocorreu em vapor. As fotos foram tiradas
sem escala e redimensionadas, ndo sendo o tamanho da IF igual em todas as fotos. Diametro maior da IF: 14 pm.

5.2.2. Termometria

Na termometria sdo registadas as mudancas de fase que ocorrem nas inclusdes
fluidas quando sujeitas a temperaturas compreendidas entre +30 °C e +600 °C. Na
calibragédo da platina Linkam TH600 foi usado um padrdo de inclusbes aquosas
sintéticas da Syn Flinc contendo agua pura, cuja temperatura de homogeneizacao global
(Th), em critico, ocorre aos +374,1 °C. A temperatura observada durante a calibragédo
correspondeu a temperatura padrao, ndo sendo por isso necessario qualquer tipo de

correg&o posterior.

Inicialmente foi feita uma previsdo sobre que tipo de inclusées homogeneizariam
primeiro, analisando dados anteriores da area, dados obtidos nas etapas anteriores
deste estudo e tendo em conta o mineral hospedeiro, de forma a diminuir o risco de
decrepitacdo de inclusbes ndo estudadas. A termometria foi realizada primeiramente
nas inclusdes fluidas aquosas e aquo-carbdnicas em espodumena, seguindo-se as

inclusdes em quartzo.
Durante o ensaio foram observadas as seguintes mudancas de fase:

e Th (Temperatura de homogeneizacdo global): corresponde a temperatura
minima de aprisionamento do fluido. O método é baseado no principio de
gue o conteudo heterogéneo de uma inclusdo era homogéneo no momento
de aprisionamento, portanto a inclusdo é aquecida até que homogenize
numa unica fase, que pode ocorrer num dos seguintes modos: fase liquida

(L+V — L), vapor (L + V — V) ou critica (L + V — fluido supercritico)
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(Noronha, 1998). A este valor pode ser aplicada uma correcao (correcao de
pressdo) que fornece o valor da temperatura real de aprisionamento (Ta) e
que representa a diferenca entre a Th e a Ta (Goldstein & Reynolds, 1994;
Noronha, 1998).

e TfS (Temperatura de fusdo de fases sélidas): em conjunto com a avaliacao
das proporcdes relativas dos soélidos presentes, permite a sua identificacao
e contribui para o conhecimento da composicdo quimica do fluido
aprisionado (Déria, 1999).

e Td (Temperatura de decrepitacao): temperatura a qual ocorre rutura da
inclusdo com perda irreversivel de conteddo devido as pressdes internas
desenvolvidas durante o aquecimento (Roedder, 1984). Este parametro
depende da densidade, forma e tamanho das inclusdes (Leroy, 1979;
Hollister et al., 1981 in Déria, 1999) e da-nos uma estimativa da minima da
Th (Doria, 1999).

5.3. Micro-espectrometria Raman

A micro-espectroscopia Raman € uma técnica nao destrutiva de espectroscopia
molecular éptica vibracional. Baseia-se na teoria de que cada molécula possui varios
modos de vibracdo, que correspondem a estados de energia especificos. Quando as
moléculas sdo excitadas por um feixe de energia incidente, vao produzir radiagdo com
frequéncia vibracional caracteristica das ligacdes atdmicas presentes na molécula
(Shepherd et al, 1985; Guedes & Prieto, 2014), pelo que a micro-espectroscopia Raman
permite 0 acesso a energia de transi¢ao entre dois niveis moleculares de uma molécula
(Guedes & Prieto, 2014).

Nesta técnica € utilizado um micro-espectrometro Raman com detecéo
multicanal ao qual é acoplado um microscépio 6tico. A objetiva do microscépio funciona
como direcionador do feixe de raios laser, concentrando a energia num local escolhido.
Quando o laser incide na amostra, o modo vibracional das moléculas provoca a
dispersado da radiacéo, sendo que, em parte da radiacdo ocorrem perdas e ganhos de
energia — dispersao Raman. Esta é composta por radiacdo com comprimento de onda

inferior (disperséo Stokes) e superior (dispersdo anti-Stokes) em relagédo a radiacao
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incidente. A luz difundida é recolhida e analisada pelo filtro éptico (Guedes & Prieto,
2014).

A energia vibracional das moléculas fica expressa no espectro Raman (projecao
da intensidade de disperséo vs. perda de energia, em cm™), sob a forma de picos, cuja
intensidade € proporcional ao volume de moléculas excitado (Shepherd et al, 1985;
Guedes & Prieto, 2014).

Portanto, é possivel ndo so a identificacdo das espécies volateis presentes nas
inclusbes fluidas (micro-espectroscopia), como também o calculo das proporcdes

relativas de cada composto (micro-espectrometria).

Também foram identificadas as fases sélidas presentes nas IF recorrendo a
micro-espectroscopia. Para tal foram comparados os espectros Raman dos soélidos
inclusos, com os espectros do mineral hospedeiro, isto porque uma das limitacbes
desta técnica reside na fluorescéncia e dispersdo Raman que o mineral hospedeiro
pode provocar, causando ruido no espectro (Goldstein & Reynolds 1994; Guedes &
Prieto, 2014). Outras limitacdes sdo a possibilidade de inexisténcia de picos Raman,
picos com fraca intensidade para alguns constituintes monoatémicos e dificuldades na

calibragem para andlise quantitativa de alguns constituintes (Guedes & Prieto, 2014).

5.3.1. Composicao da Fase Volatil

Na caracterizacdo da composicao da fase volatil pretendia-se identificar e
guantificar moléculas pertencentes ao sistema C-O-H-N-S, especialmente o CO,, CHs e
N.. Para tal foi utilizado um espectrémetro Horiba Jobin-Yvon LabRaman do ICT, com
laser de He-Ne de A= 632,8 nm, acoplado a um microscépio Olympus, com uma objetiva

de 100X. A calibracdo seguiu procedimentos de Prieto et al. (2012).

Foram apenas escolhidas inclusdes fluidas com dados microtermométricos
suficientes para o tratamento posterior. Também foram analisadas qualitativamente as

fases solidas presentes em algumas inclusdes fluidas.

Os constituintes volateis foram identificados pelas posi¢cées dos picos Raman.

As areas respetivas permitiram calcular as fracdes molares segundo Prieto et al. (2012).
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5.3.2. Composicéao e Densidade Globais

Para determinar a composicao e densidade globais das inclusdes fluidas é
necessario: conhecer as fragdes volimicas da fase aquosa e ndo-aquosa das inclusées
fluidas; possuir dados microtermométricos e dados relativos a composi¢do da fase
volatil, obtidos por micro-espectrometria Raman.

O grau de preenchimento (FI) da fase aquosa (Flw) € um pardmetro que
expressa o volume ocupado pela fase aquosa em relagdo ao volume total da incluséo.

O grau de preenchimento da fase ndo aquosa representa-se por Flc (Noronha, 1998).

A sua determinagédo € estimada a temperatura ambiente, por comparagédo com
adbacos de Roedder (1972) e Shepherd et al. (1985) (Figura 18). Este parametro
apresenta dificuldades na determinagéo, pois além de acarretar alguma subjetividade
por recorrer a uma comparacao visual que depende essencialmente do observador, as
inclusbes sao observadas em duas dimensdes, sendo a terceira dimensao
desconhecida. Para ultrapassar este problema é necessario o estudo de um grande

conjunto de inclusdes fluidas (Guedes, 2001).
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Figura 18 — Abacos utilizados na determinac&o, por comparac&o visual, do grau de preenchimento da fase aquosa (Flw).
Adaptado de Roedder (1972) e Shepherd et al. (1985).
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O Flw relaciona-se diretamente com a salinidade das inclusdes e a temperatura
de homogeneizacao (Th). Também tem influéncia no célculo da composicao global do
fluido e consequentemente no calculo das is6coras (Guedes, 2001).

Os célculos da composicdo e densidade globais das inclusdes fluidas em
quartzo e espodumena foram efetuados com programas informéticos dos pacotes
CLATHRATES e FLUIDS desenvolvidos por Ronald J. Bakker. Estes programas
calculam a composi¢cdo e densidade globais, utilizando determinadas equacdes de
estado que combinam dados microtermométricos com o Flw e dados de micro-
espectrometria Raman.

Para inclusdes com dados de TfC, nomeadamente, inclusdes aquo-carbodnicas,
foi utilizado o pacote CLATHRATES, programas Q2 (versdo 12/02) ou ICE (versao
12/02), este ultimo no caso de existirem dados de TfG:
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e Para o sistema H,O-CO,-CH, foi usada a equacéo de estado de Duan et al.
(19924, b).

e Para o sistema H,O-CO»-CH4-N; foi usada a equacéao de estado de Duan et
al. (1996). Em alguns casos e devido a erros desconhecidos no programa
Q2, foi necessario considerar salinidade nula e usar o0 mesmo sistema e
equacédo de estado, mas no programa NOSALT. Noutro caso e devido a um
Flw baixo, foi utilizado o sistema (H20)-CO,-CH4-N2-C>Hs com equagdes de
estado de Chueh & Prausnitz (1967).

Para inclusGes carbdnicas e aquosas, sem dados de TfC, foi utilizado o
programa BULK (versdo 01/03) do pacote FLUIDS:

e No caso das inclusbes aquosas, para o sistema H,O-NacCl, foram usadas as
equacdes de estado de Archer (1992) para propriedades volumétricas e as
equacdes de estado empiricas de Bodnar (1993) para o calculo da
salinidade.

e No caso das inclusdes carbénicas, para o sistema CO»-CHs-N,, foram
usadas as equacdes de estado de Thiery et al. (1994) e Soave (1972). Ja
no caso das inclusdes apenas com CO, e CHg, recorreu-se a equagdes de
Bowers & Helgeson (1983) e Bakker (1999), sistema any gas mixture.

5.3.3. Nomenclatura adotada

A nomenclatura utilizada ao longo do trabalho baseia-se na conjugac¢éo do tipo
de homogeneizacao global com a presenca das espécies C-O-H-N-S detetadas quer
pela microtermometria, quer pela micro-espectroscopia Raman (Boiron et al., 1992;
Cathelineau et al., 1993b in Guedes, 2001).

O indice inicial deve ser colocado em mailscula e representa o0 modo de
homogeneizacao global da inclusédo. A letra L, V ou C significam que a homogeneizacéo
ocorreu respetivamente, em liquido, vapor ou critico (Guedes, 2001). Portanto, indica

em que estado fisico inicial foi aprisionado o fluido.

O indice seguinte, em minuscula, designa a espécie dominante na fase volatil: ¢
para CO; e m para CH.. O indice w € utilizado quando existe uma fase fluida aquosa
(Guedes, 2001). Ex: Lw, Vc, etc.
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Se existir uma segunda fase, ndo dominante, devera apresentar-se separado
dos anteriores por um hifen. Ex: Vc-w ou Lc-w, quando a fase volatil € dominante (TfCO:
e ThCO; sédo observadas); Vw-c ou Lw-c quando a fase volatil somente é detetada por
TfC ou TfCO,. Uma fase acesséria apenas determinada por espectroscopia Raman

devera aparecer entre parénteses (Guedes, 2001). Ex: Lw-(m), Lw-(c).

O indice s representa a existéncia de uma fase sdlida na inclusdo e devera

aparecer em ultimo lugar.

Os tipos de inclusdo encontrados neste trabalho, em funcdo do modo de

homogeneizagéo e abundéncia relativa das fases séo os seguintes:

e Lc-—sao IF carbénicas com homogeneizacao global em fase liquida, em que
a adgua ndo é visivel nem detetada pela micro-espectrometria Raman.
Apresentam pequenas quantidades de CHs ou CH4 + N2 apenas detetadas
por micro-espectrometria Raman.

e Lc-w e Lc-w-s — sdo IF aquo-carbbnicas sem ou com sélidos inclusos
visiveis, cuja homogeneizacao global ocorre em fase liquida, com CO, como
fase volatil dominante, com pequenas quantidades de CH, ou CH4 + Na.

e Vc-w e Vc-w-s — sdo IF aquo-carbbnicas sem ou com sélidos inclusos
visiveis, cuja homogeneizagéo global ocorre em fase vapor. A fase volatil é
dominada por CO,, com pequenas quantidades de CH4 ou CH4 + Na.

e Lw-(m) e Lw-(m)-s — sdo IF aquosas, com homogeneizagcdo global em
liquido, sem ou com sdlidos inclusos, em que a fase volatil constituida por

CH4 e N2 apenas foi detetada por micro-espectroscopia Raman.

