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I. RESUMO

Os diques da Regido dos Lagos, localizados entre os municipios de Arraial do Cabo,
Cabo Frio e Armacdo dos Buzios (RJ), integram o Enxame de Diques da Serra do Mar
(ESM) e apresentam particularidades geoquimicas e geocronoldgicas que fazem com
gue seu papel na abertura do Atlantico Sul ainda seja pouco compreendido. Este estudo
apresenta os resultados da investigacdao detalhada sobre a génese e a idade dessas
intrusdes, através novas andlises de elementos maiores, menores, tracos, razdes
isotopicas (Sr, Nd e Pb) e datacdes “°Ar/3>Ar.

Os diques sdo quimicamente representados por basaltos toleiticos, andesi-
basaltos toleiticos e basaltos transicionais, com teores de TiO;, em sua maioria,
inferiores a 2% (BTi). Os dados de geoquimica elemental permitem identificar dois
grupos, um mais primitivo e empobrecido em elementos incompativeis (grupo A), e
outro mais evoluido e enriquecido nesses elementos (grupo B). Os dados sugerem pouca
ou nenhuma influéncia de contaminacdo crustal durante a evolucdo e apontam
semelhangas do grupo A com os basaltos BTi (Esmeralda) da Provincia Magmadtica do
Paranda (PMP). O grupo B, por sua vez, apresenta caracteristicas distintas dos derrames
BTi da PMP. O grupo A possui composi¢des isotdpicas pouco radiogénicas em Sr e mais
radiogénicas em Pb que o grupo B, assemelhando-se aquelas dos diques Horingbaai da
Namibia. As razdes isotdpicas de Pb sugerem que os dois grupos foram originados por
fontes mantélicas distintas, as quais sao também menos radiogénicas que os derrames
BTi da PMP. Os dados ndo se adequam a diferenciacdo por cristalizacdo fracionada com
assimilacdo concomitante ou por mistura envolvendo os reservatdrios mantélicos
classicos. Este comportamento pode estar relacionado a heterogeneidades do manto
litosférico, causadas por longos processos de subduc¢dao durante a amalgamacgado do
Gondwana ocidental.

As anélises °Ar/>**Ar mostram que a presenca de sericitizacdo e albitizacdo nos
plagioclasios pode imprimir as idades desses processos nos espectros. Plagioclasios
sericitizados do grupo A forneceram idades de 106-108 Ma, e também um provavel
evento de albitizacdo em 96 Ma. Tais idades discordam tanto das de plagioclasios frescos

(idades maximas de 125-140 Ma), afetados por excesso de Ar em decorréncia de



inclusGes de piroxénio e apatita, como daquelas de 132 Ma obtidas em anfibdlio-biotita.
Estas ultimas devem marcar a intrusdo dos diques do grupo A, confirmando sua
associacdo com a PMP. A analise em rocha total de um dique do grupo B apresentou
idade maxima de cerca de 108 Ma, sugerindo que a intrusdo dos grupos A e B podem
ndo ser contemporaneas. A similaridade entre a idade do grupo B e aquela de
soerguimento da costa sudeste sugere que estes diques possam ter sido originados
durante esse evento, que também teria causado a alteracdo (sericitizacdo) dos

plagioclasios do grupo A.
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Magmatismo toleitico da Regido dos Lagos, Enxames de Diques Maficos



Il. ABSTRACT

The Regido dos Lagos tholeiitic dykes, located in Rio de Janeiro State, encompass
the Arraial do Cabo, Cabo Frio and Armacao de Buzios towns and integrate the Serra do
Mar Dyke Swarm. Their role in the South Atlantic opening processes is still poorly
defined because of their peculiar geochemical and geochronological features. In this
work, the petrogenesis and the geochronology of these intrusions were investigated in
detail based on new data of elemental (major, minor and trace elements) and isotope
(Sr, Nd and Pb) geochemistry along with a careful °Ar/3°Ar dating.

The dykes are chemically represented by tholeiitic basalts, andesi tholeiitic
basalts and transitional basalts, usually presenting TiO2 contents lower than 2% (LTi).
The elemental geochemistry allows the recognition of two magmatic groups; one of
them is more primitive and depleted in incompatible elements (group A), whereas the
other one is more evolved and enriched in these elements (group B). The data also
indicate that crustal assimilation, if existed, had a small role in the magmatic evolution
of both groups, and point out similarities between group A and the LTi flows (Esmeralda)
from the Parand Magmatic Province (PMP). Group B, in turn, displays geochemical
features very different from those of the LTi basalts from PMP.

The Sr isotope compositions of group A are less radiogenic than those of the B one,
but the opposite occurs with Pb, which makes the first group similar to the Horingbaai
dykes from Namibia. The Pb isotope ratios indicate that A and B were originated from
distinct mantle sources, which also differ from those related to PMP LTi flows. The
isotope data are not compatible with assimilation-fractional crystallization processes or
simple mixtures involving the classic mantle reservoirs. This behavior suggests origin in
heterogeneous lithospheric subcontinental mantle, probably affected by long
subduction periods during Western Gondwana amalgamation.

The %°Ar/?°Ar geochronological data point out that the presence of plagioclase
sericitization and albitization in their rims may imprint the age of these events in the age
spectra. Sericitized plagioclase grains of group A displayed ages of 106-108 Ma, while
the albitized fractions provided ages of 96 Ma. Such results disagree with both the fresh

plagioclase grains (maximum ages of 125-140 Ma), very affected by excess Ar due to



pyroxene and apatite inclusions, and the 132 Ma age of the amphibole-biotite aliquots.
This last result very probably corresponds to the dyke emplacement event, confirming
the genetic relationship between group A and the PMP. Whole rock dating in a sericite-
free group B dyke provided maximum age of 108 Ma, which would imply that A and B
groups are not coeval. The similarity between the last age and the uplifting event of
Southwestern Brazilian coast suggests that the dykes of group B could have been
generated during such process, which also altered (sericitized) the plagioclases of the

group A dykes.

KEY-WORDS: Serra do Mar Dyke Swarm, Parand Magmatic Province, Tholeiitic

magmatism of the Regido dos Lagos; Mafic Dyke Swarms



lll. AGRADECIMENTOS

Entre os ipés da Universidade de Sao Paulo e as Bottle-Tree’s de Brisbane, minha
gratiddo estende-se por mais de 14 mil quildmetros.

Inicialmente, agradec¢o a Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo
e a Comissao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior pelo financiamento de
trabalho de campo e andlises, de meu estagio no exterior e de minha bolsa, os quais
tornaram possivel a execucdo do projeto (processos 2012/06082-6, 2014/22948-9 e
2015/23624-5).

Agradeco a minha orientadora, Leila Soares Marques, pelo apoio e dedicacao
incansaveis e perenes, pela paciéncia quando me perdi em meio a tantos diagramas,
pelo otimismo quando achei que nada daria certo, pelas criticas cientificas necessarias
guando estive otimista demais. E, acima de tudo, pela forca e generosidade
delicadamente alternadas, que sempre impressionam.

Agradeco ao meu supervisor em Brisbane, Paulo Vasconcelos, pela abertura em
conversar com uma estudante perdida no SSAGI, pelo apoio a estudante perdida em
Brisbane, pela incrivel paciéncia com a estudante perdida no Argon Lab. E, em todos
estes momentos, por ndo admitir que eu me permitisse permanecer perdida.

Também tenho muito a agradecer ao pessoal de todos os laboratdrios pelos quais
passei. No laboratdrio de Geofisica Nuclear, do IAG-USP, ao técnico Roberto Keiji, pela
prontiddo em esclarecer e re-esclarecer reagdes quimicas. No Centro de Pesquisas
Geocronoldgicas, do IGc-USP, a todo o corpo técnico, e em especial a Liliane Petronilho,
gue me acompanha desde a graduac¢dao e confia as minhas maos tantas colunas
delicadas. A todo pessoal envolvido no Argon Geochronology Laboratory (School of
Earth Sciences — UQ), em especial ao David Thiede, pelo apoio e pela paciéncia com
minhas muitas perguntas, insegurancas e aliquotas de anfibdlios e biotitas, e as colegas
de sala e laboratdério Hevelyn Monteiro e Zhe Ren pela incansavel ajuda, e pela prontidao
em me acalmar e me fazer rir nas vezes em que achei que tinha diminuido a vida util do
espectréometro.

Eu sou muito grata também aos colegas envolvidos na amostragem dos diques,

gue compartilharam das duvidas, broncas de fiscais ambientais, belas vistas para o mar



Vi

e praias de nudismo em Buzios, Cabo Frio e Arraial do Cabo: a professora Marcia Ernesto,
que tanto contribuiu com o projeto como um todo, desde o seu inicio, ao professor Fabio
Machado, por tantos esclarecimentos importantes e pelas técnicas especiais com a
marreta, e ao Caio Vicentini, por ser sempre tao prestativo e doce, e por contribuir com
as discussoes, em qualquer situacgao.

Agradeco também a todo o corpo docente e técnico-administrativo do IAG-USP,
em especial aos professores Naomi Ussami e Ricardo Trindade, sempre disponiveis,
prestativos e abertos a discussGes cientificas, e ao professor Marcelo Bianchi, pela
insisténcia em que eu fizesse meus préprios programas e coordenasse melhor meu
banco de dados. Também agradeco a Isabela Carmo (Cenpes-Petrobrds) pela orientagao
e auxilio nos meus primeiros passos na petrografia. Na UQ, ndo posso deixar de citar
Indira Jones, sempre tdo rapida a resolver meus maiores e menores problemas de
estudante e estrangeira.

Por fim, agradeco aqueles que ndo estiveram diretamente envolvidos no trabalho,
mas ainda assim lhe foram fundamentais. Aos meus amigos de gradua¢do e pos-
graduacdo, dentre eles Wil, Gra, Plinio, Janine, Cabelo, Dani e Aline, tdo importantes
dentro e fora da sala E208. Do lado de fora, Adriano, S6nia, Karine Verde, Lais, Fernanda,
Caio Carvas, Carla e Vitor, sempre tdo inspiradores e presentes quando estive em
conflito com a pds, e todo o resto. Ao Rafa, por me fazer sair da USP, e me ensinar a
gostar de sorvete - e, por vezes, por questionar toda validade cientifica do meu projeto
enquanto eu tomava sorvete. A minha mie, de quem eu tenho tanto orgulho, por todo
apoio, compreensao e dedicacao, tao grandes que me parecem intangiveis. Ao meu pai,

por me mostrar como é bom que o mundo tenha tantos mistérios.



Vi

IV. SUMARIO

L. INTRODUGAO........oouiieieeeeeeeeee ettt sttt ettt et st sasnessetenn e 1
2. CONTEXTO TECTONICO E GEOLOGICO .......eoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeseseseseseseeas 4
3. O ENXAME DA SERRA DO IMAR..........ooomeeeereereeeesesesesesesesesesesesesesesesesesesssssessesaes 9

3.1. Aspectos geoquimicos dos diques BTi do ESM na Regido dos Lagos (RJ) ...12

3.2. Geocronologia “°Ar/?°Ar dos corpos intrusivos do ESM ..............ceceueeue... 13
4, MATERIAIS E METODOS .........oouiveviieieiieteieeeeeesetesesesasae e sesesssae et ssasaesesesas 17
4.1. Fluorescencia de RAIOS-X ........coocuueeeueeeniieeieeeieeeeeee e 18
4.2. Espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente ................ 20
4.3. Isétopos de Sr, Nd e Pb e Espectrometria de Massa Termoibnica ............. 21

4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia Dispersiva de

ENV@IGUQ ... et e e e e s e e s e s e n e n s e n e n s n e nen e as 24
4.5. Geocronologia pelo MEtOAO CAl/2 AN ...ueeueeieeeeeeeieeeeeeeeeeieeeeieeeene 24

5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ......c.ooiiiiiiiiieieeieeee et 28
5.1. Trabalhos de amOStrAgem .............ueeeeeeuieeeeeiiieeeeeiiee et escea e ssiaee e 28

5.2. Preparagdo das amostras para andlises geoquimicas e isotopicas ............ 28

5.2.1 Protocolo de preparacdo de amostras para andlises de Pb ................. 30

5.2.2 Preparagdo das amostras da Regitio dos Lagos ............ccceeeveeeeeeccnnnnen, 30

5.3. Preparacéo de amostras para datacGo CAr/32Ar....eeeeeeeeieeevieeeenn 35
5.3.1. SelegAo de AMOSLIAS ...........uuveeeeeeeeeeeeeecteee et saaeaaa e 35

5.3.2. Separac@o de plagioClGSiO ........ueueeeeeecceveveeeieeeeeeeiciieeieeeeeeeeeciivveeeeeaens 36

5.3.3. Selegdio de grdos, encapsulagéo para monitoramento de recuo,

LT o [ ol Lo NPT 38
5.3.4. Andlise por aquecimento em etapas e espectrometria de massa........ 39
5.3.5. Correcbes e processamento dos dados...........cccccccvveveeeeeeeeeccciiiveennnnn. 41
5.3.6. Andlise petrogrdfica por microscopio optico, MEV e EDE...................... 41

6. RESULTADOS E DISCUSSOES .......coectrereruernecnesesseecaeesesseessessesssessessssssessesnens 42
6.1. Caracterizacdo geoquimica dos diques investigados ............cccceeeveeeevnnnee. 42
6.1.1. Elementos MQiores € MENOIES .........cccceeeeeeeesueeesieeiieeesiieeeiee s 42

6.1.2. EIEMENTOS trAGCO ..vvveeeeeeeeeeecieeeeieeeeeeeceereeeeeeeeeeetiveaaseeeeessssassreeeeaens 47



viii

6.1.3. Comparagées com diques BTi aflorantes na serra e basaltos da PMP 55

6.2. Andlises de isotopos de Sr, Nd e Pb e aspectos petrogenéticos ................. 57
6.3. Algumas consideragdes petrogrdficas e andlise por MEV e EDE ................ 65
6.3.1. GRUPO A ...ttt e e et a e 66
6.3.2. GRUPQ B s s s e s s s e 69
6.4. GEOCIONOIOGIA PAL/PPAl .ottt e steese e 71
6.4.1. GRUPQO A ..o s s s e e e s e s e s e s e se s e s e s neas 71
6.4.2. GRUPO B ...ttt 88

6.5. Resumo dos principais resultados geocronoldgicos e integragcéo com as

ANALISES PELIOGENEGLICAS ......veeeeeeeeeeeeeeeeeeee e et e st e e e ettt e e e e st a e e e s e e e esassaaeensees 90
7. CONSIDERAGOES FINALS ......cceueerrerreeereresesesssssessssesssssssesssssssssassssesessanens 94

8. REFERENCIAS ......ccveveieeeeerensessensessessesssstessssssssssessessessessessesssssenssssssessessans 98
APENDICES ....ooeeieeveteieececte ettt ettt st s s asae s s s e aesesnas 108
APENDICE A .ottt ettt ae sttt st ae st teaetesesesesne 109
APENDICE B...ooeevvieeectete ettt ae e sae st es st snasaesesnans 110

APENDICE Cooooeeeee e e e e e e e e eea e e et eeseeeae e s e sseeeseeesesssenaeeesesseeesssesesasenns 111



V. INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1: Sistema Orogénico Mantiqueira e seus principais orégenos, agrupados
nos segmentos Setentrional, Central e Meridional. O Terreno Apiai encontra-se na
extremidade sul do Orégeno Brasilia. Retirado de Heilbron et al., 2004................ 4

Figura 2.2: Modelo de secdo geoldgica do Ordgeno Ribeira, modificado de Schmitt
et al. (2016), com estimativa de localizacdo da linha de ruptura continental no
Terreno Cabo Frio. .o, 6

Figura 3.1: A Provincia Magmatica do Parana e seus principais conjuntos de
diques: (1) embasamento cristalino; (2) rochas sedimentares pré-vulcanicas
(paleozoicos); (3) rochas vulcanicas basicas a intermedidrias da Provincia
Magmatica do Parana; (4) rochas acidas do tipo Palmas da Provincia Magmatica
do Parang; (5) rochas acidas do tipo Chapecd da Provincia Magmatica do Parang;
(6) enxames de diques da Provincia Magmatica do Parand; (7) rochas
sedimentares pods-vulcanicas (principalmente do Cretdceo Superior); (8)
alinhamentos tectonicos e/ou magnéticos. Em vermelho, o Enxame da Serra do
Mar. Adaptado de Marques (2001). ....ccuveeeeeiiiieeeeiiee e e e e aere e e 10

Figura 5.1: Mapa geoldgico da Regido dos Lagos (RJ) e localizacdo dos diques
amostrados. 1-(LM-DA-)200; 2-206; 3-203; 4-204; 5-205; 6-BZ-4R; 7-BZ-5R; 8-6R;
9-BZ-15N; 10-207; 11-208; 12-158; 13-161; 14-209; 15-210; 16-183; 17-182; 18-
211; 19-155; 20-212; 21-152; 22-150. | (Qha) — Depdsito Coluvio-Aluvionar areno-
siltico-argiloso (Quaternario); Il (Qphr) — Depdsito Marinho e Flavio-Marinho
siltico-areno-argiloso (Quaternario); lll (Qphm) — Depdsito de Restinga de areias
quartzosas (Quaternario); IV (Tb) — Grupo Barreiras, depdsito detritico de
cascalhos, argilo-arenoso (Terciario); V (KTA) — Rochas alcalinas
(Cretacio/Tercidrio); VI (MNb) — Complexo Buzios, com cianita-sillimanita-
granada-biotita xistos e gnaisses quartzo-feldspaticos (Meso/Neoproterozoico);
VII (MNps) — Complexo Paraiba do Sul, com cianita-sillimanita-granada-biotita
xistos (Meso/Neoproterozoico); VIII (PA1rl) — Complexo Regido dos Lagos, com
hornblenda-biotita ortognaisses calci-alcalinos (Paleoproterozoico). Fonte: “Mapa
Geolégico do Estado do Rio de Janeiro” (CPRM e DRM-R, 2000)............ccceuvrneeee.. 29

Figura 6.1: Diagrama TAS dos 22 diques coletados. As amostras do grupo A, mais
primitivo, estdo representadas em verde; as do grupo B, mais evoluido, em laranja.
As amostras em azul foram descartadas devido a processos de alteracdo. A linha
roxa separa os campos das rochas alcalinas e subalcalinas (Irvine & Baragar, 1971),
enguanto a preta tracejada separa os basaltos alcalinos dos toleiticos de acordo
COM ZANETEIN (1984).uueeeeiiiiiiieieeeeee et e e sbbab e e e e e s s anabaeeeas 43

Figura 6.2: Diagrama R1-R2 de nomenclatura quimica dos diques coletados. O
padrdo de cores dos simbolos obedece aos critérios da figura 5.1. A amostra LM-
DA-183 estd assinalada com um asterisco (*). .cccovvveeeeeeeiiiiiciireeeeee e 44



Figura 6.3: Diagrama AFM de investigacdo de evolugdo magmatica, com as curvas
de diferenciacdo e de separagdo das séries toleiticas e alcalinas propostas por
Kuno (1968) e Irvine & Baragar (1971). cc.eeeeeciieeeeeiieee et e e e e e 44

Figura 6.4: Diagramas de variacdo de elementos maiores (%) em funcdo da
concentragdo de MgO (%). Grupo A: verde; grupo B: laranja. ......ccccceevveeeeenneennn. 46

Figura 6.5: Diagramas de elementos tragco compativeis e incompativeis em fungao
dos teores de Th. Grupo A: verde; grupo B: laranja. .....cccecvveeiviiieeiniiieee e, 49

Figura 6.6: Padrdes de abundancia dos elementos terras raras do grupo A (a) e B
(b), juntamente aos dados de Bennio et al. (2003; linhas tracejadas). No canto
superior direito, padrdo de abundancia para as rochas dos dois grupos.............. 51

Figura 6.7: Diagramas de razdes de elementos terras raras normalizados pelo
condrito Cl dos grupos A (verde) e B (laranja). Os circulos com um ponto central
correspondem aos dados de Bennio et al. (2003). ....cceeveeviiveeeiciiiiiee e 52

Figura 6.8: Padroes de abundancia dos elementos incompativeis do grupo A (A) e
B (B), juntamente aos dados de Bennio et al. (2003; linha tracejada). No canto
superior direito, padrdo de abundancia para as rochas dos dois grupos.............. 54

Figura 6.9: Diagramas de razoes de elementos traco incompativeis em funcao das
concentragdes de Th. Grupo A: verde; grupo B: laranja. Os dados de A e B
representados com circulos com pontos centrais correspondem as amostras de
Bennio et al. (2003), enquanto os circulos vazados azuis as de Corval (2009). ....56

Figura 6.10: Diagramas de elementos traco compativeis e incompativeis dos
digues estudados, juntamente aos derrames e intrusdes BTi da PMP. Dados do
grupo A e B representados com um circulo com um ponto central foram retirados
de Bennio et al. (2003). ....ccoiiiiiriiiiiei et e s s 57

Figura 6.11: Diagramas de razdes isotdpicas iniciais de Sr e Nd dos grupos A e B,
juntamente aos derrames BTi da PMP e diques primitivos da Namibia. Os circulos
com um ponto central representam os dados de Bennio et al. (2003)................. 60

Figura 6.12: Diagramas de razdes isotdpicas iniciais de Sr, Nd e Pb dos grupos A e
B, juntamente aos derrames BTi da PMP e diques primitivos da Namibia. Os dados
representados com um circulo vazado apresentam comportamento anémalo nas
razoes iSOtOPICAS dE Ph. ......eeeieeeee e 60

Figura 6.13: Diagramas de razdes isotdpicas iniciais de Pb em funcdo de 1/Pb dos
grupos A e B, juntamente aos derrames BTi da PMP e digues primitivos da
Namibia. Os dados representados com um circulo vazado apresentam
comportamento andmalo nas razdes isotdpicas de Pb.........oooccviiieeeeiei e, 61

Figura 6.14: Modelos AFC para média de diques Horingbaai (Namibia), gnaisse da
Praia das Conchas (caso do Sr e Nd; Fonseca, 1993) e granitos da suite Paulo Lopes



Xi

(caso do Pb; Florisbal, 2011). As concentracdes de Pb estdo em pg/g; Dng=0.09;
Dsr=0.68; Dpp=0.52; r=0.15. ... 63

Figura 6.15: Diagramas de razdes de elementos incompativeis normalizados pelo
manto primitivo em funcdo de MgO (%) e La (ug/g) dos grupos A (verde) e B
(T TV ) USSP 65

Figura 6.16: ConcentracGes de elementos traco (ug/g) em funcdo das razoes
ISOtOPICAs INICIAISE SI/BOST. ..ottt et 66

Figura 6.17: (a) Fotomicrografia com polarizador cruzado de plagioclasio (Pl)
altamente sericitizado em sua porcdo anortitica (An); as bordas albiticas (Ab)
permanecem frescas. (b) Fotomicrografia com polarizador cruzado de anfibdlio
(Anf) em meio a cristais de plagioclasio e piroxénio (Px), além de argilominerais
(Arg). (c) Inclusdes de apatita (Ap) em fenocristal de plagioclasio, associadas a
zonas de fratura (imagem de MEV). (d) Padrdo irregular de zoneamento de
fenocristal de plagioclasio (imagem de MEV).......cccoviriiiiee e, 67

Figura 6.18: (a) InclusGes de apatita e piroxénio em fenocristal de plagiocldsio
(imagem de MEV). (b) Inclusdes de sulfeto (Sf) e piroxénio em cristal de
plagioclasio da matriz, o qual também apresenta forte zoneamento composicional
(imagem de MEV). (c) Fotomicrografia com polarizador cruzado mostrando
zoneamento de fenocristal de plagioclasio, com regido central sericitizada. ....... 68

Figura 6.19: (a) Fotomicrografia com polarizador cruzado de fenocristal de
plagiocldsio livre de sericitizagdo em meio a matriz de plagiocldsios e
clinopiroxénios. (b) Fotomicrografia com polarizador cruzado mostrando forte
padrdo de zoneamento de fenocristal de plagioclasio, com pequenas ocorréncias
de sericita. (c) Fotomicrografia sob luz polarizada mostrando a ocorréncia de
acentuada sericitizacdo em fenocristais de plagioclasio. .......ccccovvvveveeeeiieccnnnnnen. 69

Figura 6.20: (a) Fotomicrografia sob luz polarizada mostrando fenocristal de
plagiocldsio com reabsor¢do na parte central, e apresentando argilominerais nas
bordas. (b) Fotomicrografia com polarizador cruzado mostrando fenocristal de
plagioclasio zonado e livre de sericita. (c) Padrdo de zoneamento de fenocristais
de plagiocldsio (imagem de MEV)........ooiieeieei e 70

Figura 6.21: Espectro de idade das aliquotas de plagioclasio sericitizado da
AMOSTIa LIMI-DA-203. .. ittt s s e e e e e e et it e e e e e e e e e et e e e e aaeans 74

Figura 6.22: Isécrona das aliquotas de plagioclasio sericitizado da amostra LM-DA-

Figura 6.23: Diagrama de probabilidade de idade das aliquotas de plagioclasio
sericitizado da amostra LM-DA-203..........ccoiiiieeeee et e e 75

Figura 6.24: Espectro de idade da aliquota de plagioclasio fresco da amostra LM-



Xii

Figura 6.25: Isécrona das aliquotas de plagioclasio fresco da amostra LM-DA-203.

Figura 6.26: Diagrama de probabilidade de idade da aliquota de plagioclasio fresco
0da amMOStra LIMI-DA-203. ....uueeiiiiiiiii e nan 77

Figura 6.27: Espectro de idade da aliquota de anfibdlio e biotita da amostra LM-

Figura 6.29: Diagrama de probabilidade de idade da aliquota de anfibdlio e biotita
da amostra LIM-DA-203. ......coo oottt e e e e sae e e s e e e e e aaaea s 79

Figura 6.30: Espectro de idade da aliquota de plagioclasio sericitizado da amostra
LIMI-DA-150. wiiiiiiieiieeeeite sttt ste et e et e e ate e s bt e e sba e e sbaeesbeeesbaeesbeeenabeeenabeeenes 81

Figura 6.31: Isdcrona da aliquota de plagioclasio sericitizado da amostra LM-DA-
Figura 6.32: Diagrama de probabilidade de idade da aliquota de plagiocldsio
sericitizado da amostra LIM-DA-150.......cccccuiiiiiiiieeiniiieeeesieee e esreee s evnee e saeea s 82

Figura 6.33: Espectro de idade da aliquota de plagiocldsio fresco da amostra LM-

Figura 6.35: Diagrama de probabilidade de idade da aliquota de plagioclasio fresco

da amOStra LIM-DA-150. .....ccooiiiiiiiiiiieeeeritee ettt st e s e e s siaeee s 84
Figura 6.36: Espectro de idade de rocha total da amostra LM-BZ-5R................... 86
Figura 6.37: Espectro de idade de plagioclasio fresco da amostra LM-BZ-5R....... 86

Figura 6.38: Espectro de idade de plagioclasio sericitizado da amostra LM-BZ-5R.
Figura 6.39: Espectro de idade de outra aliquota de plagioclasio sericitizado da
AMOSTFA LIMI-BZ-5R..cee s 87
Figura 6.40: Espectro de idade de rocha total da amostra LM-DA-161................. 89

Figura 6.41: Isocrona de rocha total da amostra LM-DA-161. .......cccccevvirvvieeennnne 89



Xiii

Figura 6.42: Diagrama de probabilidade de idade de rocha total da amostra LM-
Figura C.1: Espectro de idades obtido para o padrao GA-1550, utilizado nas
AtACOES AOAI/30AN ettt ettt eae s 111

Figura C.2: Is6crona obtida para o padrao GA-1550, utilizado nas datagdes
B A 30 AT et e et e e e e e ——eee——e e e ——eaa——eaa e eaa——eaa—aeaa—.s 111

Figura C.3: Diagrama de probabilidade de idades obtido para o padrdao GA-1550,
utilizado Nas datagBes A0Ar/3FAr . ...c.iieeeeeeceeeeee et 112



Xiv

V. INDICE DE TABELAS

Tabela 5.1: Etapas do protocolo de preparacdo utilizado no CPGeo-USP. ........... 30

Tabela 6.1: Concentracbes de elementos maiores e menores (%) determinados
por FIuOrescéncia de RAIOS-X .....ccccuiieiiiiiiieeeciiee ettt e e e arae e e 45

Tabela 6.2: Concentragdes (ug/g) de elementos traco obtidos por ICP-MS......... 48
Tabela 6.3: Razdes isotépicas de Sr, Nd e Pb medidas e recalculadas, juntamente
as concentragdes de Rb (FRX), Sr (FRX), Nd, U, Th e Pb (ICP-MS; em pg/g). As
incertezas associadas aos valores medidos sdo fornecidas entre parénteses, e

correspondem as Ultimas casas decimais. .......cccoveeeeeiiiieeeciiiee e 59

Tabela 6.4: Resumo dos resultados de geocronologia *°Ar/3°Ar para cada uma das
AMOSEras ANAlISAUAS. ..uueeieei it e e e e 91

Tabela A.1: DeterminagGes de elementos traco (ug/g) via FRX.......cccvveruveenneenee. 109

Tabela B.1: Valores de concentracdo de elementos traco (upg/g) obtidos e
certificados para o padrdao BRP-1 nas analises de ICP-MS...........ccccceeeecviveeennen. 110



1. INTRODUGCAO

A porgao meridional do Brasil foi alvo de um dos maiores eventos de vulcanismo
intracontinental do mundo, com a extrusdo de mais de 600.000 km3 de lavas sobre a
Bacia do Parana (e.g. Piccirillo & Melfi, 1988; Peate, 1997). Esse vulcanismo de natureza
toleitica, juntamente com as rochas intrusivas associadas, forma a Provincia Magmatica
do Parana (PMP), que precedeu a abertura do Atlantico Sul e alastrou-se também pelos
territérios da Argentina, Paraguai e Uruguai, além de apresentar uma correspondente
menor no continente africano, dentro dos territérios da Namibia e de Angola, a chamada
Provincia Etendeka. Embora muitos estudos ja tenham se dedicado a essas rochas
extrusivas e intrusivas, existem ainda muitas questdes acerca dos processos
petrogenéticos e fontes mantélicas envolvidos, e também sobre a sequéncia de
processos tectonicos causadores da ruptura continental (e.g. Milner & Le Roex; 1996;
Ewart et al., 1998, 2004; Comin- Chiaramonti et al., 1997; Gibson et al., 1999; Peate et
al., 1999; Marques et al., 1999; Ernesto et al., 2002; Valente et al., 2007; Rocha Jr. et al.,
2012, 2013; Ussami et al., 2012; Almeida et al., 2013).

A PMP estd associada a uma quantidade significativa de atividade ignea intrusiva,
gue abrange sills, situados principalmente na regido nordeste da provincia, e enxames
de diques. Dentre os ultimos, destacam-se os de Ponta Grossa (Parand), Floriandpolis
(Santa Catarina) e Serra do Mar (ESM; na regido do Vale do Paraiba e na costa dos
Estados de Sdo Paulo e Rio de Janeiro; Almeida, 1986; Piccirillo & Melfi, 1988; Piccirillo
et al., 1990; Peate, 1997; Raposo et al., 1998; Marques & Ernesto, 2004; Guedes et al.,
2005, 2016; Valente et al., 2007; Corval, 2009). Muitos trabalhos tém se esforcado em
estabelecer relagdes entre os diques e os diferentes estagios de abertura do Atlantico
Sul, propondo geralmente que sua colocacdo esta relacionada a processos de
soerguimento térmico, acomodacdo tectonica, e a desestabilizacdo prévia da litosfera
(Chang et al., 1992; Ernst & Buchan, 1997, Coutinho, 2008; Guedes, 2007; Guedes et al.,
2016; Almeida et al., 2013). Os enxames costeiros estdo geralmente associados a zonas
paleozoicas de sutura, ligadas a amalgamacdo do Gondwana, e suas direcdes seguem
aquelas do embasamento (Almeida, 1986; Thompson et al.,, 2001; Marques, 2001;
Almeida et al., 2013; Florisbal, 2014).



O ESM, em particular, destaca-se ao longo do litoral do Sudeste do Brasil,
estendendo-se do Estado do Rio de Janeiro ao Estado de S3ao Paulo, e adentrando o
continente até o Vale do Paraiba. Trata-se de um grande enxame de diques toleiticos de
direcao preferencial NE, sendo intermedidrio em extensao e quantidade de corpos entre
o Enxame de Ponta Grossa e o Enxame de Floriandpolis. Suas centenas de diques sub-
verticais, no geral, apresentam espessuras de centimetros a dezenas de metros, além
de extensGes amplamente variaveis, que chegam aos 15 km (Almeida, 1986).

Majoritariamente, tais diques apresentam teores de TiO, acima de 3%, e
abrangem litotipos basicos e intermedidrios (Garda & Scorscher, 1996; Valente et al.,
1997; Marques, 2001; Corval et al., 2008; Corval, 2009; Vicentini, 2015). Datacdes K-Ar,
4Ar/3%Ar e dados paleomagnéticos mostram predominio de idades em torno de 130-
133 Ma, com ocorréncias mais raras de idades mais recentes, em torno de 125 Ma
(Renne et al., 1993; Turner et al., 1994; Deckart et al., 1998; Corval, 2009), e também
mais antigas, entre 193-144 Ma, na regido de Volta Redonda e Resende (Guedes et al.,
2005; Marques et al., 2005; Guedes et al., 2016).