5.3.4. Determinacdo das condi¢cOes de P-T de aprisionamento dos
fluidos

Pela suposicdo que um fluido homogéneo é aprisionado num sistema fechado,
0 seu volume e massa permanecerdo constantes e portanto, também a densidade
permanecera igual a original. Se o fluido permanecer homogéneo, qualquer evolugéo
posterior ao aprisionamento do fluido, serd com densidade constante, ao longo de uma
linha, denominada “isécora”, pertencente a um plano P-T do diagrama P-V-T (Noronha,
1998).

Ao atingir a temperatura minima de aprisionamento do fluido, ou seja, a

temperatura de homogeneizacéo (Th), a isécora interseta a curva de equilibrio de fases



FCUP

Estudo de inclus6es fluidas num pegmatito litinifero da regido de Covas do Barroso
e 0 sistema passa a percorrer esta curva, que é delimitada pelo ponto triplo e o ponto
critico (Noronha, 1998).

Utilizando o raciocinio contrario, vejamos o seguinte exemplo: uma inclusdo
fluida do sistema H>0-CO,, com Xu20 = 0,9 possui um diagrama P-T representado na
Figura 19. Neste caso, ap0s a homogeneizacdo da fase volatil no ponto 3, coexistem
duas fases imisciveis na incluséo fluida, CO: (lig.) + H20 (ag). Com o aquecimento
progressivo e consequente aumento na pressao interna da incluséo, a fase carbénica
vai diminuindo de tamanho até que desaparece, momento em que € atingida Th (L) no
ponto 2, que também representa a temperatura minima de aprisionamento. A partir dai,
0 sistema evolui na isécora de densidade correspondente, até ao ponto 1, que
representa a temperatura e pressao reais de aprisionamento do fluido (Diamond, 2001).
A temperatura de aprisionamento (Ta) pode ser também conhecida se a pressao de
aprisionamento (Pa) correspondente for deduzida a partir de critérios petrogréaficos,

fisico-quimicos ou geolégicos (Noronha, 1998), como por exemplo, geotermdmetros.

T ] I 7 4
ISOPLETH ) /,_/
| Xppo~09 / / Sk

CLA +ICE

g e
e XTIV —

____— Immiscibility field #_/—»-f/

—_— _—___-'__.——"' —

Pressao —

Dewcurve __—

VAP

VAP + ICE

l

Th

T

TG TIC ThCO,

Temperatura —

Figura 19 — Esquema P-T para Xu20 = 0,9 do diagrama P-T-X do sistema H,O-CO.. A densidade correspondente a cada

isdcora ndo é especificada. LCEP — Lower Critical End Point. Adaptado de Diamond (2001).

Assim, um conjunto de is6coras permite delimitar dominios de pressao e
temperatura, que presidiram o aprisionamento de fluidos num determinado episddio da

historia geoldgica de um local.

63



64 | FCUP
Estudo de inclus@es fluidas num pegmatito litinifero da regido de Covas do Barroso

5.3.4.1. Definicdo de iso6coras

O calculo das is6coras foi realizado no programa ISOC (01/03) do pacote
FLUIDS, desenvolvido por Ronald J. Bakker (Bakker, 1997, 2003). Este programa
utilizou os dados referentes a composi¢ao e volume molar, densidade e temperatura de
homogeneizacdo global das IF. No caso de ter ocorrido decrepitacdo antes de

homogeneizagéo, foram utilizados estes valores, como estimativa minima da Th.

Para inclus@es fluidas em quartzo foram utilizadas as seguintes equacdes de

estado:

e Holloway (1977), Flowers (1979), sistema any gas mixture, para IF
carbodnicas.

e Bowers & Helgeson (1983), Bakker (1999), sistema any gas mixture + NaCl,
usado nas IF aguo-carbdnicas sem CH4 nem N..

e Bakker (1999), sistema any gas mixture + NaCl, para IF aquo-carboénicas
com CH, ou CH4+ Na.

e Duan (1992, 1996), sistema H>O-CO,-CH4-N2-CO-H,-O2-H,S, para as IF
aquo-carbdnicas que no passo anterior foram consideradas com salinidade

nula.

Para inclusGes fluidas em espodumena, o programa ISOC nao fornecia
nenhuma classe de minerais ou mineral hospedeiro adequado. Portanto o mineral
hospedeiro néo foi especificado, not specified. Foram utilizadas as seguintes equacgoes

de estado:

e Bakker (1999), sistema any gas mixture + NaCl, para IF aguo-carbdnicas.
e Bodnar & Vityk (1991), Knight & Bodnar (1989), sistema H,O-NaCl para IF

aquosas.
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Foto de capa: Incluséo fluida priméaria em espodumena com pequeno sélido incluso.
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6 — Resultados e discussao

6.1. Petrografia

F. Dias (2016) e C. Dias (2016) descrevem nos seus trabalhos de mestrado a
existéncia de um cristal de petalite, que passa lateralmente a espodumena e quartzo,
numa situacdo descrita como SQI (Spodumene and Quartz Intergrowth). Esse
intercrescimento nas extremidades dos cristais de petalite apresenta-se como uma
alternéncia de quartzo e espodumena, em que a espodumena se tera desenvolvido

paralelamente a dire¢do de clivagem da petalite.

A lamina estudada interseta dois cristais de petalite. Um deles, antigo cristal de
petalite ocelar, apresenta uma passagem lateral abrupta na sua extremidade para uma
associacdo de espodumena + quartzo (Figura 20). O aspeto textural reportado em
situacdes de SQI como sendo intercrescimento simplectitico ndo é evidente, talvez pela
espessura da lamina. A amostra é atravessada por uma matriz aplitica que contacta
com ambos cristais de petalite e com a associacdo de espodumena + quartzo. A sua
constituicdo € normalmente indetermindvel devido a espessura da lamina, mas em

alguns locais é perceptivel: moscovite impregnada por 6xidos disposta ao longo de

fraturas, quartzo e possivelmente albite.

Figura 20 — Imagem da lamina espessa, colorida por computador, destacando a distribuicdo dos cristais de petalite (a
rosa) e do intercrescimento de espodumena e quartzo (SQI) (a amarelo). Em pormenor, o intercrescimento de

espodumena (a verde) e quartzo (a azul).

A petalite apresenta-se prismatica, bastante fraturada e alterada (cor branca
opaca a olho na), sendo que nos raros locais onde apresentava limpidez ndo foram

observadas quaisquer inclusGes fluidas. Apresenta quartzo incluso, aleatoriamente
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distribuido, geralmente idiomorfico alterado (com zonas “digeridas”) (Figura 21). Esta
tipologia de quartzo também surge inclusa na associacdo de quartzo + espodumena,
umas vezes apresentando a alteracdo descrita anteriormente e outras vezes intacta
(Figura 21). Num desses cristais ndo alterados foram observadas inclusbes fluidas
dispostas concentricamente, indiciando uma origem priméria mas a dimensdo e

caracteristicas opticas ndo permitiram a sua analise. Esta tipologia ndo apresenta

extincdo ondulante.

Figura 21 — Quartzo idiomérfico. Esq.: incluso na petalite, com a zona central alterada. Nicois X. Escala 200 pm. Dir.: ndo

alterado incluso na espodumena. Nicois X. Escala 100 um.

Os cristais de espodumena estdo muito fraturados. Nos de maior dimenséo (que
nao ultrapassam alguns milimetros de comprimento) é perceptivel um alinhamento
paralelo ou subparalelo a clivagem da petalite (Figura 22), porém nas zonas
intensamente fraturadas e principalmente em contacto com a matriz aplitica, ocorrem

desordenados.

500 pm

Figura 22 — Aspeto dos cristais de espodumena na zona do SQI. Esq.: Nicéis X; Dir.: Nicois //. Escala: 500 um.

A tipologia de quartzo denominada “quartzo leitoso” surge por vezes a preencher
espacos entre cristais de espodumena apresentando habito subédrico com textura em

mosaico (Figura 23A, A’). Também pode ser observada em aglomerados de cristais
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subédricos a anédricos alterados e ladeados por espodumena intensamente fraturada.
A olho nu e ao microscopio esta tipologia apresenta um aspeto turbido/leitoso, com
alteracdo, abundancia de inclusbes em fraturas intra e intercristalinas e cujo tamanho
do grdo ndo ultrapassa geralmente 700 um (Figura 23B). Em alguns cristais foi

observada uma ligeira extingdo ondulante (Figura 23C).

500 pm

Figura 23 — A: textura em mosaico dos cristais de quartzo leitoso na zona do SQI em nicois X; A’ 0 mesmo aspeto
anterior, em nicéis //; B: aglomerado de quartzo subédrico repleto de inclusdes fluidas secundarias em fraturas
cicatrizadas, nicdis //; C: quartzo anédrico com ligeira extingao ondulante, nicois X. Escala das fotos: 500 um.

Outra tipologia de quartzo surge principalmente num grande aglomerado
subédrico com textura em mosaico na parte central, a anédrico nas zonas de contacto
com a matriz. Ndo apresenta deformacgdo. Foi denominado “quartzo hialino” por ser
transparente tanto a olho nd na lamina espessa e ao microscopio. Possui dimenséao

superior ao quartzo previamente descrito como pode ser observado na Figura 24.
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500 um

500 ym

L —————]

500 pm

Figura 24 — Aspeto do quartzo hialino na zona 1. Nicois X. Escala: 500 pm.

6.2. Petrografia e resultados microtermométricos das IF

Os resultados de todas as inclus@es fluidas estudadas podem ser consultados
no Anexo 1. Nas figuras seguintes sdo apresentadas as inclusdes fluidas que foram
possiveis classificar e relacionar estatisticamente no quartzo hialino (Figura 25), quartzo

leitoso (Figura 26) e espodumena (Figura 27).
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Figura 25 — Inclusdes fluidas classificadas no quartzo hialino (fotos tiradas a temperaturas variaveis).
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1B3_IF3 1B3;IF5 1B3LIE10
Ve-w-s VicWESEE Ve-w:s

Figura 27 — Inclus®es fluidas classificadas na espodumena (fotos tiradas a temperaturas variaveis).
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6.2.1. Inclusdes fluidas em quartzo hialino

O quartzo é um dos minerais mais adequados ao estudo de inclus@es fluidas.
E também o mais utilizado por apresentar caracteristicas favoraveis a observacéo e
preservacdo das inclusdes fluidas aprisionadas, entre as quais transparéncia, fraca
refringéncia, ndo possuir clivagem e ser quimicamente inerte (Crawford, 1981a;
Roedder, 1979, 1981, 1984 in Ddria, 1999; Shepherd et al. 1985).

6.2.1.1. Tipologia dos fluidos encontrados

As inclus@es fluidas nesta tipologia de quartzo sdo abundantes e representam
77% das IF mapeadas. Apesar disso, a observacao das inclusdes foi facil pela limpidez
do mineral e dimensdes das inclusdes. A classificacdo das IF quanto a origem segundo
critérios de Roedder (1984) por vezes constituiu um problema devido a quantidade de
IF. Foram observadas inclusdes secundarias em fraturas intra e intercristalinas, de
dimensdes reduzidas (< 5 ym) com inclusdes ocasionais de forma irregular e de
dimensdo superior (< 15 pm); inclusdes pseudosecundarias e ainda inclusdes
decrepitadas, irregulares e normalmente de grandes dimensdes, (> 20 um). Estes tipos
de IF ndo constituem interesse para o problema em questdo e como tal ndo foram

estudadas em pormenor.

As IF primérias surgem dispersas aleatoriamente nas trés dimensdes dos cristais
de quartzo, formando grupos ou ocorrendo de forma isolada (Figura 28). Sé&o
maioritariamente irregulares, mas observa-se uma tendéncia para formas regulares e
inclusive, em cristal negativo, quando o tamanho é reduzido (< 10 um). A escolha das
inclusdes a analisar é influenciada pelo tamanho, facto que podera de alguma forma

influenciar a descricdo das tipologias de fluidos apresentados de seguida.
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20 pm

Figura 28 — Esq.: Grupo de inclusdes fluidas irregulares no quartzo hialino com dimensdes variaveis. Escala 50 um. Dir.:
Incluséo fluida isolada do tipo Vc-w. Nicois //.

No quartzo hialino foram observados essencialmente os seguintes tipos de

inclusodes fluidas:

¢ Inclusdes fluidas aquo-carbonicas primarias do tipo Vc-w e Vc-w-s: surgem
agrupadas ou isoladas, frequentemente de forma irregular e por vezes
regular, de dimensGes compreendidas entre 8 e 22 um. Sao inclusdes
bifasicas ou trifasicas! a temperatura ambiente?. Sdo caracterizadas por um

Flw entre 0,2 e 0,9 com uma moda a 0,5 (Figura 29).

e Inclusdes fluidas aquo-carbdnicas primarias do tipo Lc-w e Lc-w-s: surgem
agrupadas ou isoladas, de forma irregular e dimensdes compreendidas
entre 14 e 21 pm. Apresentam-se bifasicas ou trifasicas a temperatura
ambiente e possuem um Flw entre 0,5 e 0,7.

1 Contabilizando fases solidas
2 Definida a 21 °C.
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0 Nao definido
[ Lc-w; Le-w-s

Vc-w; Vec-w-s

Frequéncia

7

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Figura 29 — Gréfico de barras representativo da distribuicdo do Flw por tipologia de fluido, no quartzo hialino.

6.2.1.2. Resultados microtermomeétricos

Na criometria foi possivel observar com facilidade a fusédo e homogeneizacao do
CO; (TfCO2 e ThCOy). A fusao dos clatratos (TfC) constituiu um problema por diversas
vezes, ou porque a dimensao do cristal de clatrato era muito reduzida, ou porque nao
ocorria qualquer alteracdo no momento da fusdo do cristal de clatrato (como por
exemplo, movimentagé&o ligeira da fase volatil dentro da incluséo; a fase volatil ficar
totalmente circular; os meniscos da fase vapor e liquida da fase volatil ficarem

concéntricos).

Nesta tipologia de quartzo foram registados apenas trés valores para a fusdo do
gelo (TfG) (-8,3 °C; -6,3 °C e -0,4 °C), uma vez que a formacéo de clatratos dificulta a
observacdo da TfG. N&o foram registados valores para a TfG em inclusdes
classificadas. A textura “casca de laranja” que precede o surgimento de cristais de gelo
isolados, foi observada por diversas ocasides, em especial nas inclusées com Flw
elevado, porém as alteracdes visuais na fase aquosa eram muito graduais e subtis,

impossibilitando um registo preciso da TfG.

As andlises microtermométricas nas inclusdes fluidas Vc-w e Vc-w-s forneceram
valores de temperatura de fusdo do CO; (TfCO;) compreendidos entre -58,5 e -57,2 °C
com a maioria dos valores a situarem-se na classe [-58,0; -57,5[ °C (Figura 30). A
temperatura de fusé@o dos clatratos (TfC) situou-se entre os 6,0 e os 7,8 °C (Figura 31)
e a homogeneizacgao do CO; (ThCO), em fase vapor (V) e numa ocasiao em critico (C),
ocorreu entre 18,8 e 22,1 °C, com a maioria dos valores a situarem-se na classe [19;
20[ °C (Figura 32). No decurso do aquecimento foram obtidos valores de temperatura
de homogeneizacédo global (Th) no intervalo entre 363 e 398 °C (Figura 33). Também

decrepitaram algumas inclusfes no intervalo entre 310 e 471 °C.

75



76

FCUP
Estudo de inclus@es fluidas num pegmatito litinifero da regido de Covas do Barroso

i 53535351515:5:5:5§
£ % e
; 7

[-59,0; -58,5[ [-58,5; -58,0[ [-58,0; -57,5]

TfCO, (°C)

[-57,5; -57,0[

B Nao definido
[ Lc-w; Le-w-s

Vc-w; Ve-w-s

Figura 30 — Histograma de distribui¢do das temperaturas de fuséo do CO,, por tipologia de fluido, no quartzo hialino.
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Figura 31 — Histograma de distribuicao das temperaturas de fuséo dos clatratos, por tipologia de fluido, no quartzo hialino.
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Figura 32 — Histograma de distribuicdo das temperaturas de homogeneizacdo do CO,, por tipologia de fluido, no quartzo

hialino.
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Figura 33 — Histograma de distribuicdo das temperaturas de homogeneizacgéo global, por tipologia de fluido, no quartzo

hialino.

A microtermometria nas inclusdes fluidas do tipo Lc-w e Lc-w-s revelou valores
de temperatura de fusdo do CO; (TfCO.) compreendidos entre -57,8 e -57,2 °C. A
temperatura de fusdo dos clatratos (TfC) situou-se nos 6,3 e 7,1 °C e a homogeneizacéo
do CO; (ThCO) ocorreu em fase vapor (V) ou liquido (L), no intervalo 21,8 a 24,8 °C.
Durante a termometria foram obtidos valores de temperatura de homogeneizacéo global

(Th) aos 338 a 391 °C. Duas outras inclusdes decrepitaram aos 349 e 356 °C.

6.2.2. Inclusdes fluidas em quartzo leitoso

6.2.2.1. Tipologia dos fluidos encontrados

Os cristais desta tipologia apresentam os dois extremos no que toca a ocorréncia
de inclus@es: desde cristais com centenas de IF, de varios tipos (primarias, secundarias,
pseudosecundarias), ocorréncia (isoladas, grupo ou PIF — Plano de Inclusbes Fluidas)
e dimenséo, a cristais com menos de uma dezena de IF (Figura 34). As IF adequadas
a andlise sdo menos abundantes relativamente ao quartzo hialino. As IF mapeadas néo
contém solidos e apresentam dimensf@es raramente superiores a 15 ym e nunca

superiores a 20 ym.
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Figura 34 — Esq.: grupo de inclusdes fluidas irregulares num PIF. Dir.: cristais de quartzo com pouca abundancia de
inclusdes fluidas. Nicois //.

As mudancas de fase ocorridas nas IF foram dificeis de observar porque, além
de o tamanho ser preponderante na observacdo, o mineral hospedeiro apresentava
alguma turbidez.

As IF primérias surgem de forma aparentemente aleatéria, nas trés dimensbes
dos cristais, ocorrendo isoladas, em grupo ou em PIF, com dimens&es na ordem dos 6
a 16 ym. Tal como no quartzo hialino, as inclusdes de dimensdes reduzidas tendem a

formas regulares, em cristal negativo, principalmente as inclusées fluidas carbonicas.

Também foram observadas inclusdes fluidas decrepitadas, de forma irregular,

em particular num cristal que apresentava uma ligeira extingdo ondulante (Figura 35).

Figura 35 — InclusGes fluidas decrepitadas num cristal de quartzo leitoso. Nicois //.
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No quartzo leitoso foram observados essencialmente os seguintes tipos de

inclusdes fluidas:

IS

Frequéncia
N

Incluses fluidas aquo-carbdnicas primarias do tipo Vc-w: sdo inclusdes
irregulares, que surgem agrupadas ou em PIF, de dimensdes
compreendidas entre 8 e 16 pum. S&o inclusbes bifasicas a temperatura
ambiente. Apresentam um Flw de 0,4 e 0,8. Apenas foram registadas duas
IF deste tipo (Figura 36).

Inclusdes fluidas aquo-carbdnicas primérias do tipo Lc-w: apenas uma
inclusdo deste tipo foi observada. Surge em forma de cristal negativo,

isolada, com diametro de 11 pum. Apresenta-se bifasica a temperatura

ambiente, com um Flw de 0,7.

Inclusdes fluidas carbdnicas primarias do tipo Lc: surgem no mesmo grupo,
em forma de cristal negativo, com dimensdes de 6 e 7 um e apresentam-se

monofasicas a temperatura ambiente.

O Nao definido
OLc-w
OlLc

[ ] ’_‘ % o

0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09

Flw

Figura 36 — Grafico de barras representativo da distribuicdo do Flw por tipologia de fluido, no quartzo leitoso.

6.2.2.2. Resultados microtermométricos no quartzo leitoso

Nos ensaios microtermomeétricos, a fusdo do CO, (TfCO.) foi de facil registo. Ja

a homogeneizacdo do CO; (ThCO;) e a homogeneizacgéo global (Th) representaram um

problema pois a terceira dimenséo de algumas inclusdes com forma de cristal negativo

provocava refracBes da luz na inclusédo, que impediam uma observacéo apropriada da

fase volatil. A fuséo dos clatratos (TfC) foi raramente observada, e a fuséo do gelo (TfG)
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nunca foi observada, pelas razdes apresentadas anteriormente e também porque as

inclusdes possuiam tamanho e Flw reduzido.

As andlises microtermométricas nas duas inclusdes fluidas Vc-w forneceram
valores de temperatura de fusdo do CO; (TfCOy) de -58,4 e -58,0 °C (Figura 37). A
temperatura de fusdo dos clatratos (TfC) situou-se nos 6,8 °C (Figura 38) e a
homogeneizacdo do CO; (ThCO,), em fase vapor (V), ocorreu a 20,1 e 20,3 °C (Figura
39). Na termometria foram obtidos valores de temperatura de homogeneizacgéo global
(Th) aos 325 e 386 °C (Figura 40).

10 O Nao definido
© 8 OLc-w
g .
@ Olc
T 4
@ OVc-w
w 2

o

[-59,0;-58,5  [-58,5;-58,0[  [-58,0;-57,5[  [-57,5;-57,0[

TCO, (°C)

Figura 37 — Histograma de distribuicdo das temperaturas de fusdo do CO,, por tipologia de fluido, no quartzo leitoso.
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Figura 38 — Histograma de distribuicao das temperaturas de fuséo dos clatratos, por tipologia de fluido, no quartzo leitoso.
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Figura 39 — Histograma de distribuicao das temperaturas de homogeneizacao do CO,, por tipologia de fluido, no quartzo

leitoso.
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Figura 40 — Histograma de distribuicdo das temperaturas de homogeneizagéo global, por tipologia de fluido, no quartzo
leitoso.

A inclusao do tipo Lc-w apresentou -57,9 °C para a temperatura de fusdo do CO;
(TfCO2). A temperatura de fusdo dos clatratos (TfC) situou-se nos 6,7 °C e a
homogeneizagdo do CO: (ThCO,), em fase vapor (V), ocorreu aos 19,8 °C. A

homogeneizagéo deu-se a 367 °C.

As analises microtermomeétricas no grupo de inclus@es carbénicas Lc forneceram
valores de temperatura de fusdo do CO; (TfCO;) compreendidos entre -59,0 e -58,0 °C
e valores de homogeneizacdo do CO; (ThCO;), compreendidos entre 13,5 e 17,8 °C,

sempre em fase liquida (L).

6.2.3. Inclusdes fluidas em espodumena

As IF na espodumena sdo de um modo geral prisméticas, alongadas segundo a
clivagem (110). Alguns autores como Anderson et al. (2001) consideram que os fluidos

aprisionados em IF em espodumena e petalite n&o sdo representativos do fluido original
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porque, por um lado os fluidos aprisionados reagem com o mineral hospedeiro, por outro
as IF vao sofrendo sucessivos estrangulamentos a medida que o mineral arrefece,
provocando variagdes no volume das IF e variagdo nas proporgdes e distribuicdo de
fases em IF contemporaneas. Os requisitos de Roedder (1984) ndo seriam assim
cumpridos, comprometendo a validade dos resultados. O estudo de IF em espodumena
foi realizado de modo a obter mais dados e poder compara-los com os dados obtidos

nos quartzos estudados.

6.2.3.1. Tipologia dos fluidos encontrados

As inclusdes fluidas primarias sdo escassas, representando apenas 8% das
inclusdes mapeadas. Uma das razfes sera a clivagem e elevada fraturagéo do mineral
na amostra que terdo destruido grande parte das inclusGes aprisionadas. Em locais
limpidos foi possivel visualizar inclusdes secundéarias em fraturas (geralmente néo
ultrapassam os bordos do cristal), de dimensdes reduzidas (< 5 um) com inclusbes
ocasionais de forma irregulares e de dimenséo superior (< 20 um). Esta tipologia foi a
mais fécil de distingir pelos alinhamentos 6bvios ao longo de fraturas (Figura 41). As
inclusBes primarias surgem isoladas ou em grupo, ndo ultrapassando os 50 um. A
distingdo entre IF de origem primaria e pseudosecundéria constituiu um desafio na
medida em que, atribuir a existéncia ou ndo de uma relagdo das IF com fraturas
préximas ou com a clivagem do mineral, acarreta alguma dificuldade e subjetividade.

N&o foram encontradas inclusbes decrepitadas.

Figura 41 — Esq.: Grupo de inclusdes priméarias em espodumena; Dir.: Inclusdes secundarias em espodumena alinhadas

segundo a clivagem. Nicdis X.
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Independentemente da tipologia de IF, estas costumam possuir fases sélidas
inclusas de tamanho variavel. De acordo com Anderson et al. (2001), a dimenséo das
IF é diretamente proporcional ao volume ocupado pelos daughter minerals. Essa relacéo
parece confirmar-se, pois a dimensédo dos daughter minerals tende a aumentar com a

dimenséo das IF, salvo algumas excepcdes.