Entretanto, embora de modo subordinado e concentrado, o ESM apresenta
também diques basicos de baixos teores de titdnio (BTi; TiO2< 2%), os quais sdo
guimicamente representados por basaltos toleiticos e andesi basaltos toleiticos
(Marques, 2001; Corval, 2009). Estas intrusGes ocorrem na regido serrana do Estado do
Rio de Janeiro e no litoral, na Regido dos Lagos (Bennio, 2003; Corval, 2009). Os dois
grupos apresentam caracteristicas geoquimicas e isotépicas muito distintas, sendo que
os da regido serrana possuem maiores influéncias de componentes crustais, de modo
semelhante aos derrames do tipo Gramado da PMP (Marques, 2001; Marques &
Ernesto, 2004).

Os diques da regido costeira entre Arraial do Cabo, Cabo Frio e Armacdo dos
Bulzios, da Regido dos Lagos, por sua vez, carregam particularidades consideraveis. Suas
concentrac¢des de elementos tracos incompativeis sdo marcadamente inferiores aquelas
encontradas no restante do enxame, assim como as razdes isotdpicas de Sr (Bennio et
al., 2003; Corval, 2009). Bennio et al. (2003) assinalaram também a presenca de duas
suites magmaticas distintas na regido. Em termos geocronoldgicos, determinacdes
4OAr/*°Ar marcaram idades em torno de 50-60 Ma nos trabalhos de Bennio et al. (2003)

e Corval (2009), ainda que com espectros de idade muito afetados por excesso de Ar.



Embora Corval (2009) tenha relacionado tal comportamento ao reaquecimento regional
sofrido durante o magmatismo intrusivo alcalino, o estudo paleomagnético mais
recente realizado por Ernesto et al. (2014) identificou trés pulsos magnéticos distintos,
compativeis com polaridades de cerca de 50, 100 e 130 Ma.

Tantas questdes em aberto e particularidades acerca da litogeoquimica e das
idades disponiveis fazem com que o papel do magmatismo intrusivo BTi do eixo da
Regido dos Lagos seja pouco compreendido no contexto da abertura do Atlantico Sul. O
presente estudo teve por objetivo investigar amostras representativas de diques
toleiticos de Arraial do Cabo, Cabo Frio e Buzios, procurando definir se, de fato, existiram
pulsos magmaticos mais recentes, quais foram os processos petrogenéticos envolvidos
na formacao dessas intrusdes, e sua associacdo com as diferentes fases de ruptura do
paleocontinente Gondwana.

Este trabalho oferece novos resultados de elementos maiores e menores, obtidos
por meio de Fluorescéncia de Raios-X, e elementos traco, determinados via ICP-MS, para
22 diques. Também foram realizadas analises das razées isotdpicas de Sr, Nd e Pb para
9 amostras. Os novos resultados foram utilizados para obter informagdes mais
detalhadas acerca da génese dos diques da Regido dos Lagos, com énfase na
investigacao da possibilidade de ocorréncia de diversos pulsos magmaticos nessa area.

Para atingir esse objetivo, a obtencdo de dados geocronolégicos bastante
confidveis foi de fundamental importancia. Desta forma, a datacdo “°Ar/3°Ar buscou
investigar efeitos de recuo durante a irradiacdo via encapsulacdo de aliquotas,
procurando também detalhar possiveis perturba¢cdes nos espectros de idade que
poderiam estar associadas a processos de alteracdo envolvendo sericitizacdo e
albitizacdo presentes no plagioclasio. A presenga de inclusdes em graos deste mesmo
mineral foi ainda cuidadosamente analisada por meio de microscopia eletrénica de
varredura, auxiliando na interpretacdo dos espectros de idade. Além de plagioclasios,
foram analisados também anfibélios presentes em uma das amostras, conferindo maior

robustez aos resultados obtidos.



2. CONTEXTO TECTONICO E GEOLOGICO

As rochas encaixantes do ESM integram o orégeno Faixa Ribeira, o qual, por sua
vez, compde um dos blocos que constituem a Provincia Mantiqueira, um grande sistema
orogénico paralelo a costa Atlantica das regides Sudeste e Sul do Brasil. Seus limites
encontram as Provincias Tocantins, S3o Francisco e Parana a Oeste, e as Bacias do
Espirito Santo, Campos, Santos e Pelotas a Leste (Almeida et al., 1981). O sistema como
um todo se estende do Sul da Bahia ao Uruguai, e é composto pelos ordgenos Aracuai,
Ribeira, Dom Feliciano e Sao Gabriel. A Zona de Interferéncia entre os orégenos Brasilia
e Ribeira (terreno Apiai na figura 2.1; Heilbron et al., 2004), usualmente, também é

incluida na Provincia Mantiqueira como um componente a parte.

Figura 2.1: Sistema Orogénico Mantiqueira e seus principais orogenos, agrupados nos segmentos
Setentrional, Central e Meridional. O Terreno Apiai encontra-se na extremidade sul do Orégeno

Brasilia. Retirado de Heilbron et al., 2004.

O sistema orogénico da Provincia Mantiqueira remonta do Neoproterozoico-
Cambriano, e esta intimamente ligado a amalgamac3do do paleocontinente Gondwana.
Neste contexto, diversos cratons Arqueanos e Paleoproterozoicos e suas bacias
marginais (Sdo Francisco, Congo, Angola, Luis Alves, Rio de La Plata e Kalahari)
aglutinaram-se, formando cadeias orogénicas (Aracuai, Ribeira, Congo, Kaoko, Damara,
Gariep e Dom Feliciano) e grandes zonas de cisalhamento (Heilbron et al., 2004; Almeida

et al., 2013). A Orogénese Brasiliana, que compde a amalgamacdao do Gondwana e que



abrange uma série de colagens que estruturaram o embasamento da Plataforma Sul-
Americana atual (seguindo a definicao de Brito-Neves et al., 1999), estendeu-se, no
contexto da Provincia Mantiqueira, de 880 Ma até cerca de 480 Ma. Tal orogénese
compreendeu tanto orégenos acresciondrios quanto colisionais, dentre os quais se inclui
o Ordégeno Ribeira.

De modo geral, a Provincia Mantiqueira é dividida em trés porg¢ées distintas, como
forma de facilitar seu estudo: segmento setentrional, com o Orégeno Araguai; segmento
central, com o Ordgeno Ribeira, a Zona de Interferéncia, e terrenos Apiai e Embu; e o
segmento meridional, com os Orégenos Dom Feliciano e Sdo Gabriel (Heilbron et al.,
2004). O segmento central da Provincia Mantiqueira resultou da interagdo entre
diversos blocos com a Placa S3ao Francisco-Congo. Tanto na Orogenia Ribeira, quanto no
sul do Cinturdo Brasilia, houve subduccdo de litosfera oceanica e geracdo de arcos
magmaticos (Campos-Neto, 2000), ainda que o estagio colisional tenha causado a maior
parte da deformacdo e metamorfismo. Este ultimo, no Orégeno Ribeira, ocorreu entre
580 e 560 Ma, e teve grande influéncia nos processos colisionais do Orégeno Brasilia ha
630 Ma.

O Ordgeno Ribeira apresenta, majoritariamente, tendéncias estruturais na direcao
NE-SW resultantes da colisdo do Craton do Sao Francisco com placas, microplacas e
arcos de ilhas a Sudeste, em diversos estdgios colisionais. Suas deformacdes se
caracterizam por encurtamentos frontais (empurrées de mergulho ingreme) e zonas de
transpressdao destral (cisalhamento obliquo), que resultam das multiplas colisdes
obliquas. O Ordégeno divide-se em cinco terrenos principais, sendo eles Ocidental,
Paraiba do Sul, Embu, Oriental e Cabo Frio; todos amalgamados em estagios colisionais
(580 a 560 Ma), com excecdo do ultimo, que integrou o Orégeno numa colisdo tardia,
entre 520 e 510 Ma (Heilbron et al., 2004; Schmitt et al., 2004), e que constitui a
encaixante dos diques investigados neste trabalho.

A colisdo tardia, geralmente denominada Orogenia Buzios (Heilbron et al., 2004;
Heilbron & Machado, 2003), foi responsavel ndo apenas pela deformacdo de baixo
angulo ao longo do Terreno Cabo Frio, com metamorfismo de pressdo média a alta
(Schmitt et al., 2004), mas também por processos de metamorfismo e deformacdo nos
terrenos previamente amalgamados, os quais deram origem a novas zonas de

cisalhamento (Heilbron et al., 2004). Apds um processo de subduccdo, a orogénese



desenvolveu-se por colisdo e espessamento crustais, até que a borda do Terreno
Oriental foi parcialmente sobreposta pelo Terreno Cabo Frio por meio de dobramentos
inclinados, com falhas inversas associadas. Apds o periodo colisional, uma zona de
cisalhamento de direcao NE-SW desenvolveu-se na regidao Oeste do Terreno Cabo Frio,
finalizando a Orogenia Buzios em cerca de 495 Ma. O colapso orogénico posterior
estendeu-se até 440 Ma, idade indicada por data¢cbes em pegmatitos associados (U-Pb

em grdos de zircdo; Schmitt et al., 2004, figura 2.2).
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Figura 2.2: Modelo de segdo geoldgica do Ordgeno Ribeira, modificado de Schmitt et al. (2016), com

estimativa de localiza¢do da linha de ruptura continental no Terreno Cabo Frio.

A complexidade das rochas que compde o Terreno Cabo Frio reflete sua histéria
tectonica. Os tipos litolégicos encontrados abarcam, basicamente, rochas
Neoproterozoico-Cambrianas, intercaladas em baixo angulo por embasamento
Paleoproterozoico retrabalhado, e que podem ser divididas entre as Unidades Regido
dos Lagos, Forte de S3ao Mateus, Buzios e Palmital. Estudos mais recentes tém
interpretado a porc¢ado aflorada do Terreno Cabo Frio como parte de sua regido de sutura
com o Terreno Oriental, cujo limite encontra-se no contato entre as unidades
ortogndissicas e metassedimentares (Schmitt et al., 2016). A outra extremidade da
Orogenia Buzios estaria localizada em Angola, onde encontra-se um cinturdo cambriano

similar (Monié et al., 2012; Schmitt et al., 2016).



A Unidade Regidao dos Lagos apresenta composi¢ao félsica, compreendendo
metagranitodides intercalados por dioritos, e gnaisses migmatiticos em regides de maior
deformacdo; datacdes U-Pb em zircdes indicam idades de cerca de 1970 Ma para a
cristalizagao dos protdlitos, e de 520 Ma para seu retrabalhamento. A Unidade Forte de
Sdo Mateus, por sua vez, compreende gnaisses anfiboliticos bandados, que por vezes
cortam a Unidade Regido dos Lagos na forma de diques maficos boudinados (Schmitt et
al., 2004). Tais unidades compde o embasamento ortognaissico. As unidades Buzios e
Palmital, por sua vez, constituem um pacote de rochas metassedimentares de provavel
deposicdo oceanica, associada ao inicio da Orogenia Buzios. Ambas apresentam
composicao anfibolitica, cdlcio-silicatica e quartzo-feldspatica, e sdo interpretadas como
variagOes laterais de uma mesma bacia. Nessa hipdtese, as sucessées de predominio de
qguartzo-feldspatos da Unidade Palmital representariam depdsitos da porcao central do
leque, enquanto as sucessdes da Unidade Buzios corresponderiam as suas porc¢des
peldgicas (Schmitt et al., 2004).

A abertura do Atlantico Sul iniciou-se com processos de rifteamento nas
proximidades de onde hoje localiza-se a Provincia Magmatica do Karoo (Africa) e na
Patagobnia (Argentina) (Jurdssico Inferior, cerca de 190 a 178 Ma; Riley et al., 2005), apds
um longo periodo de aquiescéncia tecténica. A medida que antigas zonas de fraqueza
foram reativadas, intrusdes de diques desestabilizaram a litosfera por meio da
reativacdo de zonas de falhamento ao longo do Jurdssico (Almeida et al., 2013). No
Mesozoico, as regides orogénicas foram as mais afetadas durante o rifteamento do
paleocontinente Gondwana em fungao de sua estrutura, demasiadamente complexa em
comparacdo aquela dos cratons. A separacao dos blocos S3o Francisco e Congo,
seguindo este padrao, se deu na zona de colagem do Gondwana.

O processo de abertura também poderia ter ocorrido em meio a outras orogenias
regionais, como, por exemplo, a zona de sutura com o Terreno Oriental. Sua ocorréncia
dentro do Terreno Cabo Frio sugere que a presenca de magmatismo pode ter
influenciado drasticamente o processo de rifteamento (Schmitt et al., 2016). Tal
hipdtese é corroborada por modelagens como a de Corti et al. (2003), a qual indica que
intrus6es magmaticas em zonas de deformacdo diminuem o esfor¢co requerido em
processos distensivos. Em modelagem termoreoldgica mais recente, Lavecchia et al.

(2016) também aborda os efeitos significativos do magmatismo intrusivo na resisténcia



crustal, e a geracdo de maiores ou menores zonas de fragilidade, de acordo com a
litologia regional e com a velocidade de ascensdo dos corpos magmaticos.

As intrusdes do ESM presentes no Terreno Cabo Frio colocam-se,
predominantemente seguindo a diregdo NE-SW (Bennio et al., 2003; Corval, 2009;
Chang et al., 1992). A subida do magma originado por fusdo parcial do manto durante o
inicio da ruptura continental pode ter sido guiada por diferengas de espessura crustal,
herdadas da amalgamacao do Gondwana ou, ainda, do posterior processo de distensao.
Schmitt et al. (2016) destaca a presencga de uma zona de afinamento crustal através da
faixa Ribeira, até o Terreno Cabo Frio, detectavel no mapeamento de Assumpgao et al.
(2002); tal anomalia pode ter influenciado a mobilizagdo magmatica e facilitado a subida
das intrusdes.

Todas essas particularidades estruturais e reoldgicas do Terreno Cabo Frio podem
ter influenciado o padrao de ruptura da margem continental sudeste brasileira ja em
seus estdgios iniciais, muito previamente ao grande vulcanismo gerador da Provincia
Parana-Etendeka (132-134 Ma; Thiede & Vasconcelos, 2010), o qual também pode ter
ocorrido ao longo de descontinuidades crustais (Almeida, 1986; Ernesto et al., 2002).
Outros levantamentos geofisicos também tém endossado esta hipdtese, como a
continuidade do alto sinal magnético e gravimétrico que se inicia na regido de Cabo Frio
e se estende até a Bacia de Santos, seguindo as tendéncias direcionais do ESM e das
estruturas do embasamento. Estes dados geofisicos sugerem inclusive o prolongamento
das intrusGes magmaticas offshore (Stanton et al., 2010; Stanton & Schmitt, 2015), o

gue as associaria diretamente a fase rifte.



3. O ENXAME DA SERRA DO MAR

O Enxame da Serra do Mar (ESM) estd presente em toda a zona costeira do
Sudeste do Brasil, de Santos (SP) a Armac¢do dos Buzios (RJ), onde se estende pelo
interior até atingir o Vale do Paraiba e o Planalto Sul-Mineiro (figura 3.1). Seus corpos
verticais a subverticais podem chegar a mais de 15 km de extensao, e apresentam uma
ampla gama de espessuras (Almeida, 1986). A direcdo predominante NE-SW das
intrusdes é coincidente com aquela do embasamento cristalino (Marques, 2001;
Almeida et al., 2013; Schmitt et al., 2016). A maior parte do enxame é constituida por
litotipos bdasicos ATi (TiO2>3wt%), quimicamente representados por basaltos
andesiticos, lati-basaltos e lati-andesitos; no entanto, litotipos intermediarios e acidos
(lati-andesitos, dacitos e riodacitos) ocorrem de maneira subordinada na regido costeira
do Estado de S3do Paulo (Comin-Chiaramonti et al., 1983; Piccirillo et al. 1988;
Hawkesworth et al.,, 1992; Garda & Schorcher, 1996; Marques, 2001; Corval, 2009;
Vicentini, 2015). Diques contendo baixas concentragdes de titanio (BTi; TiO2<3wt%) tém
ocorréncia em areas restritas do enxame, e também apresentam grande variabilidade
composicional (Marques, 2001; Bennio et al., 2003; Valente et al., 2007; Corval, 2009).