Na espodumena foram observados os seguintes tipos de inclusdes fluidas:

e Inclusdes fluidas aquo-carbdénicas primarias do tipo Vc-w-s: surgem isoladas
ou em pequenos grupos, de dimensdes compreendidas entre 14 e 47 um.
Possuem um Flw entre 0,3 e 0,7 com fases sélidas presentes (Figura 42).

Séao trifasicas a temperatura ambiente.

e InclusBes fluidas aquo-carbdnicas primarias do tipo Lc-w-s: apenas foi
identificada uma inclusdo neste tipo. Ocorre isolada, com 21 pm de
dimens&o e possui um Flw de 0,5 com um solido incluso. E trifasica a

temperatura ambiente.

e Inclusbes fluidas aquosas primarias do tipo Lw-(m) e Lw-(m)-s: apenas
foram encontradas duas inclusdes deste tipo. Uma das inclusdes, bifasica,
surge isolada, com 37 um de dimenséo e Flw de 0,7. A outra incluséo,

polifasica, surge em grupo com 42 um e Flw de 0,8.
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Figura 42 — Gréfico de barras representativo da distribuicdo do Flw por tipologia de fluido, na espodumena.
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6.2.3.2. Resultados microtermomeétricos

A fusdo e homogeneizacédo do CO, (TfCO, e ThCO,) foi de facil observagédo no
caso das inclusdes aquo-carbdnicas. A fusdo dos clatratos (TfC) nao foi observada em
nenhum caso, como tal para célculos posteriores foi sempre necessario inferir TfC,
utilizando dados microtermométricos obtidos para as duas tipologias de quartzo. No
caso das inclusbes aquosas, apenas foi registada a temperatura de fusdo do gelo (TfG).
A dimensdo das inclusGes e o0 volume aquoso elevado auxiliou a observacdo desta
mudanca de fase. No ciclo de termometria, 0 registo da homogeneizacao global (Th)
n&o constituiu problema.

Nas inclusdes do tipo Vc-w-s, as analises microtermométricas forneceram
valores de temperatura de fusdo do CO; (TfCO;) compreendidos entre -58,4 e -57,3 °C
(Figura 43). A temperatura de fusdo do gelo (TfG) situou-se a -2,7 °C e a
homogeneizacdo do CO, (ThCO3), sempre em fase vapor (V) ocorreu entre 17,2 e 19,9
°C (Figura 44). No decurso do aquecimento foram obtidos valores de temperatura de
homogeneizagéo global (Th) maioritariamente no intervalo entre 328 e 355 °C (Figura
45). Este grupo de inclusbes que homogeneizaram em vapor, localizam-se todas num
Unico cristal de espodumena que pode ser observado incluso no quartzo hialino na
Figura 24. As restantes inclusbes, observadas noutros locais da amostra,

homogeneizaram globalmente em liquido, a temperaturas mais baixas.
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Figura 43 — Histograma de distribui¢&o das temperaturas de fus&o do CO,, por tipologia de fluido, na espodumena.
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Figura 44 — Histograma de distribuicdo das temperaturas de homogeneizagdo do CO,, por tipologia de fluido, na

espodumena.
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Figura 45 — Histograma de distribuicdo das temperaturas de homogeneizacdo global, por tipologia de fluido, na

espodumena.

A inclusdo Lc-w-s apresentou fusdo do CO: (TfCO,) a -57,9 °C e a
homogeneizacdo do CO, (ThCOy), em vapor (V) aos 19,9 °C. A homogeneizacao global
(Th) ocorreu a 319 °C.

No caso das inclusdes aquosas Lw-(m) e Lw-(m)-s foram registadas
temperaturas de fuséo do gelo (TfG) de -9,3 e -6,4 °C que correspondem a Th respetivas
de 289 e 291 °C.

N&o foi observada a fusdo de clatratos apesar de na micro-espectrometria
Raman ter sido detetado CH, e N; na fase volatii e como tal ndo puderam ser
considerados no calculo da composicao global. As TfG de -9,3 e -6,4 °C correspondem
a salinidades de 4,47 e 3,21 mole% de NaCl ou, utilizando equacdes de Bodnar (1993)
para o sistema H,O-NaCl, correspondem a 13,17 e 9,73 eq.% NacCl.
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Na andlise por micro-espectroscopia Raman foi detetado um carbonato como
fase sdlida numa das inclusdes aquosas mas de acordo com Crawford (1981), a
presenca de carbonatos causa apenas um ligeiro aumento da TfG relativamente a um

sistema livre de carbonatos (in Lima, 2000).

Fluidos aquosos com pequenas quantidades de CH,4 e N, apenas detetadas por
micro-espectrometria Raman tinham j& sido observados por Lima (2000) em IF em

espodumena na zona do Barroso-Alvao.

Existiu uma tentativa de fundir um dos carbonatos (mais tarde identificado como
zabuyelite), existente na inclusdo Lw-(m)-s. Ocorreu fusdo da maior parte (aprox. 2/3)
aos 416 °C mas, quando foram atingidos os 500 °C, momento em que 0 aguecimento
foi interrompido, o restante ndo tinha fundido. London (2008) e Ddria et al. (1989)
referem resultados de TfS em IF em espodumena de respetivamente 370-470 °C e 475
°C.

6.2.4. Resumo das caracteristicas microtermométricas

Como foi possivel observar anteriormente nos histogramas relativos ao Flw das
IF, existe uma distribuicAo de dados de Flw em todas as tipologias de mineral
hospedeiro. Essa distribui¢cdo torna-se ainda mais evidente se se analisar o Flw de todas
as inclusdes mapeadas (Figura 46). Todas as tipologias de mineral hospedeiro
apresentam grandes varia¢des no volume ocupado pela fase aquosa na inclusdo, porém
tanto no quartzo leitoso como na espodumena, ndo sdo facilmente perceptiveis as

classes mais representativas.

Ja o quartzo hialino, pela abundancia de dados apresenta uma distribuicdo
semelhante a distribuicdo normal, com a maioria dos dados a situar-se entre as classes

0,5 e 0,8. Verifica-se uma correlagéo positiva entre o Flw e a dimenséo das IF.



Frequéncia

70

60

50

40

3

o

2

o

1

o

O -
0 0,1 0,

FCUP

Estudo de inclus6es fluidas num pegmatito litinifero da regido de Covas do Barroso

i
2 0,3

o4 05 06 07 08 09 09

Flw

m Quartzo Hialino

Quartzo Leitoso

®m Espodumena

Figura 46 — Grafico de barras representativo da distribuicdo do Flw de todas as inclusGes mapeadas, por mineral

hospedeiro. N° total de observages: 345.

O diagrama TfCO; vs. ThCO; (Figura 47) permite observar que todas as leituras

de TfCO; séao inferiores a temperatura do ponto triplo (-56,6 °C) do CO, puro, assim

como as ThCO; sao inferiores as temperaturas do ponto critico do CO; puro (31,3 °C).

E possivel concluir que estaréio presentes outras espécies volateis nas IF, além do CO..

ThCO, (°C)

Figura 47 — Diagrama de disperséo da fuséo vs. homogeneizacéo da fase volatil, por tipo de fluido e mineral hospedeiro.
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O diagrama TfCO- vs. ThCO; apresenta uma correlacao positiva entre os dois
eixos, ao longo do qual se distinguem trés agrupamentos de dados: um grupo
constituido pelas inclusdes aquo-carbdnicas que homogeneizam globalmente em fase
liguida (Lc-w e Lc-w-s), dispostos linearmente, com TfCO, e ThCO- tendencialmente
mais elevadas que as restantes, o que podera significar uma pureza de CO. mais
elevada na fase volatil. Seguem-se as inclusdes aquo-carbonicas com homogeneizacdo
global em vapor (Vc-w e Vc-w-s), mais dispersas, provavelmente reflexo das variagdes
na proporgéao dos constituintes volateis CO., CH4, N2. O grupo com valores mais baixos
em ambos os eixos é constituido pelo grupo de inclusbes carbonicas Lc.

No caso das TfC, como visto anteriormente, so foi observada nas duas tipologias
de quartzo. Também s6 foram observados valores positivos, que mais uma vez indiciam
presenca de CO; na fase volatil. O diagrama TfCO, vs. TfC (Figura 48) e o diagrama Th
vs. TfC (Figura 49) ndo permitem fazer uma distingdo nem entre tipologias de fluidos,
nem entre atipologia de mineral hospedeiro, apenas utilizando as temperaturas de fuséo
dos clatratos. No entanto na Figura 49 nota-se um ligeiro aumento da TfC com a
diminuicdo da Th.
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Figura 48 — Diagrama de dispersao da fusdo da fase volatil vs. fusdo dos clatratos, por tipo de fluido e mineral hospedeiro.
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Figura 49 — Diagrama de dispersdo da homogeneizagao global vs. fuséo dos clatratos, por tipo de fluido e mineral

hospedeiro.

No que respeita a homogeneizagéo global das IF (Figura 50), as duas tipologias
de quartzo encontram-se ha mesma gama de valores mas é possivel ver que as IF em

espodumena homogeneizam a temperaturas mais baixas.
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Figura 50 — Gréfico de barras representativo da distribuicdo por classes, das temperaturas de homogeneizacao global,
por mineral hospedeiro.

Na Tabela 4 sao resumidos os resultados microtermomeétricos por tipologia de
fluido e mineral hospedeiro e comparados com outros autores. A analise da tabela
permite perceber que os dados obtidos sdo semelhantes a dados de outros autores para

pegmatitos com petalite e/ ou espodumena no mesmo campo aplitopegmatitico.
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Tabela 4 — Sintese dos resultados microtermométricas por intervalos min./max. das inclusées fluidas estudadas neste

pegmatito (a branco), em comparagdo com dados de Lima et al. (2001) (a rosa); dados compilados por Lima et al. (2003d)

(a cinza); Vieira (2003) (a amarelo) e Martins (2009) (a verde). ALJ — Alijo (fildo com espodumena); VR — Veral (fildo com

petalite e espodumena); ADG — Adagai (fildo com petalite e espodumena).

I o | Tipologia de Microtermometria (°C)
9 @ } Flw
-‘25 i fluidos TfCO2 TG TfC ThCO:2 Th
6,0/ 19,0/22,1(V)
o Ve-w/Vew-s 0,2/09 -58,5/-57,2 - 363 /398 (V)
ge 7.8 22,0 (C)
Ss 63/ 231/24,8(V)
o< Lc-w/Lcw-s 05/0,7 -57,8/-57,2 - 338/391 (L)
7.1 21,8/23,1 (L)
Ve-w 0,4/0,8 -58,4/-58,0 - 6,8 20,1/20,3 (V) 325/386 (V)
O o o
% 2|2 Lc-w 0,7 -57,9 - 6,7 19,8 (V) 367 (L)
> i_') fg
© & Lc 0 59,0/ -58,0 - - 13,5/17,8 (L) -
© Ve-w-s 0,3/0,7 -584/-573 -2,7 - 17,2/19,9 (V)  328/355 (V)
c
% Lc-w-s 0,5 57,9 - - 19,9 (V) 319 (L)
8 Lw-(m)/ 9,37
@ 0,7/0,8 - - - 289/ 291 (L)
ul Lw-(m)-s -6,4
Ve-w-s / 8,3/ 6,7/ 141/21,7(V) 280/400 (V)
3 0,4/0,7 -62,0/-585
< Lc-w-s -5 10,2 11,4719 (L) 300/ 380 (L)
o
S o Ve-w-s / 0,45/ 6,5/ 16/21,3 290/ 390 (V
& £ x -60,0 /-58,8 -5 V) V)
= g > Lc-w-s 0,7 9,7 20,5/21,0 (L)  345/395 (L)
= o
3 o Ve-w-s / 6,2/ 6,2/15,2 (V)  330/400 (V)
a 0,2/0,4 -61,3/-59,6 -4
< Lc-w-s 10,5 9,7/16,7 (L) 275 /355 (L)
~ | Vew/Vvew-s 6,0/ 43/ 11,2/27,7(V) 317/380 (V)
2 0,3/0,7 -60,6/-57,6
© < Lc-w / Lc-w-s -4,0 53 17,0/ 19,1 (L) 292 /380 (L)
=
5 g Ve-w / Vc-w-s 53/ 07/ 315/ 380 (V)
o) 5 12 0,5/0,6 -60,5/-59,1 7,2119,6 (V)
S 3 > | Lc-w/Lc-w-s -0,8 3,6 300/ 344 (L)
N Q
= |9 | 5| vewsvews 6.8/ 320/ 405 (V)
= a 0,5/0,6 -60,0/-56,6 - 20,8/ 24,4 (V)
e < | Lcw/Lc-w-s 2,0 290/ 360 (L)
E
-
] o | Vc-w/Vcw-s 0,25/ 9/ 18,4/19,3 (V) 308 (V)
T o -60,6 / -56,9 -
o < | Lcw/Lcw-s 0,9 9,6 8,0/20,0 (L) 217 /366 (L)
o
0,35/ 0,2/
Lc-w / Le-w-s -60,2 / -56,6 - 7,8/19,3(V)  320/350 (L)
() 0,6 6,8
s | & |4
g I o 9,0/
© © < | Lwc/Lwecs 04/09 - S - 238/ 353 (L)
D o 8,0
2
Lw / Lw-s 0,5/0,9 - - - 3 217 /324 (L)
)
Q Y o
S S g Aquo- 9,2/
e 2 = o 0,4/0,6 -58,6/-56,7 - 16,8/17,1 (V)  310/320 (L)
c ) < carbonicas 10,1
£ ol
@ ¢} e
=