Estudos petrograficos dos diques do ESM atestam a ocorréncia de texturas
holocristalinas e hipocristalinas, de matriz equigranular ou inequigranular seriada, que
apresentam variacdes de acordo com a regido de amostragem dentro do dique (Garda &
Schorscher, 1996; Dutra, 2006; Corval, 2009). Texturas seriadas, porfiriticas, ofiticas e
intersticiais sdo as mais comuns (Corval, 2009). A composi¢ao mineraldgica essencial dos
digues consiste em plagioclasio e clinopiroxénio (augita e, em menor quantidade,
pigeonita); ambos se apresentam com granulometria fina a média. Além disso, em graos
de plagiocldsio, € comum a ocorréncia de sericitizacdo, principalmente em zonas
centrais. Subordinadamente, minerais opacos como a titano-magnetita e ilmenita (no
geral, na forma de espinha-de-peixe) ocorrem com granulometria mais fina em regides
de contato dos minerais essenciais, ou ainda como inclusdes. Quartzo, biotita, uralita,
hornblenda e apatita apresentam-se como minerais acessorios; os graos de biotita e
uralita sdo produtos de alteracdo de piroxénios, e, muitas vezes, localizam-se nas regides
de borda, e podem ser acompanhados por graos de hornblenda. Os graos de apatita,

por sua vez, ocorrem como inclusdes em plagioclasios ou piroxénios. Nas porg¢oes
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oriental e central do ESM, ha ocorréncia de fenocristais de olivina (Dutra, 2006; Corval,
2009). Estimativas para a assembleia de fenocristais dos diques giram em torno de 10%

de olivina, 40% de augita, e 50% de plagioclasio (Corval, 2009).

BUENOS AIRES © “\Q//\/ 5 6 7 8
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\ 56 48 40

Figura 3.1: A Provincia Magmatica do Parana e seus principais conjuntos de diques. (1) embasamento
cristalino; (2) rochas sedimentares pré-vulcanicas (paleozoicos); (3) rochas vulcanicas basicas a
intermediarias da Provincia Magmatica do Parana; (4) rochas acidas do tipo Palmas da Provincia
Magmadtica do Parana; (5) rochas acidas do tipo Chapecé da Provincia Magmatica do Parana; (6)
enxames de diques da Provincia Magmatica do Parana; (7) rochas sedimentares pds-vulcanicas

(principalmente do Cretaceo Superior); (8) alinhamentos tecténicos e/ou magnéticos. Em vermelho,

o Enxame da Serra do Mar. Adaptado de Marques (2001).

O ESM apresenta, assim como a PMP, rochas do tipo ATi e BTi. Cerca de 85% dos
afloramentos apresentam TiO2>3wt%, e maiores teores de elementos incompativeis; os
diques BTi, por sua vez, sdo mais raros, sendo que sua maioria apresenta TiO2<2wt%

(cerca de 10% de todo o enxame; Comin-Chiaramonti et al., 1983; Marques, 2001;
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Marques & Ernesto, 2004; Corval, 2009). As intrusGes BTi localizam-se em regides
especificas da parte oriental do enxame, notadamente na Regido dos Lagos e na regido
Serrana do Estado do Rio de Janeiro, denominadas, respectivamente, de Suite Costa Azul
e Suite Serrana (Dutra, 2006).

Os diques de composicdo basica ATi apresentam teores de MgO entre 6-2%, e
podem ser discriminados em dois grupos distintos (conforme descrito em Marques,
2001): ATi-P (Sr<550 pg/g; semelhante aos basaltos do tipo Pitanga da PMP), ATi-M
(Sr>550 pg/g e Ti/Y<500; representado por lati-andesitos), e ATi-U (Sr>550 pg/g e
Ti/Y>500; semelhante ao tipo Urubici, e representado por basaltos andesiticos
toleiticos), em ordem decrescente de abundancia. O grupo ATi-M diferencia-se de
derrames ATi conhecidos da PMP por ter sofrido intensos processos de contaminagao
crustal, indicados em suas razdes de Sr (0,7062<87Sr/35r<0,7070), e por apresentar
tendéncias levemente alcalinas, que podem resultar de fusdo parcial de menor grau de
fonte similar aquela que originou o grupo ATi-U (Marques, 2001). Além disso, o grupo
também apresenta maiores concentracdes de SiO;, KO, P,0s e elementos
incompativeis. As razdes isotdpicas dos diques ATi como um todo apontam a
participacdo de fontes heterogéneas do manto sub-litosférico, e assimilacao de material
crustal: 0,70531 < #7Sr/8¢Sr; < 0,70710; 0,51220 < #3Nd/***Ndi < 0,51260; 16,6 <
206pfy /204py; < 18,37; 15,51 < 297Pb/204Phy; < 15,60; 35,90 < 208Pb/294Ph; < 38,77 (Garda,
1995; Marques, 2001; Corval, 2009; Carvas, 2014; Vicentini, 2015).

As intrusdes BTi do ESM ocorrem em duas regides distintas, com caracteristicas
geoquimicas e isotépicas particulares. O primeiro grupo, localizado na regido serrana do
Rio de Janeiro, apresenta comportamentos de elementos maiores, menores e tragos e
razdes isotdpicas de Sr (87Sr/8Sr > 0,7060) similares aqueles dos basaltos BTi do sul da
PMP (notadamente, do tipo Gramado; Peate et al.,, 1992; Marques, 2001).
Heterogeneidades nas fontes envolvidas podem ser identificadas, assim como fortes
indicios de assimilacdo crustal (enriquecimento em Rb, Ba, K, Ta e ETR leves), de modo
analogo aos diques BTi existentes nos Enxames de Ponta Grossa e Floriandpolis
(Marques, 2001; Marques & Ernesto, 2004). Algumas semelhancas foram encontradas
por Marques (2001) e Marques & Ernesto (2004) ao comparar tais rochas com derrames
e intrusdes bdsicas toleiticas BTi da Bacia de Kwanza, no oeste de Angola, que estaria

adjacente ao ESM antes da ruptura continental. Os diques angolanos, no entanto, ndo
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apresentam influéncias crustais significativas (Marzoli et al., 1999). Nos mesmos
trabalhos, semelhangas entre os diques BTi serranos e os basaltos da Bacia de Campos,
na plataforma continental do sudeste brasileiro, também foram identificadas.

Posteriormente, Corval (2009) descartou a possibilidade de que as suites ATi e BTi
serrana do ESM fossem cogenéticas baseando-se em modelagens de fusdo mantélica, e
sugeriu a existéncia de heterogeneidades em escala local. Componentes enriquecidas
do tipo EMI, e empobrecidas como MORB e DMM foram sugeridas como participantes
na petrogénese dessas rochas, em variados graus, com base em padrdes de elementos
traco e dados isotdpicos de Sr, Nd e Pb.

O segundo grupo de intrusdes BTl presente no ESM localiza-se na Regido dos
Lagos, nos arredores das cidades de Arraial do Cabo, Cabo Frio e Armacgado dos Buzios, e
consiste no conjunto de maior interesse neste trabalho. Suas caracteristicas serdo mais

detalhadamente descritas a seguir.

3.1. Aspectos geoquimicos dos diques BTi do ESM na Regido dos Lagos (RJ)

Os diques BTi localizados na Regido dos Lagos (RJ) mostram-se mais empobrecidos
em dlcalis, e apresentam, de acordo com Corval (2009), padrdes de elementos traco
semelhantes aqueles encontrados nos derrames do tipo Esmeralda da PMP. Neste
trabalho, o comportamento das razées La/Yb e La/Nb sugeriu evolucdo por cristalizagdo
fracionada com assimilacdo de material crustal (AFC; Assimilation and Fractional
Crystallization), sem mudangas de assembleia fracionante. Elementos trago
incompativeis mostraram que, ao contrario dos diques BTi da regido serrana, tais
intrusGes apresentam caracteristicas geoquimicas diferentes daquelas dos basaltos da
Bacia de Campos (Corval et al., 2008; Corval, 2009).

Baseando-se em dados isotdpicos de Sr e Nd, Dutra (2006) sugeriu que uma
componente mantélica empobrecida poderia estar envolvida na petrogénese dos
diques da Regido dos Lagos. Essa tendéncia difere do padrao encontrado em diques BTi
de outras porcoes do ESM, mais radiogénicos em Sr e com maiores contribuicdes de
componentes crustais. Comparando as razdes La/Yb e La/Nb de intrusdes BTi de todo o
ESM, Dutra (2006) e Corval (2009) definiram duas suites magmaticas BTi distintas, com
limites nos valores La/Yb=5,5 e La/Nb=1,5.
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Em estudo prévio, focado nos diques toleiticos BTi de Cabo Frio, na Regido dos
Lagos, Bennio et al. (2003) também realizaram andlises em diques BTi e discriminaram
dois grupos magmaticos com base em concentragdes de Zr, Al;03, Fe;0st, MnO, Ve Y: o
primeiro deles, mais primitivo e denominado A (66<[Zr]<114 ug/g; Al.03<15wt%;
Si02<52wWt%; 145<[Sr]<229 pg/g; MgO0>5,5wt% e [V]<540 pg/g), e o segundo mais
evoluido, denominado B (93<[Zr]<154 ug/g; 14<Al,03<16 wt%; Si02>52 wt%;
227<[Sr]<264 ug/g; MgO<6 wt% e [V]<350 pg/g). Os dois grupos também foram
distinguiveis por meio de razbes e padrdes de elementos traco incompativeis, e
apresentam razOes isotdépicas iniciais de Sr e Nd nitidamente distintas
(0,70426<87Sr/3Sri<0,70434 e +3,8<eNdi<+2,3 para A, e 0,70548<%7Sr/%65r<0,70613 e -
1,8<eNdi<-2,2 para B); no entanto, nenhuma separacgao geografica clara foi identificada.
Célculos de balanco de massa ndo permitiram estabelecer uma relacdo genética entre
as rochas dos dois grupos magmadticos. Modelagens AFC e de mistura simples,
assumindo contaminacdo crustal dos diques do grupo B, mostraram-se pouco provaveis
por conta dos valores de coeficiente de particdo e de porcentagem de assimilacdo
aplicados.

Utilizando diagramas Ti/Y-Ti/Zr, Bennio et al. (2003) identificaram semelhangas
entre os diques estudados e os basaltos Esmeralda da PMP. O grupo A aproximou-se de
campos ocupados por amostras do tipo MORB, assim como os diques Horingbaai da
Namibia (parte da Provincia Etendeka), enquanto o grupo B aproximou-se parcialmente
do campo dos basaltos BTi do tipo Ribeira. Diagramas de elementos incompativeis
mostraram que os diques da Regido dos Lagos nao se relacionam com as intrusdes ATi
do restante do ESM, assim como os basaltos da Bacia de Campos e os diques de seus
vizinhos imediatos, em Angola (que se apresentam mais diferenciados). Os autores
também ressaltaram que as assinaturas isotdpicas ndo exibiram similaridades

significativas com aquelas caracteristicas da pluma de Tristdo da Cunha.

3.2. Geocronologia “°Ar/?°Ar dos corpos intrusivos do ESM

Embora muitas das datacdes “°Ar/3°Ar tenham indicado idades entre 133-130 Ma
para o magmatismo intrusivo do ESM (Turner et al., 1994; Deckart et al., 1998; Corval,
2009), alguns estudos geocronolégicos e paleomagnéticos mais recentes sugerem que

o magmatismo toleitico pode ter se estendido do periodo Jurdssico (Guedes et al., 2005;
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Guedes et al.,, 2016) ao Paleogeno (Bennio et al.,, 2003; Ernesto et al.,, 2014). Isto
implicaria assumir que o magmatismo intrusivo ocorreu em pulsos de idades que
abrangem um periodo de tempo muito maior do que o vulcanismo da PMP (132-134
Ma; Renne et al. 1996; Ernesto et al., 1999; Thiede & Vasconcelos, 2010; Florisbal et al.,
2014).

A datacgdo das rochas toleiticas intrusivas do ESM pelo método “°Ar/3*°Ar, no geral,
impde muitos desafios. Os seus minerais portadores de K, como o plagioclasio,
apresentam baixos teores do elemento, o que resulta em baixos conteudos de “CAr
radiogénico apds a irradiagdo, e diminui razdes sinal/ruido durante a espectrometria de
massa. Esse problema é intensificado pelas altas concentracdes de Ca dos plagioclasios,
que implicam maiores quantidades de 3’Ar radioativo nas andlises, e consequente
aumento do ruido de fundo no espectrometro de massa. Além disso, a maioria dos
diques é afetada por sericitizacdo em graos de plagioclasio e alteragdes em minerais
maficos, o que pode dificultar a interpretacdo dos espectros de idades aparentes, os
quais, ndo raramente, também sdo influenciados por excesso de Ar.

Todas as tentativas anteriores de datacdo dos diques toleiticos do ESM foram
afetadas pelas dificuldades descritas. Turner et al. (1994) reportou idades entre
133,3+1,7 e 129,4+0,6 Ma na regido meridional do enxame, no Estado de S3o Paulo; tais
valores foram obtidos por meio de andlise step-heating via laser em grdos de
plagiocldsio e rocha-total. Os primeiros, no geral, resultaram em valores menores que
os ultimos, tendéncia que, segundo os autores, pode estar relacionada as fraturas e
alteracGes associadas presentes nos plagioclasios. Posteriormente, Deckart et al. (1998)
realizou andlises em quatro graos de plagioclasio provenientes de diques toleiticos ATi,
proximos a cidade do Rio de Janeiro. Os espectros de idade obtidos foram
extremamente perturbados por excesso de Ar e pela presenca de inclusdes ricas em K,
e pequenos platés (méaximo de 34% de %*Ar liberado) foram definidos,
simultaneamente, em baixas e altas temperaturas, atingindo valores entre 134,5+0,4 e
129,8+0,2 Ma. Baseando-se nesses resultados e em analises geoquimicas, ambos os
trabalhos atestaram relacdo direta entre o ESM e o vulcanismo na por¢ao norte da PMP.

As datacdes “°Ar/3°Ar do Jurdssico foram detectadas pela primeira vez em Guedes
(2007), por meio de analises em graos de plagioclasio e rocha-total de diques da regido

central do ESM. Os espectros resultantes apresentaram grande influéncia de excesso de
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Ar, e as idades maximas se estenderam de 157+0,16 Ma a 125,1+2,3 Ma. Os valores mais
elevados foram obtidos em amostras das cidades de Volta Redonda e Resende.
Recentemente, sete diques da mesma regido e de llha Grande foram selecionados
novamente por Guedes et al. (2016) com base em dados de campo, petrografia e
geoquimica. As andlises foram efetuadas em graos de rocha-total, e definiram platos
com idades entre 155,4+3,4 (65,5% de %3°Ar) e 149,8+3,3 Ma (46,2% de %>°Ar), cujo
comportamento, na maioria das vezes, indica excesso de Ar em baixas e altas
temperaturas. Tal padrdo foi atribuido as diferentes fases minerais portadoras de Ar
existentes e a processos de intemperismo. Baseando-se em valores integrados das
idades aparentes e excluindo resultados pouco confidveis, os autores defendem que as
intrusdes da regido de Resende-llha Grande datam do intervalo entre 156,517,4 e
144+3,2 Ma.

As idades mais recentes do ESM obtidas pelo método “°Ar/3°Ar concentram-se na
Regido dos Lagos. Bennio et al. (2003) separou graos de plagioclasio de trés diques
distintos das proximidades de Arraial do Cabo (RJ); todos eles possuiam impurezas e
pequenas inclusGes de piroxénios, sericita e clorita. Os espectros de idades obtidos
foram marcados por excesso de Ar, que foi interpretado como resultante de
incorporacdao da rocha encaixante. A presen¢a das inclusdes ricas em K nos graos
analisados ndo foi considerada significativa pelos autores para que exercesse influéncia
nas idades. ldades maximas foram estabelecidas com base nos valores obtidos em
temperaturas intermedidrias: 77+7 Ma (57% do total de 3°Ar), 54,8+0,3 Ma (18,3% do
39Ar), e 55,2 Ma (valor médio de quatro idades aparentes que compreendem 31% do
39Ar).

Em estudo mais recente, Corval (2009) selecionou graos de plagioclasio pouco
alterados de diques de diferentes regides do ESM; em casos onde tal selecdo ndo foi
possivel, foram separados graos de rocha-total. As analises em plagiocldsio foram muito
perturbadas por excesso de Ar, e apenas a fracdo de rocha-total obedeceu ao critério de
MSWD (“Mean Square of Wheight Deviates”) proposto por Turner et al. (1994). Um
deles, proveniente de Cabo Frio (RJ), apresentou a idade de 60,7+4,6 Ma, similar aos
resultados encontrados por Bennio et al. (2003); esta idade, no entanto, foi considerada

pouco confiavel por ter sido possivelmente influenciada pelo reaquecimento regional
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promovido pelo magmatismo alcalino mais recente. Outra fracdo de rocha total, de um
dique de Niterdi (RJ), apresentou isécronas de 128,9+1,3 Ma.

Recentemente, os resultados mais jovens de amostras da Regido dos Lagos foram
reiterados por Ernesto et al. (2014), por meio de dados paleomagnéticos. Os pdlos
detectados foram semelhantes aos de rochas vulcanicas da América do Sul de cerca de
50 Ma (polaridade normal), 100 Ma (reversa), e 130 Ma (normal), o que sugere que o
magmatismo toleitico intrusivo da regido pode ter ocorrido em diferentes pulsos. Uma
das motivacdes do presente trabalho foi estabelecer se, de fato, tais pulsos magmaticos
podem ser confirmados pela geocronologia *°Ar/3°Ar, e se eles correspondem as duas

suites magmaticas discriminadas por Bennio et al. (2003) na mesma regiao.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para o estudo da petrogénese e da geocronologia dos diques investigados,
diferentes metodologias foram selecionadas. Apresentamos, a seguir, os principios
basicos de cada um dos aspectos da geoquimica elemental e isotdpica aplicados,
seguidos de uma breve descricdo de cada um dos métodos de analise utilizados, e de
uma descri¢do tedrica resumida acerca do método de datacdo 4°Ar/3%Ar.

Os elementos maiores consistem nos dez principais 6xidos constituintes dos
minerais formadores das rochas, e definem a classificacdo geoquimica das amostras
estudadas e sua nomenclatura. Além disso, importantes processos geoquimicos, como
o fracionamento de minerais, podem ser inferidos das relagdes encontradas entre os
diferentes 6xidos em diagramas de duas ou mais varidveis. Para as amostras analisadas
neste trabalho, a concentragdao dos elementos maiores e menores foi determinada por
espectrometria por fluorescéncia de raios-X (FRX).

As concentragdes de elementos trago em uma rocha, por sua vez, sao inferiores
a 0,1 wt%; no entanto, o seu comportamento pode discriminar processos
petrogenéticos de forma muito mais eficiente do que elementos maiores (Rollinson,
1993). Durante eventos de fusdo parcial ou cristalizacdo fracionada, cada elemento
apresenta tendéncia particular de se concentrar na fase liquida ou sélida, de acordo com
as condi¢des de composicao, temperatura, pressao, oxidacao e estrutura cristalina do

sistema. Tal tendéncia é expressa pelo coeficiente de particdo:

mineral

Kd = elemento; Cll’quido (4.1)

elemento;

Onde Coiemento, € @ concentragdo do elemento i na fase mineral/liquida.

A partir dos valores de Kd de cada um dos minerais presentes na fase sélida
fracionada durante um processo de cristalizacdo do magma, ou ainda no sélido que estd
sofrendo fusdo parcial, o coeficiente de particdo global do elemento i é dado por:

D; = x;Kd; + x,Kd, + -+ + x,Kd,, (4.2)

Onde os valores x,, indicam as propor¢des do mineral m no sélido, e os fatores

Kd,, sdo os coeficientes de particdo do elemento i para cada um dos minerais

considerados (Wilson, 1989; Rollinson, 1993).



18

Outra caracteristica importante dos elementos traco é sua mobilidade, a qual
define seu comportamento durante processos de hidrotermalismo ou metamorfismo.
No geral, alta mobilidade esta ligada a grandes raios iGnicos e/ou pequena carga, o que
dificulta a colocagdo de ions em estruturas cristalinas (Rollinson, 1993). Tanto o
coeficiente de particdo quanto a mobilidade dos elementos traco imprimem padrdes
comportamentais durante processos petrogenéticos, auxiliando o reconhecimento de
fusdo parcial ou cristalizacdo fracionada, processos de assimilacdo, reconhecimento de
fases minerais fracionadas, diferenciacdo de suites magmaticas, dentre outros. Neste
estudo, a analise de elementos traco foi realizada por fluorescéncia de raios X e
espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (“Inductively coupled
plasma mass spectrometry” - ICP-MS).

Diferentemente das concentracdes totais dos elementos traco, as razoes
isotopicas usualmente ndo sofrem fracionamentos durante processos de fusdo e
cristalizacdo magmatica. Sendo assim, o estudo dos isdtopos radiogénicos é de grande
importancia na compreensao de processos petrogenéticos em rochas igneas, uma vez
gue podem caracterizar a fonte mantélica envolvida na geracdo do magma e permitir o
reconhecimento de suites cogenéticas, desde que nenhum processo de
metassomatismo, mistura entre magmas de fontes distintas ou assimilacdao de material
crustal tenha ocorrido durante a formacdao da rocha (Wilson, 1989). Além disso, a
influéncia de cada um desses processos pode ser reconhecida e quantificada por meio
do estudo das razdes isotdpicas. Na presente investigacdo foram determinadas as
razdes isotdpicas de Sr, Nd e Pb por espectrometria de massa termoionica.

As caracteristicas microtexturais e mineraldgicas gerais de cada um dos diques,
por sua vez, foram analisadas no microscépio éptico, enquanto que fases muito finas ou
ndo identificadas foram melhor investigadas em microscépio eletrénico de varredura
(MEV), acoplado a um espectrémetro de energia dispersiva (EDE). Essas analises foram
essenciais para a interpretacdao dos dados de datacdo de alguns diques, efetuada pelo

método “%Ar/3°Ar.

4.1. Fluorescéncia de Raios-X
A FRX é utilizada n3o apenas na determinacdo de concentra¢des de elementos

maiores, mas também de elementos menores, uma vez que as analises atingem boa
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precisdo desde altas concentracdes (da ordem de 100%), até a ordem de pug/g. O método
€ vantajoso por conta de sua rapidez, sensibilidade, acurdcia e baixos custos em
comparacdo a outros métodos de andlise geoquimica. A técnica, ndo-destrutiva, tem
como base o principio de que, quando expostos a feixes de raios-X, atomos de diferentes
elementos quimicos emitem feixes secunddrios com comprimentos de onda
caracteristicos (Rollinson, 1993; Al-Merey et al., 2005).

Raios-X consistem em radiacdes eletromagnéticas de comprimento de onda entre
0,005 e 10 nm, as quais sao capazes de interagir com elétrons da eletrosfera dos atomos
e afetar as propriedades elétricas de gases, liquidos e sélidos. As fontes de raios-X
precisam garantir fluxos continuos de fétons em um amplo intervalo de frequéncias,
com baixas razoes sinal/ruido, e consistem geralmente em tubos de raios-X. Neste caso,
elétrons provenientes de metais como Rédio, Molibdénio, Cobre e Tungsténio sdo
acelerados via aplicacdo de alta voltagem entre um catodo e um anodo, e emitem
radiacdo ao colidirem com o ultimo. O tipo de material envolvido, a voltagem, a corrente
no tubo e a interferéncia do espectro do anodo precisam ser bem conhecidos para a
aplicacdo de corre¢bes nas medidas finais (Al-Merey et al., 2005).

A emissdo de radiacbes caracteristicas de raios-X secundarios nas amostras
investigadas esta associada a transi¢des de elétrons nos orbitais atdmicos apds a ejegao
de elétrons dos niveis mais internos (K e L), devido a radiagdo primaria incidida. As
vacancias resultantes sao preenchidas por elétrons de niveis superiores, e a emissao de
radiacdo secundaria é necessdria para equilibrar a energia do elétron em transito ao
novo orbital. O espectro de comprimentos de onda de cada elemento quimico exposto
a esse processo é caracteristico, uma vez que a disposicdo de seus elétrons é especifica
(Markowicz, 2002).

A intensidade de cada um dos comprimentos de onda é detectada e utilizada no
calculo das concentragdes dos elementos presentes no material analisado. As corre¢des
em funcdo de deriva do equipamento e da influéncia da composicdo da amostra sao
efetuadas através de calibracdes que utilizam materiais de referéncia. Nesse contexto,
é importante garantir a homogeneidade do material analisado, o que é atingido via
fusdo em boratos para elementos maiores; este processo, no entanto, promove diluicao
da amostra. Por esta razdo, a fusdo ndo pode ser empregada na determinacdo de

elementos traco; neste caso sdo confeccionadas pastilhas prensadas, utilizando a



20

amostra pulverizada misturada com um pouco de cera para dar liga (Nardy, 1996; Al-

Merey et al., 2005).

4.2. Espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente

A comercializacdo da técnica foi iniciada em 1983 e rapidamente alastrou-se por
diversos laboratérios do mundo em fungao de sua capacidade em realizar medigdes de
concentracdes de diversos elementos simultaneamente, além de executar analises
isotépicas rapidamente. O método atinge alta precisdo e acuracia em um grande
espectro de concentragdes, que podem chegar a valores tdo pequenos quanto pg/g. As
amostras podem ser analisadas em estado sdlido, liquido (mais comum) ou gasoso e,
apesar de existirem diversas configuragGes para a aplicagdo do método, de maneira
geral, a seqliéncia mais comum de componentes necessarios consiste em nebulizador,
camara pulverizadora, tocha de quartzo, e detector (Thomas, 2004).

Para o caso de analises em estado liquido (utilizadas neste estudo), a amostra é
dissolvida em meio acido de acordo com metodologias padrdo de dissolucdo de silicatos,
e é introduzida no nebulizador em fluxo da ordem de 1 mL/minuto, juntamente com gas
argonio, onde é convertida em aerossol via aplicacdo de baixas pressdes. Nesse estagio,
cerca de 1-2% da amostra fica contida na porgao mais fina do aerossol, e é esta porgao
gue deve ser selecionada na cdmara pulverizadora, onde as goticulas maiores ficam
retidas por serem inadequadas a ionizacao via plasma (Rollinson, 1993; Thomas, 2004).
Dentro da tocha horizontal de quartzo, o plasma é gerado por meio de um fluxo
tangencial de argonio (cerca de 15 L/min) submetido a um campo magnético produzido
continuamente por bobinas de cobre com correntes de radiofrequéncias de 27 ou 40
MHz. A injecao de descargas elétricas inicia a liberacao de elétrons internos do préprio
fluxo de argbnio, e acarreta ionizacdo em cadeia de diversos atomos, gerando plasma
de alta temperatura (até 10000 K). A colisdo entre tais particulas eletricamente
carregadas e os atomos das amostras inseridas é responsavel pela producdo de ions,
geralmente de carga positiva (Thomas, 2004).

Todo o processo descrito anteriormente é realizado sob pressdo atmosférica. A
transicdo para o espectrOmetro precisa ser cuidadosamente efetuada, uma vez que as
contagens de ions discretizados pela razdo massa/carga precisam ser efetuadas em

ambiente de alto vacuo. Apds a ionizacdo, as particulas da amostra sdo encaminhadas a
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uma interface de vacuo intermedidrio, e, finalmente, por meio da aplicacdo de uma série
de lentes eletrostaticas, sao introduzidas na linha do espectrometro, cujo

funcionamento sera descrito na segdo a seguir.

4.3. Isétopos de Sr, Nd e Pb e Espectrometria de Massa Termoibnica

O sistema isotdpico Rb-Sr foi um dos aplicados neste trabalho. O Rb, um metal
alcalino (grupo IA) de raio i6nico semelhante ao do K (o que permite sua inclusdo em
redes cristalinas portadoras do Uultimo), apresenta comportamento incompativel
durante processos de cristalizag3o fracionada. Seu is6topo radioativo, o 8’Rb, decai para
0 8’Sr pela emissdo de uma particula B negativa:

87Rb > 8iSr+ B~ + 7+ Q (4.3)

Onde ¢ a particula B, 7 um antineutrino e Q a energia de decaimento (Wilson,
1989; Faure & Mensing, 2005).

O Sr, por sua vez, € um elemento do grupo dos metais alcalinos terrosos (llIA), e
todos os seus isétopos sdo estdveis. Seu raio idnico é semelhante ao do Ca, o que faz
com que, durante a cristaliza¢do fracionada, seu comportamento seja mais compativel.
Desta forma, durante a evolugdo magmatica, a razdo Rb/Sr de rochas cogenéticas tende
a aumentar, ainda que suas razdes iniciais de Sr sejam iguais se o sistema tiver
permanecido fechado (Wilson, 1989). As razoes isotdpicas atuais (“present-day”) de Sr
de uma rocha sao influenciadas pela sua idade de cristalizacdo (fechamento do sistema)

e por sua razdo Rb/Sr, de acordo com a relagdo:

87 87 87
Sr Sr Rb
/8651' = ( /86Sr)inicial + 86,- (e —1) (4.4)

Onde t é a idade da amostra considerada e A a constante de decaimento do 8’Rb,
sendo que as razdes 87Sr/2Sr e 8’Rb/2Sr s3o medidas em laboratério. (Faure & Mensing,
2005).

O sistema isotdpico Sm-Nd das amostras também foi analisado. Ambos os
elementos sdo da série dos lantanideos (elementos terras raras) e, embora tenham
comportamento incompativel, o coeficiente de particao global do Nd é ainda menor que
o do Sm em processos de evolugdo magmatica, o que torna seu padrdo oposto aquele

do sistema Rb-Sr, ou seja, quanto mais diferenciadas forem as rochas, menores serdo
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suas razdes Sm/Nd. O is6topo #’Sm é radioativo, e decai para o isétopo **Nd pela
emissao de particula a:
W7Sm - 123Nd + jHe + Q (4.5)
Onde 3He representa a particula o liberada e Q é a energia de decaimento (Wilson,
1989; Faure & Mensing, 2005).
De modo semelhante ao caso anterior, a abundancia do isétopo radiogénico *3Nd
depende da idade da amostra e de sua razdo Sm/Nd:

143 143 147
Nd Nd Sm
14454 = ( 144Nd)iniciaz + 144) 4 (e —1) (4.6)

Onde A, no caso, é a constante de decaimento do is6topo *4’Sm (Faure & Mensing,
2005).

Por fim, andlises de is6topos de Pb também foram efetuadas. Sua composicao
isotépica é influenciada por trés séries de decaimento distintas, provenientes de

isotopos de U e Th:

238U — 205Pb + 83He + 6™ + Q06 (4.7)
235U - 207Pb + 73He + 48~ + Q07 (4.8)
232Th — 208Pb + 63He + 4~ + Qs (4.9)

Nas quais Q representa as energias de decaimento totais de cada uma das séries.

As relacOes entre as razoes isotopicas sdo descritas por:

206 206 238
Pb Pb U
204pp = ( 204Pb)im’cial + 204p)) (6”1206t —1) (4.10)
207 207 235
Pb Pb U
204ppy = ( 204pb)inicial + 204pp, (et207t — 1) (4.11)
208 208 232
Pb Pb Th
204pp = ( 204Pb)iniciaz + 204p}, (e208t — 1) (4.12)

Nas quais A representa a constante de decaimento de cada um dos isétopos
radioativos 238U, 23°U e 23?Th; Faure & Mensing, 2005).

Tanto o U quanto o Th sdo elementos da série dos actinideos, e possuem
configuracGes eletronicas, propriedades quimicas e raios i0nicos semelhantes, ainda
gue a mobilidade do primeiro seja maior em ambientes oxidantes. U, Th e Pb sdo
elementos incompativeis e tendem a se concentrar nas fases liquidas envolvendo fusao

parcial e cristalizacdo fracionada.
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Neste trabalho, as andlises isotdpicas foram realizadas por meio de
espectrometria de massa termoionica (TIMS). Neste método, é necessdrio que as
amostras sejam previamente pulverizadas, de modo a aumentar sua superficie de
contato e, portanto, possibilitar sua dissolu¢gdo em meio acido. Tal processo, também
denominado “ataque quimico”, consiste na quebra das estruturas silicaticas dos
minerais constituintes da rocha, e permite a separag¢ao individual dos elementos de
interesse para andlise em espectrOmetro de massa. Essa separacdo é realizada por
cromatografia de troca idnica (Kawashita, 1972; Sato, 1995), e o material coletado é
depositado em filamentos de Re e Ta. No interior do TIMS, a ionizagdo dos dtomos
depositados ocorre por conta do aquecimento do filamento e pelo efeito termoiénico
resultante.

Todo o procedimento de medicdo no espectrdmetro precisa ser realizado em
condicBes de ultra vacuo, de modo a evitar que as trajetdrias das particulas provenientes
das amostras sejam perturbadas por moléculas externas e se tornem, portanto,
imprevisiveis (Renne, 2000). No interior do tubo do espectrometro, os ions provenientes
do filamento sdo acelerados por meio da aplicacdo de uma diferenca de potencial, e
seguem para uma regido curva onde atua um campo magnético perpendicular a
trajetdria das particulas. A forca resultante da interacdo entre campo e ions em
movimento é descrita pela forca de Lorentz, e sua acdo desvia as trajetdrias de acordo
com a razdo massa/carga de cada particula, imprimindo-lhes um raio de desvio
caracteristico. Dessa maneira, formam-se feixes de particulas discretizados (Vanhaecke,
2012).