*Compilagéo de dados de Doria et al. (1989), Charoy et al. (1992), Lima (2000) and Lima et al. (1999, 2001) [in Lima et

al. (2003d)].
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Em comparacdo com os fildes de Alij6 (ALJ), Veral (VR) e Adagéi (ADG), os
resultados de Th e TfC deste trabalho sédo no geral semelhantes, porém com TfCO: e
ThCO:; ligeiramente mais altas. Os resultados também se enquadram nos intervalos de
dados do fildo AL91 (com petalite dominante), talvez por este apresentar uma variacao
maior de dados. Os dados obtidos por Martins (2009) em cassiterite primaria, apesar de

escassos sdo também semelhantes, principalmente na TfCO,.

6.3. Composicao da fase volatil das inclus@es fluidas

Como referido anteriormente, as analises de micro-espectrometria Raman foram
realizadas em inclus6es com dados microtermométricos suficientes para tratamento
posterior. Procurou-se realizar a andlise em inclusées com a fase volatil homogeneizada
tanto em inclus6es aquo-carbdnicas como nas incusdes carbdnicas e aquosas. Os
constituintes volateis encontrados e identificados pelas posi¢cdes dos picos Raman no
espectro foram: CO; (Figura 51), CH4 (Figura 52) e N, (Figura 53).
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Figura 51 — Exemplo de espectro Raman obtido na detecdo do CO, na inclusé@o 4C-IF1. Picos identificadores a aprox.
1285 e 1389 cm™.
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Figura 52 — Exemplo de espectro Raman obtido na detegdo do CH, na incluséo 4C-IF1. Pico identificador a aprox. 2917
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Figura 53 — Exemplo de espectro Raman obtido na detecdo do N, na incluséo 4C-IF1. Pico identificador a aprox. 2330
cm™,

Os dados obtidos para a composi¢cdo da fase volatil das IF encontram-se
compilados em intervalos, por tipologia de fluido e mineral hospedeiro na Tabela 5,
projetados individualmente num diagrama ternario CO,-CH4-N2 € num diagrama binario
CO5 vs. CHa+No.

No diagrama da Figura 54 é possivel observar duas populacdes distintas: uma
formada pelas inclusdes carbonicas e aquo-carbdnicas dos trés minerais; outra de

pequena dimenséao formada pelas inclusfes aquosas da espodumena.
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Tabela 5 — Sintese dos resultados obtidos na andlise a fase volatil por micro-espectrometria Raman, por intervalos
min./max. das inclusdes fluidas estudadas neste pegmatito.

) ) ) ) Composicédo da fase volatil (mole%)
Mineral Tipologia de fluido
CO:2 CHa N2
o Ve-w /Ve-w-s 92,4/98,0 2,0/5.2 0/4,9
Quartzo hialino
Lc-w / Lc-w-s 95,2 /100 0/24 0/29
Ve-w 90,7 /93,8 44145 18/4,9
Quartzo leitoso Lc-w 92,7 4,4 3,0
Lc 93,2/95,0 3,3/5,0 0/24
Vc-w-s 92,6 /95,4 3,0/4,6 0/3,0
Espodumena Lc-w-s 95,5 4,5 0
Lw-(m) / Lw-(m)-s 0 43,8 /45,2 54,8 /56,3

co,

0 IF carbonicas e
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Figura 54 — Diagrama ternario CO,-CH,-N; representativo da composigao da fase volatil das inclusdes fluidas estudadas.
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As IF que recaem no eixo CHas-Ny, refletem a inexisténcia de CO; na fase volatil
de duas Unicas inclusdes aquosas Lw-(m) e Lw-(m)-s identificadas na espodumena. A
fase volatil destas inclusdes nao possui CO2, mas sim CH4 e N2, numa proporcdo CHa4/N-
<1, pois apresenta quantidades semelhantes dos dois gases, porém o N, € dominante
(54,8 a 56,3 mole%).

Por outro lado é possivel observar que todas as inclusdes carboénicas e aquo-
carbonicas se localizam muito perto do vértice CO,. O CO; apresenta-se assim
dominante, variando entre 90,7 e 100 mole%. Parte dos pontos localiza-se no eixo CO»-
CHa4 refletindo a inexisténcia de N» e outra parte apresenta proporcdes variaveis de CH,
e Na.

Observa-se também uma tendéncia para a fase volatil da maior parte das IF do
quartzo hialino, apresentar % molar de CO; ligeiramente mais alta e de CH. ligeiramente

mais baixa, que no quartzo leitoso e espodumena.

No que respeita sé ao quartzo hialino, também se observa que as inclusées Lc-
w/ Lc-w-s geralmente apresentam % molar de CO; ligeiramente superiores e inferiores
de CH4, comparativamente as Vc-w/ Vc-w-s (Figura 55). Estas observagfes séo
concordantes com a termometria pois as inclusdes Lc-w/ Lc-w-s também apresentaram

valores de TfCO; e ThCO: ligeiramente superiores.



FCUP | 95
Estudo de inclus6es fluidas num pegmatito litinifero da regido de Covas do Barroso

100 %

oo [ A Vvew
gg v Vc-w-s
80 6| W Lcw-s
g | & Lcw
S 60 so &4 Vow
E 7]
= Eg O Lew
Z 40 "l ® Le
= z [ v Vcw-s
© 20 E| @ Lcw-s
' 8 | & Lw-(m)
0 i d | ¥ Lw-(m)-s
0 20 40 60 80 100
CO, (mole%)
10
A
8 %
O
X 6 @v
o
o
E
ZN 4
+ A
<t
T
S 2 3
0 . g
90 92 94 96 98 100

CO, (mole%)

Figura 55 — Diagrama binario CO, vs. CH,+N, representativo da composicao da fase volatil das inclusdes fluidas
estudadas.

6.4. Analise Raman de fases soélidas

As andlises de micro-espectroscopia Raman em fases solidas inclusas em IF

foram efetuadas com o mesmo micro-espectrometro utilizado na caracterizacdo da fase
volatil das IF.

6.4.1. Fases so6lidas em IF no quartzo hialino

Geralmente apresentam dimensfes bastante reduzidas para ser perceptivel o
seu habito (< 2 um), no entanto, nas de maiores dimensdes € perceptivel um habito em

paralelipipedo e numa ocasido, em “cauda de andorinha” (Figura 56). A presenca de
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fases sélidas ndo é comum, em comparacdo com a quantidade de inclusdes fluidas
nesta tipologia de quartzo. Tendencialmente, cada inclusdo apenas possui uma fase
sélida e, enquanto as IF regulares ndo possuem solidos ou estes sdo de pequena
dimensdo (e nao identificaveis pela micro-espectroscopia Raman), os sélidos de

maiores dimensdes tendem a encontram-se em |IF muito irregulares.

Figura 56 — Fases solidas (s) em inclusdes fluidas em quartzo hialino. Todas as imagens possuem a mesma escala.
Nicois //.

Procedeu-se a identificacdo das fases soélidas em trés IF. Para tal, foram obtidos
0s espectros na fase solida e no mineral hospedeiro das imedia¢gfes da incluséo e
compararam-se, sobrepondo-os. Os picos correspondentes nos dois espectros
representam o mineral hospedeiro e foram “subtraidos” ao espectro obtido na fase
solida. Visto que cada composto apresenta uma assinatura Raman proépria, 0S picos
restantes sdo aqueles que compdem essa assinatura, permitindo identificar o composto.
Através da base de dados online RRUFF (www.rruff.info), que compila dados espectrais
de minerais conhecidos, as fases sélidas foram identificadas como sendo nahcolite
(NaHCO:3) (Figura 57).
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Figura 57 — Espectro Raman obtido na analise de uma fase sélida contida numa inclusdo em quartzo hialino (em cima)
que revelou ser nahcolite, em comparacédo com a analise no mineral hospedeiro (em baixo). Os picos ndo pertencentes

ao mineral hospedeiro estdo assinalados com a formula quimica da nahcolite. Escala da IF ndo disponivel.

Os cristais de nahcolite analisados apresentam trés picos identificadores no
espectro: o pico de maior intensidade que se localiza a aproximadamente 1048 cm™ e

os outros dois de menor intensidade aos 150 cm™ e 685 cm™.

A nahcolite foi ja identificada como fase sdlida em inclusdes fluidas em quartzo
de pegmatitos litiniferos na zona do Barroso-Alvao por Lima (2000), Lima et al. (1999b,
2001) e também em quartzo intercrescido com espodumena (SQI) em Tanco, Manitoba
(Anderson, 2013).
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6.4.2. Fases so6lidas em IF na espodumena

Como no quartzo hialino, as fases sodlidas inclusas nas IF normalmente sao
reduzidas, dificultando a sua identificacdo. As duas IF com sélidos de grandes

dimensdes foram analisados & micro-espectroscopia Raman e 0s espectros

correspondentes revelaram presenca de zabuyelite (Li.CO3) huma delas e zabuyelite e
quartzo na outra.

A zabuyelite analisada é visualmente semelhante a apresentada em Anderson
(2013). O cristal apresenta quatro picos identificadores no espectro, que se localizam a
aproximadamente 155, 749, 1090 e 1460 cm™ (Figura 58).
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Figura 58 — Espectro Raman obtido na analise de uma fase solida contida numa inclusdo em espodumena (em cima)
gue revelou ser zabuyelite, em comparagdo com a andlise no mineral hospedeiro (em baixo). Os picos ndo pertencentes

ao mineral hospedeiro estdo assinalados com “zbl”.

Anderson et al. (2001) considera este mineral como sendo um daugther mineral
resultante da reagdo entre um fluido aquo-carbénico de baixa densidade com o mineral
hospedeiro durante as fases finais de evolu¢cdo do pegmatito (Figura 59). Segundo o
autor, o processo inicia com o aprisionamento do fluido em fraturas ou planos de
clivagem, seguido de recristalizacdo do mineral e precipitacdo dos daughter minerals
(zabuyelite e quartzo). A medida que a temperatura diminui, ocorrem sucessivos
estrangulamentos nas IF. No momento em que € atingido o campo de imiscibilidade do

sistema, ocorre a nucleacéo da fase volatil.

Diminuicao da

ﬁ
temperatura

Figura 59 — Esquema representativo do aprisionamento e maturagéo das IF em espodumena. Adaptado de Anderson et
al. (2001).
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A zabuyelite foi identificada em espodumena na zona do Barroso-Alvdo em Lima
et al. (1999b, 2001, 2003d), Lima (2000) na altura descrita como “carbonato complexo”
mas que pelos espectros Raman é possivel ver tratar-se de zabuyelite. Também foi

observada por Vieira (2003) em IF de petalite.

A nivel global, foi reportada a ocorréncia em diversos pegmatitos litiniferos,
inclusive em pegmatitos com SQI, em Tanco, Manitoba; Bikita e Kimativi, Zimbabwe e
Kings Mountain, Carolina do Norte (Anderson et al. 1994 in Anderson et al. 2001).

Como curiosidade, foram analisados dois so6lidos euédricos inclusos na
espodumena com o micro-espectrometro Raman, que revelou tratar-se em ambos os

casos de quartzo (Figura 60).

Figura 60 — Cristais de quartzo inclusos na espodumena.