Apds deixarem a regido afetada pelo campo, os feixes sdo sucessivamente focados
e atingem os coletores responsaveis pela medicao das correntes. Geralmente, os
coletores consistem em Copos de Faraday e Multiplicadores de Elétrons. No primeiro, a
corrente de ions é medida por meio da queda de potencial observada ao longo de uma
resisténcia, enquanto no segundo a contagem baseia-se nos elétrons secunddrios
emitidos quando os ions positivos atingem a superficie do multiplicador (McDougall &

Harrison, 1999; Vasconcelos, 2002).
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4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia Dispersiva de Energia

No MEV, as imagens sdo produzidas pela interagdo entre as amostras e um feixe
de elétrons, que ocasiona emissdo de elétrons retroespalhados. Tais emissdes
secunddrias permitem a investigacdo de diferentes fases minerais, ja que suas
intensidades sdo influenciadas pelo nimero atdémico e distribuicdo espacial dos
elementos presentes nas redes cristalinas (altos valores de numero atomico estdo
associados a um retroespalhamento de elétrons mais eficiente do que baixos valores).
Essas diferencas de comportamento geram contrastes entre minerais e entre regides de
minerais zonados.

A andlise por EDE, por sua vez, permite investigacdo ainda mais detalhada de fases
minerais e variagdes internas de composi¢do, e consiste na detecgdo do espectro de
raios-X gerado pela excitacdo dos elétrons nas amostras. Tal excitacdo é promovida por
choques inelasticos entre os elétrons do feixe e os componentes atémicos. A colisdo
entre elétrons e nucleons ocasiona emissdo de raios-X denominados “continuos”,
enquanto que ejec¢les e substituicdes de elétrons de camadas internas da eletrosfera
sdo responsaveis pelos raios-X “caracteristicos”, relacionados as diferencas energéticas
entre orbitais. Cada elemento quimico apresenta um padrao particular para as emissoes
de raios-X, apresentando picos de contagens em quantidades especificas de energia,
acima do ruido de baixas amplitudes composto pelos raios-X continuos. Por meio dessa
propriedade, torna-se possivel a identificagdo da composi¢cao de uma zona selecionada

para investigacao (Hafner, 2007).

4.5. Geocronologia pelo método “°Ar/>°Ar

A datacdo “°Ar/3°Ar foi desenvolvida a partir do método K-Ar; ambos os métodos
baseiam-se no mesmo decaimento radioativo e requerem as mesmas condicdes para
que seus resultados sejam validos. O isétopo “°K apresenta meia-vida de 1250 Ma, e

decai para os isétopos “°Ca e °Ar:

Captura
40K Eletronica 40AT (4 13)

IE
Vg 0cq  (4.14)
Um aspecto importante do comportamento dos atomos de Ar em magmas de alta

temperatura é a sua tendéncia a equilibrar-se com valores atmosféricos - em geral,
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através da exposi¢ao do magma a fluidos hidrotermais em equilibrio ou préximos dos
valores encontrados na atmosfera. Isto implica que a composi¢do isotépica inicial de Ar
em minerais de rochas igneas deve se aproximar destes mesmos valores, desde que
total equilibrio tenha sido alcancado, e que todo conteudo prévio de “°Ar radiogénico
tenha sido liberado. A acumulacdo deste ultimo em materiais geoldgicos se inicia apds
o resfriamento e cristalizagdo dos minerais, e consiste no principio basico das datac¢des
K-Ar e “0Ar/3°Ar.

Em baixas profundidades, as baixas temperaturas permitem que o Ar radiogénico
permanega aprisionado na estrutura cristalina dos minerais portadores de K em
decorréncia de seu grande raio idnico e, uma vez que a taxa de decaimento do “°K e as
concentracdes de “°K e “°Ar de um mineral ou rocha sdo conhecidas, é possivel calcular
a sua idade (McDougall & Harrison, 1999). O valor calculado serd equivalente ao tempo
desde a temperatura de bloqueio do mineral ou conjunto de minerais analisado, desde
que nenhum processo de transporte de Ar tenha atuado no sistema (regime fechado).
Ambos os métodos K-Ar e “°Ar/3°Ar sdo muito versateis por conta da presenca de
minerais portadores de K em varios tipos de rocha, e também pela alta sensibilidade de
equipamentos modernos para a deteccdo de Ar radiogénico, o que permite a datacdo
tanto de amostras muito jovens (poucos milhdes de anos), quanto muito antigas
(McDougall & Harrison, 1999; Renne, 2000).

A relacdao de proporcionalidade entre a taxa de decaimento de um elemento
radioativo e seu numero de atomos permite chegar a seguinte relacdo entre os

conteudos de %°Ar, 49K e o tempo desde o fechamento do sistema:

-1 AAT‘ 40AT'*/ ]
t = /A In [1 + ( /Atotal) 40K (415)

Onde*®Ar* é o contetdo de “°Ar radiogénico, A4, é a constante de decaimento
do is6topo %K para o is6topo *°Ar, A;o:q; € @ constante de decaimento total do isétopo
40K, e t o tempo desde o fechamento do sistema.

Tanto o método K-Ar quanto o “°Ar/3°Ar pressupdem que as seguintes condi¢cdes
sejam satisfeitas:

I. A taxa de decaimento do K é constante e ndo é afetada por mudancas de
pressdo ou temperatura;

Il. A composicdo isotopica do K na natureza é constante em qualquer época;
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ll. O conteudo de %°Ar foi originado in situ a partir do decaimento do °K desde
a cristalizagao;

IV. Em rochas terrestres, o Ar presente antes da cristalizacdo esteve em
equilibrio com a composi¢ao atmosférica de Ar, o que permite corregcdes
para o “°Ar n3o radiogénico;

V. O sistema permaneceu fechado desde o resfriamento do evento termal
cuja idade é investigada (ndo ocorreu difusdo de K ou de Ar desde entdo).

Tais suposicdes sao melhor examinadas quando diferentes fases minerais sdao
investigadas. Além disso, a datacdo*®Ar/3°Ar pode fornecer informacdes adicionais a
essa investigacdo (McDougall & Harrison, 1999).

O método “°Ar/3°Ar é baseado na interacdo entre feixes de néutrons rapidos
(>1MeV) e o isétopo 3°K em reatores nucleares, através da qual &tomos do isétopo > °Ar
sdao gerados por meio da emissao de prétons, de acordo com a reagao:

39K + in = 33Ar + 1H + 0.22 MeV, ou *°K (n,p)*°Ar (4.16)

Sendo assim, o contetdo de 3°Ar de uma amostra irradiada reflete seus teores
iniciais de 3°K, e, consequentemente, de “°K, ou seja, a razdo “°Ar*/*°Aré proporcional a
razdo °Ar* /49K da amostra e pode, assim, ser usada no célculo de sua idade. A interacdo
entre néutrons e isétopos 3°K durante a irradiacdo precisa ser incluida no célculo das

idades aparentes, e é expressa pelo parametro J:

t=%ln(1 +]:90:;:*) (4.17)

O valor de J pode ser obtido a partir do uso de minerais de monitoramento de
fluxo, ou seja, padrdes cuja idade foi previamente bem determinada e que sdoirradiados
simultaneamente as amostras de interesse. Como sua idade é conhecida, o valor de J
pode ser determinado apds a medicdo de suas razdes “CAr*/3°Ar (Mitchell, 1968;
Alexander & Davis, 1974; McDougall& Harrison, 1999; Vasconcelos, 2002). O valor J
obtido é, posteriormente, utilizado para o célculo de idades aparentes/integradas das
outras amostras da mesma irradiacao.

Uma das vantagens desta metodologia em relacdo a datacdo K-Ar é que tal razdo
isotépica é determinada em uma Unica medicdo por espectrometria de massa, a partir

de uma Unica aliquota da amostra, o que diminui fontes de incertezas e riscos de

heterogeneidades. Além disso, este tipo de analise exige quantidades muito menores
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de material por conta de sua alta sensibilidade, alcangando precisao muito maior. Outra
grande vantagem do método é a possibilidade de aquecimento gradual da amostra
durante a liberacdo do gds em ambiente de ultra vacuo, o que permite que a analise da
razdo °Ar*/3°Ar ocorra em cada um dos niveis de temperatura — técnica denominada
de aquecimento por etapas (“incremental step heating”). A série de idades aparentes
obtidas para cada passo costuma ser plotada em funcdo da porcentagem de 3%Ar
liberado, o que gera o diagrama de espectro de idades caracteristico da amostra, uma
ferramenta essencial na andlise da confiabilidade da idade integrada obtida, da validade
das premissas do método, e também na investigacdo da histéria térmica da amostra
(McDougall & Harrison, 1999; Renne, 2000; Vasconcelos, 2002).

A principal limitacdo do método %°Ar/3°Ar é a necessidade de uma quantidade
minima de gas para que as idades aparentes sejam calculadas de maneira precisa; essa
quantidade depende da sensibilidade do espectrometro de massa e da razdo sinal/ruido
da andlise. O aquecimento da amostra pode ser realizado por diferentes técnicas; uma
das mais comuns é a irradiacdo por feixes continuos de laser. Tal metodologia permite
analises em um Unico grdo ou em agregados, e sua eficacia depende da absorbancia
caracteristica da fase mineral (ou fases minerais) analisada, e da densidade de
intensidade incidente do laser. Por tais fatores, torna-se necessario escolher tipos de
laser e niveis de intensidade particulares para cada andlise (McDougall & Harrison,
1999).

Atomos de Ar e outros componentes volateis dos minerais analisados sdo
liberados gradualmente via processos de difusdao conforme a intensidade do feixe de
laser é aumentada, até que o material seja totalmente fundido. Antes das anadlises dos
isdtopos de Ar por meio de espectrometria de massa, é importante isola-los de outros
gases ativos, de modo a evitar efeitos de dispersdo dentro da linha do espectrometro, o
gue geralmente é alcancado por meio da indugdo de reagdes que incorporam tais gases.
O Ar e os gases nobres restantes sdo direcionados ao filamento emissor de elétrons para
ionizacdo via bombardeamento. A retirada de gases ativos também é importante para

evitar a oxidacao deste filamento.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1. Trabalhos de amostragem

As amostras dos diques investigados foram coletadas ao longo da zona litoranea
da Regido dos Lagos, no Estado do Rio de Janeiro, passando pelos municipios de Arraial
do Cabo, Cabo Frio e Armacdo dos Buzios. Vinte e dois diques foram amostrados, sendo
gue doze deles haviam sido previamente investigados em estudos de paleomagnetismo;
os dez corpos novos também foram amostrados para estudos paleomagnéticos nos
trabalhos de campo. Durante a selegdo dos diques, procurou-se privilegiar corpos de
maior espessura (acima de 1 metro) e com pouco ou nenhum sinal de intemperizacao.
A amostragem foi realizada na regidao central dos diques, de modo ao evitar
contaminacdo com as rochas encaixantes. A localizacdo das amostras é indicada no

mapa da figura 4.1.

5.2. Preparagdo das amostras para andlises geoquimicas e isotopicas

O trabalho de preparacdo das amostras do presente estudo foi precedido de um
estudo comparativo de protocolos de preparacdo de rochas para andlises de Pb. Tal
teste experimental mostrou-se necessario em funcdo das muitas variantes
metodoldgicas encontradas na literatura que trata do magmatismo Parana-Etendeka.
Dados de concentracdo e de razdes isotdpicas de Pb sdao fundamentais no entendimento
e modelagem de processos petrogenéticos, envolvendo a caracterizacdo de fontes
mantélicas, como também na identificacdo e quantificacdo de processos de
assimilacdo/contaminagdo crustal e mistura de magmas. Entretanto, a falta de
informagdes sobre os métodos de preparacao das amostras dificultava a sele¢do e
comparacdo de dados de diferentes laboratdrios e grupos de pesquisa, ja que pouco se
conhecia acerca dos efeitos da inclusdo ou auséncia de cada etapa da preparacao.

O teste experimental encontra-se descrito a seguir e também em Marques et al.

(2016).
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Figura 5.1: Mapa geoldgico da Regido dos Lagos (RJ) e localizagdo dos diques amostrados. 1-(LM-DA-)200; 2-206; 3-203; 4-204; 5-205; 6-BZ-4R; 7-BZ-5R; 8-6R; 9-BZ-
15N; 10-207; 11-208; 12-158; 13-161; 14-209; 15-210; 16-183; 17-182; 18-211; 19-155; 20-212; 21-152; 22-150. | (Qha) — Depdsito Coltvio-Aluvionar areno-siltico-
argiloso (Quaternario); Il (Qphr) — Depédsito Marinho e Fluvio-Marinho siltico-areno-argiloso (Quaternario); Ill (Qphm) — Depdsito de Restinga de areias quartzosas
(Quaternario); IV (Th) — Grupo Barreiras, depdsito detritico de cascalhos, argilo-arenoso (Terciario); V (KTA) — Rochas alcalinas (Cretaceo/Terciario); VI (MNb) — Complexo
Bluzios, com cianita-sillimanita-granada-biotita xistos e gnaisses quartzo-feldspaticos (Meso/Neoproterozoico); VIl (MNps) — Complexo Paraiba do Sul, com cianita-
sillimanita-granada-biotita xistos (Meso/Neoproterozoico); VIII (PAlrl) — Complexo Regido dos Lagos, com hornblenda-biotita ortognaisses calci-alcalinos
(Paleoproterozoico). Fonte: “Mapa Geoldgico do Estado do Rio de Janeiro” (CPRM e DRM-R, 2000).
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5.2.1 Protocolo de preparag¢do de amostras para andlises de Pb

Andlises de Pb exigem cautela, ja que podem ser afetadas por contaminag¢des com
Pb presente nos materiais usados na pulverizacdao e entre amostras (contaminagao
cruzada; Marques et al.,, 1999). O protocolo de preparacdo aplicado no Centro de
Pesquisas Geocronoldgicas da Universidade de S3o Paulo (CPGeo-USP), onde todas as
analises isotdpicas deste trabalho foram realizadas, foi trazido do Institut de Physique

du Globe de Paris (IPGP), e consiste nas etapas descritas na tabela 5.1.

Tabela 5.1: Etapas do protocolo de preparagédo utilizado no CPGeo-USP.

Etapa Descrigao

I Remocao de superficies serradas e alteradas e britagem.

Il Lavagem em dgua destilada e quarteamento.

Lavagem em &cido nitrico purificado (0,1M) e dgua deionizada (milli-Q) em

ultrassom.

v Pulverizacdo em moinho de carbeto de tungsténio (WC).

Durante as etapas | e IV, ap6s a limpeza dos utensilios necessarios, uma aliquota
minoritaria da amostra trabalhada foi descartada, e a aliquota restante, utilizada nas
analises, foi preparada apds nova limpeza de todos os apetrechos. Este procedimento
tem como objetivo evitar contaminagdes cruzadas entre amostras preparadas em
sequéncia.

O primeiro objetivo do teste experimental consistiu na avaliacdo da necessidade
de lavagem dos fragmentos com &cido nitrico diluido (etapa Ill). Originalmente, o
protocolo descrito acima era destinado a analise de basaltos oceanicos, nos quais
incrustacdes carbonaticas e de sulfetos sdo muito comuns e exigem a lixiviacdo dos
fragmentos. Em amostras de ambiente proximo a linha da costa, como as deste
trabalho, a real necessidade deste procedimento era pouco avaliada.

J& na ultima etapa (IV), durante o procedimento de pulverizacdo, a friccdo entre o
material que compde o moinho e as amostras pode ocasionar contaminacdes
significativas. O WC é atualmente utilizado no CPGeo por sua dureza, e por ndo

ocasionar contaminagdes de Pb; entretanto, ele altera expressivamente concentragdes
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de elementos como o Os, W, Ta e Co e, assim, ndo pode ser utilizado para analises de
elementos-traco. Nestas, usualmente, o material mais utilizado é agata, que, além de
ndo interferir nas concentracdes dos elementos supracitados, é de mais facil manuseio.
O segundo objetivo do teste experimental consistiu em quantificar a real influéncia do
uso de moinhos de dgata em amostras com variadas concentra¢des de Pb, de modo a
definir se seu uso poderia ser generalizado a preparagao de amostras para analises
geoquimicas e isotdpicas.

O estudo comparativo foi realizado em duas etapas. Um teste inicial foi realizado
em Carvas (2013), com base em uma amostra de teor relativamente alto de Pb
([Pb]=8ug/g), no qual as analises de aliquotas pulverizadas em &agata, com e sem
lixiviagdo (lavagem com acido nitrico diluido), foram comparadas aquelas obtidas
usando o protocolo de preparacdo padrdo. Todos os resultados foram compativeis,
dentro dos limites das incertezas analiticas; no entanto, ainda era incerto se a alta
concentracao de Pb da amostra escolhida, um dique subalcalino com alto Ti do Enxame
da Serra do Mar, seria capaz de mascarar pequenas contaminagdes relacionadas as
modificacbes de protocolo.

Dessa forma, neste trabalho, foram realizados testes adicionais em 3 amostras de
derrames da PMP, cuja localizacdo e analises geoquimicas encontram-se em Piccirillo &
Melfi (1988) e Marques et al. (1989): BCP-512 (de concentracbes de Pb inicialmente
estimadas em cerca de 1 pg/g), LS-614 ([Pb]~10ug/g) e B-716 ([Pb]~15ug/g). Para cada
uma das amostras, foram preparadas aliquotas seguindo os seguintes procedimentos:
protocolo padrao, com lixiviacdo e pulverizagdo em moinho de WC do CPGeo-USP (P);
lixiviacdo e pulverizacdo em moinho de WC do IAG-USP (CL-C); lixiviacao e pulverizacdo
em moinho de dgata do IAG-USP (CL-A); apenas pulverizacdo em moinho de WC do IAG-
USP (SL-C); apenas pulverizacdo em moinho de 4gata do IAG-USP (SL-A). As aliquotas
preparadas com o moinho de WC do laboratério de Geofisica Nuclear do IAG-USP
tiveram como intuito comparar resultados de ambos os laboratdrios de preparacao.

Todos os procedimentos foram realizados no laboratério de Geofisica Nuclear do
IAG-USP, com excecdo da lavagem em acido nitrico e dgua milli-Q em ultrassom e parte
das pulverizacdes em WC, que foram realizadas no CPGeo-USP. Por conta dos altos
custos das analises, apenas a amostra B-512, de menor teor de Pb, teve todas as

aliquotas analisadas. Para a amostra LS-614, foram analisadas as aliquotas P, CL-A, e SL-
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A, enquanto para a B-716, foram selecionadas somente as aliquotas P e SL-A.
Posteriormente, foi realizado o processamento quimico das aliquotas selecionadas no
laboratério limpo do CPGeo-USP, com base nos procedimentos descritos em Marques
et al. (1999; 2003; 2016). Todos os acidos utilizados durante os procedimentos foram
previamente purificados. A primeira etapa consistiu em ataque quimico (dissolu¢do) de
100 mg da amostra pulverizada com 4cido nitrico e acido fluoridrico concentrados em
chapa clean-box (110°C), por cerca de 10 dias, para promover a quebra total das
estruturas silicaticas. Apds esse periodo, as amostras foram submetidas a secagem e a
adicdo posterior de acido cloridrico 6M, voltando a ser aquecidas em chapa (110°C) por
um dia. Seguiu-se com nova dissolu¢ao em HBr 0,7M e nova evaporagao.

Anteriormente a passagem das amostras nas colunas anibnicas, para separacao
de Pb, seus residuos de secagem foram novamente diluidos em HBr 0,7M, o mesmo
acido empregado no condicionamento da resina utilizada, a AG1-X8. A eluicdo final
(coleta dos atomos de Pb) foi promovida pela adicdo de HClI 6M. Todo este
procedimento foi realizado duas vezes, buscando purificar ao maximo o material final
da eluicdo; apds esse processo as amostras foram submetidas a secagem. Em seguida,
foram preparados filamentos de Re para deposi¢cdo, a qual foi realizada apds a diluicao
dos residuos em H3PO4 0,7M.

Por fim, a anadlise foi realizada em Espectrometro de Massa de Termoionizagao
(TIMS), modelo Finnigan MAT 262, juntamente a analise em duplicata do padrao NBS-
981, destinada aos calculos de discriminagdo de massa. Medig¢Ges realizadas em
espectrémetros de massa precisam passar por tal corregdo, ja que estdo sujeitas a
diferencas de sensibilidade de deteccdo para diferentes ions (resultantes de variacoes
de eficiéncia de ionizacdao e transmissao em funcdao do equipamento e do tempo;
McDougall & Harrison, 1999). As razdes isotépicas foram corrigidas para fracionamento
de massa de 0,095% /u.m.a, e cerca de 60 medidas foram realizadas por aliquota, de
forma a garantir uma boa estatistica de dados. O branco analitico obtido foi de 100 pg.

Os resultados do teste descrito atestaram a importancia da lavagem em &acido
nitrico e dgua Milli-Q em amostras de baixo teor de Pb, e evidenciaram que o uso de
moinhos de agata ndo acarreta contaminacdes nos valores de concentracdo e razoes
isotopicas, conforme reportado em Marques et al. (2016). De acordo com trabalhos

anteriores (Bennio et al.,, 2003; Corval, 2007), os diques investigados neste trabalho
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apresentam caracteristicas semelhantes a amostra BCP-512 (basalto com concentragdes
relativamente baixas de Ti e elementos traco incompativeis), altamente susceptivel a
contaminacdes. Tendo isto em vista, a preparacao dos fragmentos dos diques para as
anadlises foi guiada pelos resultados deste teste, e incluiu, assim, a pulverizagcdo em
moinho de agata e lixiviacdo.

5.2.2 Preparag¢do das amostras da Regi@io dos Lagos

A preparagao dos 22 diques coletados foi destinada as analises de elementos
maiores, menores e tracos (FRX e ICP-MS), e razOes isotdpicas de Sr, Nd e Pb
(espectrometria de massa termoidnica). Durante a britagem inicial, foi utilizada a prensa
hidraulica (EMIC — PCM100C), de forma a atingir fragmentos de dimensdes ndo maiores
do que 10 cm. Para cada amostra, a prensa foi previamente limpa com pano Umido;
além disso, os blocos de rocha foram envolvidos em filme plastico, de modo a evitar
demasiado contado com o equipamento. Posteriormente, a britagem mais fina foi
realizada por meio do britador Pulverisettel (Model Il classic — Fritsch), previamente
descontaminado com diabdsio de um dique do Enxame de Ponta Grossa e
cuidadosamente higienizado com jato de ar, esponjas de aco, dgua destilada e dalcool
entre cada uma das amostras. Como na preparac¢ado dos basaltos do teste experimental,
a primeira fracao de cada dique passada pelo britador foi descartada para a prevencao
contra contaminagdes cruzadas. Os fragmentos foram reduzidos até atingirem
dimensdes menores que 0,5 cm.

Apds quarteamento, uma fracdode cerca de 15g de cada amostra foi
encaminhada para o Laboratdrio de Fluorescéncia de Raios-X do Departamento de
Petrologia e Metalogenia da UNESP de Rio Claro, onde foi realizada pulverizagdao em
moinho de WC, segundo o protocolo interno. As amostras foram analisadas juntamente
aos padrdes BHVO-2 e BE-N, obtendo valores de exatiddo inferiores a 7,2% (para os
materiais de referéncia BHVO-2 e BE-N) para os dxidos.

Para as andlises de elementos tracos por ICP-MS e determinac¢Ges das razoes
isotépicas, foram quarteadas cerca de 200 gramas de cada amostra britada, cujos
fragmentos foram submetidos a lavagem em 4acido nitrico 0,1M (Synth) em ultrassom
no Laboratério de Geofisica Nuclear do IAG-USP e, posteriormente, em dgua deionizada
no CPGeo-USP. Apds a secagem dos fragmentos em chapa (clean-box) do CPGeo, foram

iniciados os trabalhos de pulverizacdo no moinho de anéis de dgata do Laboratdrio de
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Geofisica Nuclear do IAG-USP, seguindo os resultados do teste experimental. A panela
e os anéis foram previamente descontaminados com silica, lavados com agua e
detergente, seguido por banho em dgua destilada sob ultrassom e, finalmente, enxague
em dlcool. O mesmo procedimento de descarte da fragdo inicial de pé também foi
realizado a cada moagem para evitar a contaminacdo cruzada. Apds o descarte o moinho
foi submetido a nova limpeza.

O pod resultante de todo esse procedimento teve parte encaminhada ao
Laboratério de Geoquimica do Departamento de Geologia e Recursos Naturais do
Instituto de Geociéncias da UNICAMP, para realizacdo de analise de elementos traco por
ICP-MS. O padrao utilizado nas medigdes foi o BRP-1, e a grande maioria dos resultados
atingiu valores de exatid3do inferiores ou iguais a 10% (0 — 10%,; valores disponiveis no
apéndice B). Excecbes a esse comportamento ocorreram com o V (10.2%), Rb (26.4%) e
Cr (46.5%), motivo pelo qual foram privilegiadas as analises realizadas via FRX (tabela
disponivel no apéndice A). O mesmo foi realizado para as analises de Sr, que atingem
melhor exatiddo na metodologia de FRX (Azzone, R. G.; comunica¢do pessoal). Os
valores de branco obtidos para todos os elementos investigados foram inferiores a 3%,
ou abaixo do limite de detec¢do (maioria).

Nove aliquotas, selecionadas com base nos dados de elementos maiores, menores
e tragos, também foram encaminhadas ao CPGeo-USP para realizacao das analises de
isdtopos de Sr, Nd e Pb. A selecdo procurou compreender amostras representativas dos
dois grupos geoquimicos detectados (descritos no capitulo 6). Para estas amostras, todo
0 processamento quimico, deposicdo e anadlise no espectrometro foram realizados pelo
corpo técnico do CPGeo-USP. As medicGes das razées isotépicas de Sr foram realizadas
no TIMS — Triton, e normalizadas para o valor de 8Sr/8Sr=0,1194, com branco em 119
pg. O resultado obtido para o padrdao NBS-987 foi de 0,710237 + 0.000024 (exatiddo de
0,0015%). As de Nd, por sua vez, foram efetuadas no ICP-MS-Thermo Neptune, e
normalizadas para *®Nd/**Nd=0,7219 (de acordo com De Paolo, 1981a). O branco
atingiu o valor de 40 pg, e o padrdo aplicado foi o JNdi-1 (0,512086 + 0,000006; exatiddo
de 0,0012%). Finalmente, para as analises isotdpicas de Pb, foi utilizado o TIMS-Finnigan
MAT 262, com branco de 142 pg. O padrdo empregado foi o NBS-981 (2%°Pb/?%4Pb =
16,894 + 0,006; 2°7Pb/?%4Pb = 15,433 + 0,008; e 2°Pb/?%*Pb = 36,519 + 0,024; exatiddes
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de 0,246%, 0,362%, e 3,220%, respectivamente). As razdes isotdpicas foram corrigidas

para fracionamento de 0,13%/u.m.a.

5.3. Preparacgdo de amostras para datagéo “CAr/>°Ar

5.3.1. Selecdo de amostras

A selecdo de amostras para datacdo “°Ar/3°Ar baseou-se em analise petrografica
com enfoque no estado de alteracdo dos minerais, e em dados paleomagnéticos de
estudos anteriores (Ernesto et al., 2014). Em fun¢do dessas informagdes preliminares,
decidiu-se realizar a datagao nos cristais da matriz e em fenocristais de plagioclasio
frescos, nas bordas frescas de fenocristais de plagiocldsio sericitizados e também nos
nucleos sericitizados dos fenocristais. A analise destes ultimos destinou-se a
investigacdo da influéncia da sericita nas idades dos plagioclasios (efeito negligenciado
na maior parte dos estudos anteriores), bem como determinar a idade do evento de
alteracao.

Foram privilegiados, portanto, os diques cujas laminas apresentaram grande
guantidade de fenocristais de plagiocldsio frescos ou sericitizados na regido central, mas
com bordas frescas e, em ambos os casos, com plagioclasios da matriz muito frescos.
Amostras que apresentaram plagiocldsios com consideravel quantidade de fraturas e
alteragdes em piroxénios foram automaticamente descartadas. Finalmente, dentre os
diques selecionados, foram privilegiados aqueles cuja polaridade paleomagnética ja era
conhecida. Quatro das vinte e duas amostras foram selecionadas:

LM-DA-150 - dique de cerca de 2,5 metros de espessura, e polaridade
paleomagnética reversa. Seus fenocristais de plagiocldsio sdo afetados por sericitizacdo
na zona central, enquanto os cristais da matriz apresentam-se frescos.

LM-DA-161 — digue com 1 metro de espessura e polaridade paleomagnética
normal. Os fenocristais de plagiocldsio encontram-se, em sua maior parte, frescos, assim
como os cristais da matriz.

LM-BZ-5R — dique de cerca de 3 metros de espessura, com diversos diques
menores associados, e polaridade reversa. Os fenocristais apresentam-se ora
sericitizados, ora frescos, enquanto os plagiocldsios da matriz estdo, na maior parte das

vezes, bem preservados.
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LM-DA-203 — digque de cerca de 20 metros de espessura. Este corpo ainda nao
possui determinacdo do polo paleomagnético. A andlise petrografica permitiu
identificar cristais de plagiocldsio, na maioria das vezes, muito frescos e adequados a
datacdo “°Ar/*°Ar.

5.3.2. Separac¢do de plagiocldsio

Em funcdo das dificuldades em separar a borda fresca dos fenocristais de seu
nucleo sericitizado, apenas duas das quatro amostras foram trabalhadas no CPGeo-USP
(LM-DA-150 e LM-DA-203), em carater de teste.

As primeiras etapas de redugao granulométrica foram realizadas no Laboratério
de Geofisica Nuclear do IAG-USP. Fragmentos dos diques de dimensdes ndo maiores do
gue 10 cm foram separados via marreta e prensa hidraulica (EMIC — PCM100C). As
superficies alteradas por intemperismo foram retiradas com o auxilio de mini retifica de
alumina (Al,03). Em seguida, os pedacgos foram reduzidos até que os graos atingissem
dimensdes de cerca de 0,5 cm, por meio do uso do britador Pulverisette 1 (Model Il
classic — Fritsch). A descontaminacao foi realizada por meio de jato de ar, 4gua destilada
e alcool, com descarte da porcado inicial de cada amostra passada no britador.

No laboratério de preparacio do CPGeo-USP, foi realizada reducdo
granulométrica com pildo de aco inoxidavel, e selecao de duas fra¢des utilizando
peneiras: 80-150 Mesh (para selecdo de fenocristais e cristais da matriz de plagiocldsio
frescos) e 150-250 Mesh (para selecdo de nucleos sericitizados e bordas frescas dos
fenocristais de plagioclasio alterados). Em seguida, os grdaos foram lavados em ultrassom
com agua de torneira, e secados sob lampadas. Para cada uma das amostras, as duas
fracoes granulométricas foram submetidas a passagem de ima de mao para retirada de
magnetita, seguida de passagem em Frantz em corrente de 0,5 A para retirada da maior
parte dos minerais de alta resposta magnética, como os piroxénios. Para realizar a
separacdo dos minerais densos presentes na fracdo ndao magnética, foi realizada
separacdo gravimétrica em colunas com bromoférmio puro (2810 kg/m?3), recolhendo-
se o material flutuante (onde o plagioclasio ficou contido). Cabe aqui salientar que todo
o material restante de cada separacdo foi armazenado, com excecdo dos graos de
magnetita, que foram desprezados.

O fato de que na maioria dos casos a sericitizacdo ocorre em zonas internas dos

grdos de plagioclasio sugere que ela esteja relacionada ao zoneamento composicional.
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De maneira geral, em rochas basalticas, nucleos de fenocristais de plagioclasio sdo ricos
em Ca, enquanto as bordas sofrem enriquecimento progressivo em Na (Nemec, 1966).
A sericitizacdo seletiva, neste caso, pode estar relacionada a processos magmaticos ou
pos-magmaticos que envolvem a percolagdo de fluidos sédico-potdssicos, reagentes
com as fases mais calcicas.

A tentativa de separagdo dos nucleos sericitizados (fragdo 150-250 Mesh) foi
realizada em duas etapas: a) separacdo gravimétrica em liquido de densidade entre
2650 kg/m3 e 2670 kg/m? (fases sddicas sdo menos densas que cilcicas, e flutuariam
nessa faixa de densidade); b) separacdo de graos de sericita dos de plagiocldsio calcico
(fase mais densa) por meio do Frantz. A grande dificuldade do processo consistiu na
preparacao do liquido de separacdo: a tentativa de diluicdo do bromoférmio com dlcool
etilico (96%; densidade aproximada de 810 kg/m3) mostrou-se ineficaz, uma vez que a
agua presente no alcool formava aglomerados com as fragGes finas das amostras e
alterava seu comportamento na coluna. Uma segunda tentativa foi realizada utilizando
acetona (densidade 790 kg/m?3) como solvente, e a densidade da solugdo precisou ser
monitorada constantemente, dada sua alta volatilidade. Ainda que uma fragao mais
densa tenha colapsado rapidamente, o restante dos graos permaneceu muito instavel
dentro das colunas. Os grdaos mais densos foram armazenados separadamente, assim
como os pouco densos, e os de comportamento intermedidrio. As trés fracdes de cada
uma das duas amostras foram, entdo, passadas no Frantz com corrente de 1 A.