6.5. Composicao global das inclusdes fluidas

Os dados obtidos para a composi¢céo global das IF encontram-se projetados
individualmente no diagrama ternério H.O-CO2-CH4+N2 e no diagrama binario H2O vs.
CO2+CH4+No.

No diagrama da Figura 61 é possivel observar duas populacdes distintas: uma
de menor dimenséo formada pelas composi¢des globais das IF carbénicas em grupo no
quartzo leitoso; outra de maior dimensdo onde se incluem IF aquo-carbonicas dos trés

minerais hospedeiros e IF aquosas da espodumena.
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Figura 61 — Diagrama ternério H,O-CO,-CH,+N, representativo da composigao global das inclusées fluidas estudadas.

As IF carbdnicas localizam-se ao longo do eixo CO,-CH4+N,, préximas ao polo
CO.. Como o seu Flw é zero, a composicado global é igual a composicéo da fase volatil.

Ja as inclusdes aquosas localizam-se no vértice H,O, a 100 mole%. Porém néo
sera exatamente esse valor porque, como foi referido anteriormente, foi detetada pela
micro-espectrometria Raman, CHs e N2 na fase volatil. Como néo foram observadas
temperaturas de fusdo de clatratos de metano durante a microtermometria, o calculo da
composicao global para estas IF teve que considerar que o CHs e N2 ndo estavam

presentes. A salinidade situa-se nos 3,21 a 4,47 mole% de NacCl.
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As inclusdes aquo-carbonicas localizam-se ao longo do eixo H,O-CO; ou muito

perto deste, com contetidos de H>O entre 80,33 e 97,18 mole% com uma pequena

excecao, de uma incluséo Lc-w-s com X0 = 70,70 mole%. Tal como na figura anterior,

na Figura 62 também € perceptivel a mesma relagéo.
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Figura 62 — Diagrama binério H,O vs. CO,+CH,+N; representativo da composi¢ao global das inclus@es fluidas estudadas.

N&o parece existir qualquer padrdo que permita diferenciar as IF aquo-
carbonicas entre as trés tipologias de mineral no que respeita a composicdo global. No

geral estas IF apresentam salinidade inferior a 6 mole% de NaCl. De ressalvar que as
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trés inclusGes aquo-carbonicas onde surgem os contetdos mais elevados de H,O foram
agquelas que apresentavam erros no céalculo da composicdo global, tendo sido
necessario considerar salinidade nula, portanto, se tivesse sido possivel o calculo com

0 programa adequado, estes trés valores seriam ligeiramente mais baixos.

No que respeita a densidade global, o quartzo hialino registou densidades para
inclusdes fluidas Vc-w e Vc-w-s maioritariamente entre 0,40 e 0,59 g/cm® com duas
excepcdes, uma com densidade 0,25 g/cm?® que pertence a uma inclusdo com Flw = 0,2
e outra excec¢do a 0,90 g/cm?® de uma IF com Flw = 0,9. Para as inclusdes Lc-w e Lc-w-

s registaram-se densidades entre 0,62 e 0,79 g/cm? (Figura 63).

@ Nao definido

6 Lc-w; Lc-w-s

Vc-w; Ve-w-s

Frequéncia
N

(0,2; 0,4 (0,4; 0,6] (0,6; 0,8 (0,8; 1]

d (g/cm?)

Figura 63 — Histograma de distribui¢cdo da densidade global das IF, por tipologia de fluido, no quartzo hialino.

Na tipologia de quartzo leitoso registou valores de densidade global, para
incluses carbodnicas Lc entre 0,74 e 0,79 g/cm?; para as Vc-w a 0,49 e 0,81 g/cm® e
para a inclusdo Lc-w foi registada uma densidade global de 0,72 g/cm®. Quase a
totalidade das inclusGes nesta tipologia de quartzo se encontram entre 0,72 e 0,81 g/cm?®
(Figura 64).
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Figura 64 — Histograma de distribui¢éo da densidade global das IF, por tipologia de fluido, no quartzo leitoso.
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Na espodumena observa-se uma densidade superior das inclusbes aguosas Lw-

(m) e Lw-(m)-s relativamente as restantes, como reflexo do Flw e contetldo em H>O mais

elevados. Estas apresentam densidades na ordem dos 0,77 a 0,85 g/cm3. As inclusdes

Vc-w-s variam entre 0,41 e 0,72 g/cm? e a Unica inclusdo Lc-w-s apresenta densidade

de 0,58 g/cm? (Figura 65).
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Figura 65 — Histograma de distribui¢cdo da densidade global das IF, por tipologia de fluido, na espodumena.

Pela analise no gréfico da Figura 66, também é de notar uma correlacdo positiva

entre a densidade global e o conteudo de H,O nas IF aquo-carbdnicas e aquosas e que

podera estar relacionado com o Flw. Um Flw mais elevado, geralmente traduz-se em

contetdos mais elevados de H,O, que por sua vez se traduzem, geralmente, em

densidades globais superiores.
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Figura 66 — Diagrama de disperséo da densidade global vs. conteddo em H,O, por tipo de fluido e mineral hospedeiro.

Enquanto o conteudo em H,O varia entre, aproximadamente 80 e 97 mole%, a

densidade apresenta uma dispersdao maior ao longo do eixo X, no intervalo aproximado

de 0,25 a 0,90 g/cm?®. No geral era esperado que inclusdes com homogeneizagao global
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em liquido ou elevados contetudos de H,O se refletissem no célculo da densidade. A
analise da densidade global dos fluidos é importante para desvendar a circulacdo de
fluidos na crusta pois essa circulacdo € muitas vezes influenciada pelas diferencas de

densidade.

O outlier nesta correlacdo pertence a uma das inclusdes Lc-w-s do quartzo
hialino, que apresenta contetdos mais baixos de H,O mas uma densidade elevada. Este
valor elevado de densidade global era esperado visto que tanto a homogeneizacao da
fase volatil como a homogeneizacao global ocorreu em fase liquida e como tal, tanto a

densidade da fase volatil como a densidade global seriam elevadas.

O mesmo se passa com as inclusdes carbdnicas. Apesar de néo possuirem fase
aquosa, a fase carbonica homogeneizou em liquido, que se refletiu no célculo da

densidade.

Na tabela seguinte, surgem os dados compilados em intervalos, por tipologia de

fluido e mineral hospedeiro (Tabela 6).

Tabela 6 — Sintese dos resultados obtidos para a composigéo global das inclusées fluidas estudadas neste pegmatito,

por intervalos min./max.

Tipologia Composicéao global (mole%)
Mineral )
de fluidos H20 CO2 CHa N2 NaCl d (g/cm3)
Ve-w / 82,21/
o 3,80/14,63 0,02/1,61 0/0,67 0/5,90 0,25/0,90
N 8 Ve-w-s 93,01
S s Lc-w/ 70,70/
o < 3,83/23,20 0/0,45 0/0,45 0/5,20 0,62/0,79
Lc-w-s 96,08
86,04 /
o Ve-w 2,78 /10,95 0,03/0,38 0,01/0,48 0/2,15 0,49/0,81
8 97,18
@
° Lc-w 96,77 3,15 0,05 0,03 0 0,72
N
] 93,20/
8, Lc 0 3,30/5,00 0/24 0 0,74/0,79
95,00
80,33/
< Vc-w-s 4,79/16,57 0,09/0,75 0/0,14 1,12 /5,94 0,41/0,72
S 92,05
_% Lc-w-s 87,20 9,86 0,38 0 2,56 0,58
o
7 Lw-(m) / 95,53/
i} 0 0 0 3,21/4,47 0,77 /0,85
Lw-(m)-s 96,79

No mesmo campo pegmatitico, Doria et al. (1989) descreve, para fluidos aquo-
carbdnicos em quartzo, uma composic¢ao global aproximada de Xu2o = 80 mole%, Xco2
= 16 mole%, Xcnsa = 2 mole% e Xn2 = 1 mole%, com uma densidade média de 0,68 g/cm?®.
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Lima (2000), também para IF aquo-carbonicas em quartzo, descreve fluidos com
composicles globais, salvo algumas excecdes, na ordem dos Xu20 = 80 a 90 mole%,
Xcoz =6 a 17 mole%, Xchsa =1 a7 mole% e Xn2 < 1 mole% e densidades na ordem dos
0,5 a 0,9 g/cm®. Para a espodumena os resultados situam-se na mesma gama de

valores.

Lima (2003d), Vieira (2003) e Martins (2009) ndo apresentam dados de
composicao global das IF, porém Martins (2009) apresenta alguns dados relativos a
composicao da fase volatil de IF aquo-carbonicas em cassiterite. Tal como neste estudo,
a fase volatil das IF é dominada pelo CO- (84-94 mole%), no entanto e em contrario, o

N2 é sempre mais abundante que o CHa.

Os fluidos aquo-carbdnicos encontrados neste trabalho possuem conteudos de
H.O geralmente entre 80 a 97 mole% e como tal sdo nitidamente mais elevados em
relacéo a Doéria et al. (1989). Em relacao a Lima (2000), as composic¢des globais neste
trabalho sdo em parte semelhantes, mas com tendéncia a possuirem mais H>O. As

densidades sao semelhantes.

Os dados microtermométricos em conjunto com os de micro-espectrometria
Raman nas inclusdes fluidas em quartzo hialino, quartzo leitoso e espodumena

revelaram a presenca dos seguintes fluidos aprisionados:

e Fluidos aquo-carbdnicos H20-CO2-CH4-N2-NaCl, que apresentam elevado
conteudo em &gua (entre 70,70 e 97,18 mole%) e uma fase volatil, dominada
pelo CO; (entre 2,78 e 23,20 mole%), com baixas quantidades de CH4 e N2
(entre 0 e 2,28 mole%). Estes fluidos apresentam salinidade baixa a
moderada (entre 1,12 e 5,94 mole% de NacCl) e densidade entre 0,25 e 0,90
g/lcm3,

e Fluidos carbénicos CO;-CH4-N2, dominados pelo CO: (entre 93,20 e 95,00
mole%), com baixas quantidades de CH,4 e N2 (entre 3,30 e 7,40 mole%) e
densidade entre 0,74 e 0,79 g/cm?.

e Fluidos aquosos H»O-NaCl, com vestigios de CHs e N2 na fase volatil,
salinidade moderada (entre 3,21 e 4,47 mole% de NaCl) e densidade entre
0,77 e 0,85 g/cm?.

A presencga de CO- nas inclusdes fluidas bem como CHa, N2 e carbonatos sélidos
poderia ser justificada como resultante da interacdo dos fluidos com as rochas
metassedimentares encaixantes, nomeadamente Xxistos negros e rochas

calcossilicatadas (in Lima, 2000). De facto, a Unidade de Santa Maria de Emeres na
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qual intruem os pegmatitos da Mina do Barroso, incluem ambas litologias. No entanto
nao se podem excluir outras origens que justifiguem a presenca destas espécies volateis

nas IF.

6.6. Determinacao das condicdes P-T

A determinacao das condi¢des P-T de aprisionamento dos fluidos é deduzida a
partir de um conjunto de is6coras representativas das diferentes tipologias de fluidos
encontrados, sendo as condicbes minimas P-T fixadas pela temperatura de
homogeneizacdo global. Os dados foram projetados no diagrama de campos de

estabilidade dos aluminossilicatos de litio (London, 1984).

A delimitagé@o superior das condi¢des P-T de instalagéo e génese do pegmatito
e consequentemente aprisionamento destes fluidos utilizou os dados referentes ao pico
térmico do metamorfismo regional da area em estudo, T = 500-550 °C e P = 250-350

MPa (Ribeiro et al., 1999), correspondente a zona da andaluzite.

De salientar que, sendo este trabalho um estudo sequenciado, cada imprecisao
cometida nas varias etapas do mesmo afetara o tracado das is6coras e naturalmente a
estimativa dos valores de pressdo. Entre elas destaca-se a estimativa do Flw, que

implica variagdes na densidade e consequentemente no tragado das isocoras.

As is6coras representadas na Figura 67 correspondem a todas as is6coras
calculadas para as diferentes tipologias de fluidos. Pela observacao do gréafico € desde
ja possivel observar que a maioria recai no campo de estabilidade da petalite, salvo
algumas excepc¢des que serdo referidas mais a frente. As inclusdes carboénicas Lc ja se
encontravam homogeneizadas a temperatura ambiente portanto para o tracado das

isécoras foi considerada uma Th similar as outras inclusdes do mineral (aprox. 330 °C).
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Figura 67 — Projecdo de todas as isécoras calculadas no diagrama de estabilidade dos aluminossilicatos de litio de
London (1984). Ecr — eucriptite; Spd — Espodumena; Pet — Petalite. Ponto triplo dos polimorfos de Al,SiOs (a azul, 450 +
50 MPa, 550 + 35°C) segundo Pattison (1992). Pico térmico do metamorfismo regional das rochas encaixantes a lilas
(500-550 °C; 250-350 MPa) segundo Ribeiro et al. (1999).

Foram criados diagramas para cada mineral, onde foram escolhidas as is6coras
representativas do limite maximo e minimo de presséo para cada tipologia de fluido.
Posteriormente foi aplicada a temperatura de homogeneizacao global média de cada

tipologia correspondente.

As isOcoras referentes ao quartzo hialino recaem maioritariamente no campo de
estabilidade da petalite (Figura 68). A Unica is6cora no campo de estabilidade da
espodumena pertence a uma inclusdo aquo-carbonica de designacéo 1B7_IF12. Para
esta inclusdo foi considerado um Flw de 0,9 mas depois durante a termometria, a
homogeneizacéo global ocorreu em vapor, que ndo seria comum em incluses com Flw
td0 elevado. E provavel que tenha ocorrido uma imprecisdo na estimativa do Flw devido,
por exemplo, a existéncia de solidos ndo perceptiveis dentro da IF e que isso tenha
influenciado a posicéo da isocora. Portanto a isécora ndo sera considerada em etapas

posteriores.
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Figura 68 — Projecgao das isocoras do quartzo hialino no diagrama de estabilidade dos aluminossilicatos de litio de London
(1984). As linhas a tracejado representam a Th média para cada tipologia de fluido. Ecr — eucriptite; Spd — Espodumena;
Pet — Petalite. Ponto triplo dos polimorfos de Al,SiOs (450 + 50 MPa, 550 + 35°C) segundo Pattison (1992). Pico térmico
do metamorfismo regional das rochas encaixantes (500-550 °C; 250-350 MPa) segundo Ribeiro et al. (1999).

A delimitacdo dos campos de presséo e temperatura para o quartzo hialino pode
ser observada no diagrama da Figura 69, onde se observa a inexisténcia de
sobreposicdo dos campos P-T das diferentes tipologias de fluidos. Também é
perceptivel uma diminuicdo da presséo de aprisionamento das tipologias de fluidos Lc-
w-s para as Lc-w e Vc-w. Os fluidos aquo-carboénicos aprisionados no quartzo hialino

mostram condi¢gBes P-T de aprisionamento na ordem dos 365-550 °C e 35-280 MPa.

109



110

FCUP
Estudo de inclus@es fluidas num pegmatito litinifero da regido de Covas do Barroso

500

+qtz

400 Spd
F.T.M.

300 ]
-

P(MPa)

200
Pet

100

0

250 350 450 550 650
T("C)

Figura 69 — Projecao das condi¢des P-T dos fluidos aprisionados no quartzo hialino no diagrama de estabilidade dos
aluminossilicatos de litio (London, 1984). Ecr — eucriptite; Spd — Espodumena; Pet — Petalite. O pico térmico do
metamorfismo regional (P.T.M.) corresponde a 500-550 °C, 250-350 MPa (Ribeiro et al., 1999).

Para o quartzo leitoso também existe uma is6cora de uma IF aquo-carbdnica
gue em parte recai no campo de estabilidade da espodumena, mas entra no dominio da
petalite a aprox. 460 °C, 260 MPa (Figura 70). As restantes recaem exclusivamente no
campo de estabilidade da petalite. Os fluidos aquo-carbdnicos aprisionados no quartzo
leitoso mostram condi¢des P-T de aprisionamento na ordem dos 356-550 °C e 30-350
MPa. Os fluidos carbdnicos apresentam condi¢gfes P-T na ordem dos 330-550 °C e 140-

240 MPa (Figura 71).
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Figura 70 — Projecgao das isocoras do quartzo leitoso no diagrama de estabilidade dos aluminossilicatos de litio de London
(1984). As linhas a tracejado representam a Th média para cada tipologia de fluido. Ecr — eucriptite; Spd — Espodumena;
Pet — Petalite. Ponto triplo dos polimorfos de Al,SiOs (450 + 50 MPa, 550 + 35°C) segundo Pattison (1992). Pico térmico
do metamorfismo regional das rochas encaixantes (500-550 °C; 250-350 MPa) segundo Ribeiro et al. (1999).
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Figura 71 — Projegéo das condi¢es P-T dos fluidos aprisionados no quartzo leitoso no diagrama de estabilidade dos
aluminossilicatos de litio (London, 1984). Ecr — eucriptite; Spd — Espodumena; Pet — Petalite. O pico térmico do
metamorfismo regional (P.T.M.) corresponde a 500-550 °C, 250-350 MPa (Ribeiro et al., 1999).
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As isécoras das IF aquo-carbonicas da espodumena, em condi¢des abaixo do

pico térmico do metamorfismo regional, recaem totalmente no campo de estabilidade da

petalite e registam condicbes maximas de pressao inferiores em comparacdo com as

duas tipologias de quartzo.

As isOcoras das IF aquosas intersetam o limite espodumena-petalite, a valores
de temperatura e pressao préximas ao pico térmico, a aproximadamente 530 °C/ 305
MPa e 570 °C/ 335 MPa. Os fluidos aquo-carbonicos aprisionados na espodumena
mostram temperaturas de aprisionamento entre os 320-550 °C e pressdes abaixo 0s
190 MPa e os fluidos aquosos entre os 290-550 °C, a pressdes abaixo os 330 MPa.

(Figura 72 e Figura 73).
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Figura 72 — Projec¢éo das is6coras da espodumena no diagrama de estabilidade dos aluminossilicatos de litio de London
(1984). As linhas a tracejado representam a Th média para cada tipologia de fluido. Ecr — eucriptite; Spd — Espodumena;
Pet — Petalite. Ponto triplo dos polimorfos de Al,SiOs (450 + 50 MPa, 550 + 35°C) segundo Pattison (1992). Pico térmico
do metamorfismo regional das rochas encaixantes (500-550 °C; 250-350 MPa) segundo Ribeiro et al. (1999).
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Figura 73 — Projecao das condi¢cdes P-T dos fluidos aprisionados na espodumena no diagrama de estabilidade dos
aluminossilicatos de litio (London, 1984). Ecr — eucriptite; Spd — Espodumena; Pet — Petalite. O pico térmico do
metamorfismo regional (P.T.M.) corresponde a 500-550 °C, 250-350 MPa (Ribeiro et al., 1999).

A problematica das isocoras que refletem condi¢des de formagéo diferentes do
esperado ja foi reportado por diversos autores. Lima (2000) obteu is6coras de IF em
espodumena que refletiam maioritariamente condicbes de formacdo da petalite.
Segundo o autor, este posicionamento das isécoras seria explicado com uma das
seguintes hipoteses: consequéncia da inexatiddo do sistema utilizado no calculo das
isdcoras, que pode ser mais complexo na realidade; os fluidos aprisionados na
espodumena serem secundarios e nao primarios e portanto representarem condicdes
P-T posteriores a formagdo da espodumena; ocorréncia de mudancas no volume

especifico da IF posteriores ao aprisionamento.

London (1986) refere que é improvavel que as IF na espodumena secundaria
sejam herdadas da petalite porque esta apresenta tendencialmente IF mais pequenas

e menos abundantes.

London (1985), obteu isécoras relativas ao quartzo (SQI) em Tanco, que também
ndo estavam de acordo com o esperado. Numa perspetiva diferente de Lima, London
considerou que eram as IF do quartzo de origem secundaria e que os fluidos
aprisionados ndo eram representativos das condi¢cdes a que ocorreu a substituicdo

isoquimica da petalite.
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Recentemente, Anderson (2013) apresenta uma explicacdo em relagédo a esta
problematica, utilizando o modelo constitutional zone-refining: inicialmente ha a
formacédo e crescimento dos cristais de petalite e quartzo na frente de cristalizacdo a
medida que esta avanca. No momento em que ocorre a conversao da petalite para SQI
por diminuicdo da temperatura, a frente de cristalizacdo j4 avancou para além da
terminac@o dos cristais de petalite, fazendo com que a boundary layer se isolasse do
local de formacédo da espodumena secundéria. O autor conclui assim, que as IF no SQI
ndo constituem amostras diretas das condicbes de formacdo da espodumena
secundaria, pois esta encontrava-se espacialmente afastada do fundido silicatado.
Também corrobora Anderson et al. (2001) ao sugerir que as IF ricas em fases sélidas
da espodumena derivam da reacdo de fluidos aquo-carbdnicos com o mineral

hospedeiro.

A existéncia de fluidos carboénicos e aquosos em minerais diferentes (quartzo
leitoso e espodumena, respetivamente) mas aparentemente contemporaneos
constituem um desafio a interpretacdo dos resultados. Como foram analisados poucos
casos, coloca-se a duvida em considerar se estes fluidos decorrem da evolu¢do do
sistema (processos de imiscibilidade) ou se derivam de episddios pontuais de
perturbacbes pos aprisionamento: as IF aquosas poderiam resultar de fenébmenos de
leakage in de fluidos aquosos tardios, enquanto as IF carbénicas poderiam resultar de
leakage out de H,O por difusdo em resposta a diferencas de pressdo causadas por um
fendmeno de uplift (Roedder, 1981).

A delimitagdo dos campos P-T para os fluidos aquo-carbonicos contidos nas IF
sugerem que as condi¢des de aprisionamento maximas correspondem as condi¢bes do

pico térmico do metamorfismo regional.
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Figura 74 — Projecé@o dos campos de P-T dos fluidos aprisionados na amostra estudada, no diagrama de estabilidade
dos aluminossilicatos de litio (London, 1984). Ecr — eucriptite; Spd — Espodumena; Pet — Petalite. O pico térmico do
metamorfismo regional corresponde a 500-550 °C, 250-350 MPa (Ribeiro et al., 1999).

Assim sendo, sabendo que foi a petalite o primeiro aluminossilicato de litio a
formar-se na sucesséo paragenética, e que num dado momento ocorreu a substituicdo
isoquimica por espodumena e quartzo, estima-se que a trajetoria de cristalizagdo tenha
intersetado a reta de reacdo algures no intervalo 260 < P < 320 MPa e 460 < T < 550
°C. Este intervalo esta de acordo com as condi¢Bes P-T consideradas para Tanco (500
°C, 290 MPa), mas superiores a Leinster, Irlanda (450 °C, 250 MPa) e Bikita (380 °C,
200 MPa) (London, 1984; Whitworth & Rankin, 1989). No entanto para estes pegmatitos
€ considerado que a cristalizacdo permanece no campo de estabilidade da espodumena

apos cruzar a reta de reagao pet — spd + 2 gtz.

Neste trabalho, o posicionamento da maioria das isOcoras evidencia uma
diminuicdo da densidade e um ligeiro aumento de CO:; nos fluidos & medida que
diminuia a pressdo. E colocada a possibilidade de a trajetéria de cristalizacdo do
pegmatito em estudo ter sido reduzida no dominio da espodumena, reentrando no

campo de estabilidade da petalite devido a diminuicdo de pressao.

Diminuicdes de pressdo sdo naturais na sequéncia de eventos de cristalizacdo
de um pegmatito a medida que este se aproxima da superficie, geralmente levando a
situacBes de imiscibilidade (Roedder, 1992b). Imiscibilidade ou mistura de fluidos tém
sido varias vezes apontados para explicar as diferencas em IF de minerais

aparentemente contemporaneos (London, 1986; Ddéria et al., 1989; Lima, 2000).
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CAPITULO 7

Conclusodes




Foto de capa: Inclusdo fluida priméaria em quartzo hialino.
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7 — Conclusodes

A instalacdo dos fildes do subtipo petalite na area foi principalmente controlada
por S;, que sugere instalacdo do fundido pegmatitico ao longo de planos estruturais
preferenciais dos metassedimentos, durante e ap6s o pico térmico do metamorfismo
regional, que tera atingido T = 500-550 °C, P = 250-350 MPa (Ribeiro et al., 1999)
aguando a instalacdo dos granitos sintectonicos. A deformacdo dos fildes por Ds

evidencia que sdo mais antigos que os granitos tardi e pos-tectonicos.

A petrografia revelou a existéncia de um intercrescimento pseudomorfico de
espodumena e quartzo resultante da substituicao isoquimica de petalite. Associados a
espodumena, foram observadas duas tipologias de quartzo denominadas quartzo
hialino e quartzo leitoso. O estudo de inclusées fluidas primérias nestes minerais revelou
a existéncia de fluidos aquo-carbénicos H.O-CO,-CHs-N2-NaCl, com elevado contetdo
em agua (entre 70,70 e 97,18 mole%) e uma fase volatil, dominada pelo CO; (entre 2,78
e 23,20 mole%), com baixas quantidades de CHs e N (entre 0 e 2,28 mole%).
Apresentam salinidade baixa a moderada (entre 1,12 e 5,94 mole% de NaCl) e
densidade entre 0,25 e 0,90 g/cm?. Além dos fluidos aquo-carbénicos, foram detetados
fluidos carbdnicos CO,-CHs-N2 na tipologia de quartzo leitoso, dominados pelo CO;
(entre 93,20 e 95,00 mole%), com baixas quantidades de CH4 e N, (entre 3,30 e 7,40
mole%) e densidade entre 0,74 e 0,79 g/cm?3. Na espodumena foram ainda identificados
fluidos aquosos H»O-NaCl, com vestigios de CH, e N2 na fase volatil, salinidade
moderada (entre 3,21 e 4,47 mole% de NaCl) e densidade entre 0,77 e 0,85 g/cm?®. Os
fluidos aguosos homogeneizam globalmente a temperaturas mais baixas (289 e 291 °C)

que os fluidos aquo-carbdnicos (entre 319 e 398 °C).

A projecdo das is6coras para os diferentes fluidos revelou campos P-T de
aprisionamento de 320-550 °C, a pressdes variaveis abaixo dos 350 MPa para os fluidos
aguo-carboénicos; 330-550 °C e 140-240 MPa para os fluidos carboénicos. Para os fluidos
aquosos foram encontradas temperaturas entre os 290-550 °C e pressdes abaixo 0s
330 MPa. Através das is6coras dos fluidos aquo-carbdnicos, estima-se que a
substituicdo de petalite por SQI tenha ocorrido algures no intervalo P-T de 460-550 °C
e 260-320 MPa na presenca de fluidos aquo-carbdénicos de densidade
aproximadamente 0,80 g/cm?. Posteriormente terdo sido sucessivamente aprisionados

fluidos menos densos, provavelmente em resposta a uma variagao de pressao.

O papel dos fluidos carbonicos e aquosos nao ficou claro uma vez que os fluidos

carbdénicos apenas existiam no quartzo leitoso e os fluidos aquosos apenas na
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espodumena. Podemos estar perante casos resultantes de perturbacdes pos-
aprisionamento nas inclusdes fluidas, ou fluidos decorrentes da evolu¢cdo normal do
sistema, mas em ambos 0s casos nao existem muitas evidéncias que permitam a
escolha de uma das hipéteses.

Ao longo dos anos, diversos autores apresentaram evidéncias de fendmenos de
imiscibilidade através do estudo de inclusbGes fluidas em pegmatitos do subtipo
espodumena e petalite. Neste estudo esses fenébmenos também nao séo claros e o facto
de a analise ter sido realizada apenas numa amostra, limita de certo modo a
interpretacdo e as conclusbes que se podem retirar e a fiabilidade das mesmas. A
inexisténcia de mais geotermometros independentes também n&o permitiu uma

delimitacéo téo precisa das condi¢cdes P-T quanto desejado.

Recomenda-se um estudo mais intensivo e abrangente de inclusdes fluidas
neste tipo de pegmatitos (com recolha de amostras ao longo do mesmo fildao), suportado
por estudos petrograficos detalhados, de modo a ser estabelecida uma sequéncia
paragenética adequada e assim analisar a evolucao dos fluidos ao longo de toda a
historia de cristalizagdo. Também se recomenda um estudo comparativo de IF em
pegmatitos com diferentes fases litiniferas no mesmo campo aplito-pegmatitico, de
modo a identificar e relacionar temporalmente, os eventos geolégicos que tenham

condicionado a evolugéo dos fluidos e as diferentes associagfes mineralogicas.
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ANEXOS






Anexo 1 — Resultados petrograficos, microtermométricos e de micro-espectrometria Raman obtidos para cada incluséo fluida, em cada tipologia de mineral estudado (valores inferidos a vermelho). n.d. — Nao detetado

Petrografia Microtermometria (°C) Composi.t;éo da Composigéo Global (mole%)
Fase Volatil (mole%)
(4] .
Mineral Flw Nome Oco.r- maior | TfCO, | TfG | TfC | ThCO, s Th s Td Ui CO; | CHs N H.O CO, CHa N, NaCl d
réncia (um) o o IF (g/cm3)
0,5 1B1_IF2 grupo 22 -58,0 6,7 20,6 \Y, 310-350 | Ve-w-s | 95,1 | 3,7 1,1 85,47 8,29 0,27 | 0,07 5,90 0,55
0,4 1B1_IF3 isolada 18 -58,3 19,3 \%
0,7 1B1_IF4 grupo 10 -57,5 -0,4 6,2
0,4 1B1_IF33 grupo 13 57,9 202 |V
0,2 1B1_IF34 grupo 8 -57,9 6,8 19,3 V | >278 \% Ve-w 93,6 4,4 2,0 87,43 11,94 0,42 | 0,21 0 0,25
0,9 1B5_IF1 isolada 26 -57,4 -8,3 6,0 22,2 Y, <310 98,2 | 1,8 n.d. 95,57 2,97 0,01 0 1,46 0,92
0,6 1B5_IF7 grupo 15 -57,2 7,1 24,8 \% 338 L Lc-w 100 n.d. n.d. 89,34 9,16 0 0 1,50 0,69
0,6 1B6_IF9 isolada 12 -57,6 21,5 \
0,5 1B6_IF15 isolada 17 -57,9 7,0 22,0 C | 388 \ Ve-w | 97,8 | 2.2 n.d. 86,84 | 10,66 | 0,16 0 2,34 0,59
0,4 1B6_IF17 grupo 11 -58,5 6,8 19,0 \% 417 Ve-w 94,8 52 n.d. 84,17 12,70 0,54 0 2,60 0,50
04 1B6_IF18 grupo 12 -58,2 7,0 19,4 \Y, 471 Ve-w | 96,8 | 3,2 n.d. 84,28 13,05 | 0,33 0 2,34 0,50
0,6 1B6_IFx grupo 15 -57,8 7,1 21,8 L 391 L Le-w | 952 | 2,0 2,9 96,08 3,83 0,04 | 0,05 0 0,62
Quartzo 0,5 1B7_IF2 grupo 17 -57,7 6,6 21,4 \% 360-390 Ve-w 97,9 2,1 n.d. 86,75 10,51 0,16 0 2,58 0,59
hialino 0,5 1B7_IF3 grupo 11 -57,9 6,8 19,1 Y \Y >310 Ve-w | 96,8 | 3,2 n.d. 87,35 9,88 0,22 0 2,55 0,58
0,9 1B7_IF12 grupo 18 -57,2 6,0 19,5 VvV | 398 \Y Ve-w-s | 98,0 | 2,0 n.d. 93,01 3,80 0,02 0 3,16 0,90
0,8 1B7_IF27 grupo 21 -6,5 7,8 18,7 Y 310-350 956 | 4,4 n.d. 94,56 4,06 0,06 0 1,32 0,84
0,3 1B7_desc. -57,5 21,7 C
0,8 1B8_IF2 grupo 24 -57,7 6,8 22,0 Y, <310 94,7 | 3,3 2,0 89,98 3,90 0,06 | 0,04 6,02 0,80
0,3 1B8_marcelal | grupo 11 -57,8 7,3 18,8 VvV | 365 \ Ve-w | 924 | 28 4,9 82,21 14,63 | 0,41 | 0,67 2,08 0,40
1B8_IFy grupo 310-350 89,8 | 10,2 | n.d.
1B8_IFy2 grupo 310-350 972 | 2,8 | nd.
0,5 1B9_IF52 isolada 14 -57,6 6,3 23,1 L 381 L 385 Lc-w-s | 956 | 1,9 2,5 70,70 | 23,20 | 0,45 | 0,45 5,20 0,79
0,5 1B9_IF54 isolada 14 -57,9 7,8 22,1 VvV | 363 \ Ve-w | 97,6 | 24 n.d. 86,02 10,53 | 1,61 0 1,83 0,59
0,7 1B9_IF55 isolada 21 -57,6 71 23,1 \Y 349 Lc-w-s | 97,6 | 24 n.d. 90,96 6,58 0,08 0 2,38 0,75
0,7 1B9_IF56 isolada 20 -57,5 7,0 23,3 Y, 356 Lc-w-s | 98,1 | 19 n.d. 90,87 6,61 0,08 0 2,44 0,75
0,8 1B9_IF62 grupo 25 310-334 923 | 3.3 4,4







Continuagao da tabela anterior.

Petrografia

Microtermometria (°C)

Composicao da

Fase Volatil (mole%)

Composicédo Global (mole%)

Mineral Flw Nome Oco.r- m:or TfCO, | TfG | TfC | ThCO, g | Th s Td Tipo IF CO; | CHs N H.O CO, CHa N, NaCl d
réncia (um) o o (g/cm?)
0 2_qtz_IF1 grupo 7 -58,8 13,5 L Lc 93,7 | 3,9 24 0 93,7 3,9 24 0 0,79
0 2_Qtz_IF2 grupo 7 -58,0 16,1 L Lc 94,7 3,3 2,0 0 94,7 3,3 2,0 0 0,77
0 2_qtz_IF3 grupo 6 -59,0 16,5 L Lc 95,0 | 5,0 n.d. 0 95,0 5,0 0 0 0,75
0 2_qtz_IF4 grupo 6 -58,8 17,8 L Lc 93,2 4,7 2,1 0 93,2 4,7 2,1 0 0,74
0,4 4A_IF1 grupo 8 -58,4 7,3 20,1 vV 325 | V Ve-w 90,7 | 45 4,9 86,04 | 10,95 | 0,38 | 0,48 2,15 0,49
0,4 4A_IF2 grupo 7 -58,4
0,4 4A IF3 isolada 7 -58,3
0,8 4B_IF3 PIF 16 -58,0 6,8 20,3 vV | 386 | V Ve-w 938 | 44 1,8 97,18 2,78 0,03 | 0,01 0 0,81
(I?euitaorlzoo 0,5 4B _IF4 PIF 8 -58,0
0,5 4B_IF5 PIF -57,7
0,7 4C_IF1 isolada 11 -57,9 6,7 19,8 \% 367 L Lc-w 92,7 4,4 3,0 96,77 3,15 0,05 | 0,03 0 0,72
0,7 4C_IF2 isolada 11 -58,0
0,5 4F_B_IF2 grupo 8 -57,9 7,1
4F H_IF1 -58,1
0,3 4G_IF1 grupo 12 -58,2 19,7 \%
0,3 4G_IF2 isolada 12 -58,2 19,5 Y
0,2 4G_IF3 grupo 13 -58,0 17,8 Y
0,7 1B3_IF3 isolada 17 -57,3 6,8 18,7 vV | 328 | V Vc-w-s 94,1 | 3,0 2,9 89,09 4,79 0,09 | 0,10 5,94 0,72
0,3 1B3_IF5 isolada 14 -58,4 7 17,2 vV | 332 | V Ve-w-s 954 | 4,6 n.d. 80,33 16,57 | 0,75 0 2,36 0,41
0,4 1B3_IF10 grupo 47 -58,1 -2,7 6,8 19,9 \% 355 \% Vc-w-s 92,6 4,4 3,0 92,05 6,51 0,19 | 0,14 1,12 0,46
0,7 2_IF1 isolada 37 -9,3 289 L Lw-(m) n.d. 45,2 | 54,8 95,53 0 0 0 4,47 0,77
g 0,4 2 IF2 grupo | 25 58,2 190 | V
§ 0,5 2_IF3 isolada 21 -57,9 7 19,9 VvV | 319 L Lc-w-s 955 | 45 n.d. 87,20 9,86 0,38 0 2,56 0,58
g 0,4 2_IF5 isolada 12 -57,9 19,5 \Y
® 0,5 2_IF6 isolada 16 -57,8 20,2 VvV | 330 L
0,8 3A_IF1 grupo 42 -6,4 291 L Lw-(m)-s nd. | 438 | 56,3 | 96,79 0 0 0 321 0,85
0,5 3A_IF2 grupo 17 -57,9 12,1 \
0,3 3A_IF3 grupo 17 -58,5 16,5 \Y