Durante a analise dos grdos de cada fracdo em microscdpio otico, verificou-se que
muitos plagioclasios contendo sericita, de fato, colapsaram nas colunas de separagao;
no entanto, as trés fracdes mostraram-se pouco distintas, possuindo tanto plagioclasios
frescos quanto alterados. A passagem pelo Frantz a 1 A mostrou-se efetiva na separagao
de agregados com piroxénios (contidos na fracdo magnética). Todas as fracdes
discriminadas foram encaminhadas ao Laboratério de Geocronologia de Argbnio da
Universidade de Queensland (UQ-AGES), Australia, para a realizacdo das proximas
etapas, juntamente a fragmentos das outras duas amostras selecionadas, a LM-DA-161
e a LM-BZ-5R.

5.3.3. Selecdio de grdos, encapsulagcdo para monitoramento de recuo e irradiagdo.

No UQ-AGES, graos de plagioclasio fresco e de plagioclasio sericitizado da fragado

de 80-150 Mesh das amostras LM-DA-203 e LM-DA-150 foram selecionados em



38

microscopio e coletados pela equipe técnica por meio de catagdo com pinga. Dado que
os graos coletados eram muito pequenos, foi realizada encapsulagdo das aliquotas em
invélucros de silica de alto vacuo para monitoramento de efeitos de recuo (recoil) de
Argonio, efeito diretamente relacionado a interacdo entre o feixe de néutrons e os
isétopos 3°K durante a irradiac¢do. Tal interacdo é descrita por:
F4ary = KA [ ¢ (E)o(E)dE (5.1)

Onde A ¢ a duragdo da irradiagdo, ¢(E) o fluxo de néutrons de energia E, e g (E)

a seccdo de choque para captura de néutrons de energia E (Mitchell et al., 1968). O

parametro J, calculado por meio da analise de padrdes, é definido pela seguinte relagao:

39K
40K

J= (Awmz /ﬂAr) A [ ¢ (E)o(E)dE (5.2)

A distribuicdo de energia durante a irradiacdo das amostras atinge valores entre 0
e 400 KeV, e ocasiona recuo médio de 0,08 um dos dtomos de 3°Ar durante a reacdo
39K (n,p)3°Ar (Turner & Cadogan, 1974; McDougall & Harrison, 1999). Este efeito pode
alterar consideravelmente a distribuicdo dos atomos de 3°Ar em amostras de
granulometria fina e, portanto, anular a premissa de que estes localizam-se em posi¢des
equivalentes as originais dos dtomos de 3%K. Atomos de 3°Ar podem n3o apenas ser
deslocados, mas ejetados dos graos, perturbando o comportamento do espectro de
idades e falseando valores de idades aparentes (McDougall & Harrison, 1999). Nestes
casos, a encapsulacdo dos graos € uma maneira bastante efetiva de monitoramento dos
efeitos de recuo, ja que os atomos ejetados permanecem dentro dos invdlucros, e
podem ser analisados anteriormente ao processo de aquecimento por etapas (Dong et
al., 1995; McDougall & Harrison, 1999).

Para evitar problemas causados pela baixa concentracdo de K das rochas, cerca de
100 mg de graos foram inseridos em cada uma das cdpsulas para as amostras LM-DA-
150 e LM-DA-203 (em duplicata). Para esta ultima, além das aliquotas de plagioclasios
frescos e sericitizados, uma mistura de grdos de anfibdlio e biotita também foi
encapsulada. O fragmento da amostra LM-BZ-5R que havia sido encaminhado para o
Laboratério de Argénio foi britado e grdos de plagiocldsio fresco e plagioclasio
sericitizado, além de rocha total, foram selecionados pela equipe técnica para analise
individual (fora de cdpsulas). Por fim, a amostra LM-DA-161 teve apenas graos de rocha

total selecionados, por conta de sua textura mais fina.
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O processo de encapsulacao das aliquotas das amostras LM-DA-203 e LM-DA-150
foi realizado previamente a irradiagao por meio de um Clay Extraction Line. Cada uma
das cdpsulas de silica foi selada por meio de um macarico. Todo o material foi depositado
em discos de cobre apropriados e enviado ao reator TRIGA da Universidade do Estado
de Oregon (EUA), de combustivel hibrido composto por U e Zr.

Durante a irradiacdo, além da reacdo principal 3°K(n,p)*°Ar, outros isétopos de Ar
podem ser produzidos e influenciar as medicGes de razdes isotdpicas. Alguns exemplos
comuns sao:

*0Ca(n, na)3CAr (5.3)
*cCa(n, a)* Ar (5.4)
*2Ca(n, a)*°Ar (5.5)
YK (n, p)*°Ar (5.6)

Onde « é a particula alfa (He?").

Correcdes dos efeitos de irradiacdo sdao importantes para obter valores de idade
precisos e geralmente sao realizadas com o uso de padrdes. Detalhes podem ser
conferidos em McDougall & Harrison (1999). Para as amostras deste estudo, a reacdo
mais importante a ser monitorada é a 5.4, ja que os teores de Ca das rochas analisadas
s30 elevados (9.22<Ca0<13.53wt.%). O isdtopo 3’Ar resultante é radioativo (meia-vida
de cerca de 35 dias), e aumenta significativamente o ruido de fundo dentro do
espectrémetro, o que pode prejudicar a qualidade das analises.

5.3.4. Andlise por aquecimento em etapas e Espectrometria de Massa

Toda a analise em espectrometro de massa e posterior processamento dos dados
foram realizados pela aluna durante o estagio realizado na Universidade de Queensland.
Este trabalho foi efetuado em duas etapas principais: a primeira destinou-se as
medicOes do gas contido no interior das capsulas das amostras LM-DA-203 e LM-DA-
150; a segunda, a andlise por aquecimento em etapas (step-heating) propriamente dita
do material do interior das mesmas capsulas, e também das fracdes das amostras LM-
DA-161 e LM-BZ-5R que nao foram encapsuladas.

Nas duas etapas, o gas liberado foi analisado pelo Espectrémetro de Massa MAP-
215-50, equipado com um multiplicador eletronico de sinal Balzers TM 217, e com duas
camaras de purificacdo (cleanup) de gases ativos, uma sob temperatura ambiente

(responsavel pela retencdo de hidrogénio) e outra sob cerca de 400°C (oxigénio,
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nitrogénio e outros ativos). As amostras foram constantemente monitoradas via camera
SonyTM CCD. A perfuragdo das capsulas de silica foi realizada por meio do uso de um
Excimer KrF Laser (Lambdaphysik MINex), enquanto o aquecimento foi realizado por um
Laser de Diodo (Coherent VERDI G10).

Algumas corre¢des sdo essenciais nas andlises de Ar, e precisam ser
constantemente monitoradas durante a espectrometria de massa. A primeira delas é a
discriminacdo de massa, ja descrita anteriormente. No caso das datacdes %°Ar/3°Ar,
geralmente, o padrao utilizado é o Ar atmosférico (Air-Pipette), ja que sua composi¢ao
isotopica é considerada constante e bem conhecida (Nier, 1950). O valor adotado para
a razdo “°Ar/3¢Ar (recomendado por Steiger & Jager, 1977), empregado neste estudo, é
de 295,5. Outro efeito a ser considerado é o ruido de fundo (baseline), causado por
dtomos radioativos incorporados as paredes do espectrémetro (como o 3’Ar) e
vazamentos, e que precisa ser determinado em todos os ciclos de medi¢do e subtraido
de todos os picos obtidos. Além destas, existe a corre¢cdo dos valores de Branco,
superiores ao ruido de fundo, e que consistem nos sinais detectados pelo equipamento
na auséncia de amostras (Renne, 2000; McDougall & Harrison, 1999).

Neste estudo, entre amostras, foram efetuadas sequéncias de Branco-Air-Pipette-
Branco-Branco (BABB). As duplicatas foram analisadas apenas quando necessario,
procurando evitar o aumento do ruido de fundo do equipamento em func¢ao dos altos
teores de Ca dos diques. Para cada etapa de temperatura, 9 medicdes foram realizadas
para garantir boa estatistica nas correcdes do efeito de memdria, caracteristico de
espectrémetros operados estaticamente, ou seja, onde o tubo principal é isolado das
bombas de vacuo, como forma de atingir maior sensibilidade (McDougall & Harrison,
1999; Vasconcelos, 2002). Finalmente, o padrado utilizado para o cdlculo do parametro J
foi a biotita GA1550, cuja idade estabelecida é de 98,8+0,5 Ma (Renne et al., 1998). Os
dados do padrao estao disponiveis no apéndice C.

5.3.5. Corregbes e processamento dos dados

Todos os dados obtidos na espectrometria de massa foram manipulados por meio
do software “Mass Spec” (por Alan Deino, do Centro de Geocronologia de Berkeley). As
correcoes foram efetuadas por meio dos dados de irradiacdo, sensibilidade do
equipamento, discriminagcdo de massa, padrdes, brancos, ruido de fundo e efeitos de

memdria. Outra importante correcdo aplicada pelo software foi a de Ar atmosférico,
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que pode estar presente nas amostras e no interior do espectrdmetro como
contaminante. Tal corre¢do é aplicada com base nos picos de 3¢Ar detectados, e sua
descricdo detalhada pode ser encontrada em McDougall & Harrison (1999).

Ap0ds a confecgdo dos espectros de idades aparentes, os platés foram definidos
seguindo os critérios de McDougall & Harrison (1999). As incertezas das idades, por sua
vez, foram calculadas pelo software por meio de propagacdo de diversos fatores
envolvidos na andlise, como as incertezas dos valores de pico, regressdes lineares
aplicadas aos ciclos de medicdo, ruidos de fundo, valores de discriminagdo, dados de
irradiacdo e parametro J.

5.3.6. Andlise petrogrdfica por microscopio optico, MEV e EDE

Buscando investigar melhor a composicdo mineral das amostras, o padrdo de
zoneamento dos plagioclasios e os graus de alteracdo das diferentes fases minerais,
laminas delgadas foram confeccionadas para analise em microscépio éptico (Nikon
Eclipse E400 POL). Também foram confeccionadas laminas adicionais para as 4 amostras
datadas, sem laminula, para andlise em MEV (Hitachi Tabletop Microscope TM3030),
acoplado a um sistema EDE (Bruker) durante o periodo de trabalho na Escola de Ciéncias
da Terra da Universidade de Queensland, paralelamente as andlises de espectrometria
de massa. As caracteristicas microtexturais e mineraldgicas gerais de cada um dos
diques foram analisadas no microscépio dptico, enquanto fases muito pequenas ou nao
identificadas foram investigadas no MEV. Praticamente todas as andlises neste ultimo
foram realizadas por meio de feixe de elétrons de 15 kV, e as concentracOes
aproximadas de minerais tracos, alteracdes em graos de piroxénio, plagioclasio e
magnetita e zoneamentos foram investigadas por meio do sinal de retro espalhamento

eletronico.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Caracterizacdo geoquimica dos diques investigados

A caracterizagdo dos diques iniciou-se com a andlise de elementos maiores,
menores e alguns traco das 22 amostras coletadas por FRX. Em seguida, 19 das 22
amostras foram selecionadas para andlise de elementos trago em ICP-MS. Os resultados
e suas implicacbes sdo apresentados a seguir.

6.1.1. Elementos maiores e menores

Os resultados das andlises de elementos maiores e menores dos diques coletados
encontram-se na tabela 6.1. Os diques LM-DA-207, LM-DA-210 e LM-DA-183
(representados em azul nos diagramas das figuras 6.1, 6.2 e 6.3), apesar de
apresentarem baixos valores de perda ao fogo (de 0,31% a 0,46%), mostraram-se muito
alterados por processos de cloritizagdo na analise petrografica, e foram excluidos das
analises posteriores.

Com base em seus teores de SiO; e alcalis (Na2O e K;0), as amostras sdo
classificadas como basaltos (20) e basaltos andesiticos (2), por meio do diagrama TAS
(figura 6.1; Le Bas et al., 1986), e se situam abaixo da linha de separac¢do entre rochas
alcalinas e subalcalinas definida por Irvine & Baragar (1971). Neste e nos proximos
diagramas apresentados, as amostras foram separadas em dois grupos que apresentam
caracteristicas geoquimicas distintas, sendo que em verde estdo representadas as

rochas mais primitivas (grupo A) e em laranja as mais evoluidas (grupo B).
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De acordo com a nomenclatura proposta por De La Roche (R1-R2, figura 6.2; De
La Roche et al., 1980), que leva em conta também os teores de Fe, Ti, Al, Mg e Ca das
rochas, verifica-se que 4 dos diques sdo basaltos andesiticos toleiticos, 6 sdo basaltos
toleiticos e 12 s3o basaltos transicionais. E interessante destacar que todas as amostras
do grupo A sdo basaltos transicionais, enquanto as do grupo B sdo toleiticas. A amostra
LM-DA-183, proveniente de Arraial-do-Cabo, apresenta caracteristicas distintas das
demais nos diagramas TAS e DLR, aproximando-se mais do campo alcalino. Todos os
digues apresentaram porcentagens de perda ao fogo dentro do intervalo de 0,11-1,42%,
um bom indicativo de que s3ao foram afetados por processos significativos de alteracao
intempérica, capazes de prejudicar a confiabilidade dos dados. Conforme esperado, a
maior parte das amostras apresenta teores de TiO, menores que 2%, sendo que 4 delas

apresentam 2<Ti0,<2,5% e pertencem ao grupo B (mais evoluido).



44

T LI T T T T T
- R2 /’l ”,, . ’fz
- Basalto g ' o Basalto
e . e Toleitico
1900 } Alcalino .- '
. . e S e . 7T
Figura 6.2: Diagrama R1-R2 de S .@& . L
(\ o %®@0 a . . __'/,’
nomenclatura quimica dos diques e S *.,g@' e @
iy R ‘__‘ ------ - Andesi-basalto
coletados. O padrdo de cores dos Traqui- ; % ® Toleitico .-~
. o basalto /1 ati- T
simbolos obedece aos critériosda 1400 | / basalto L |
. -____-h ':' ‘/ . _,,f"_ )
figura 5.1. A amostra LM-DA-183 e T . Andesito
] 1 ) e
estd assinalada com um asterisco Foo ': Toleitico P
(*) ! Latito \ Lati-andesito ™, o
! N N =7
\‘.‘ ~, T Dacito 4
900 | \ N Sy
1 1 L | 1 Rl
1500 2000

O diagrama triangular AFM também foi utilizado para investigar a qual série

magmatica pertencem os diques do conjunto estudado e as tendéncias de diferenciacdo

magmatica. As amostras encontram-se no campo das séries toleiticas de acordo com as

divisdes propostas por Kuno (1968) e por Irvine & Baragar (1971), exibindo aumento dos

teores de 6xidos de Fe ao longo da evolugdo (diminuicdo de MgO). Esse comportamento

é tipico dos estagios iniciais de séries toleiticas, nas quais o fracionamento significativo

de magnetita ndo se iniciou (Wilson, 1989).

Irvine & Baragar
(1971)

Figura 6.3: Diagrama AFM de
investigacao de evolugao
magmadtica, com as curvas de
diferenciacdo e de separagdo
das séries toleiticas e
alcalinas propostas por Kuno
(1968) e Irvine & Baragar
(1971).



Tabela 6.1: Concentragdes de elementos maiores e menores (%) determinados por Fluorescéncia de Raios-X.

Amostra Localizagao SiO2 TiO2 Al203 Fe203 FeO: MnO MgO Cao Na:0 K20 P20s LOI Soma
LM-BZ 6R Buzios 51,99 2,23 13,17 13,59 12,23 0,20 5,17 9,06 2,95 0,96 0,30 0,51 100,12
LM-BZ 15 Buzios 49,19 2,13 13,22 16,45 14,81 0,23 6,04 9,32 2,73 0,94 0,32 0,42 101,00
LM-DA 211 Arraial 51,70 2,21 13,04 13,62 12,26 0,19 5,17 9,28 2,49 1,04 0,29 0,66 99,69
LM-DA 155 Arraial 50,19 1,66 14,63 13,38 12,04 0,18 5,83 10,75 2,79 0,56 0,19 0,33 100,50
LM-DA 212 Arraial 50,02 1,71 13,89 13,88 12,49 0,19 5,81 10,38 2,53 0,73 0,21 0,45 99,80
LM-DA 200 Buzios 50,94 1,92 13,80 14,62 13,16 0,20 5,65 10,30 2,76 0,66 0,22 0,11 101,18
LM-DA 152 Arraial 50,04 1,35 14,79 12,05 10,84 0,17 6,82 11,38 2,48 0,57 0,16 0,41 100,23
LM-DA 161 Arraial 48,01 2,19 12,89 17,76 15,99 0,24 5,85 9,78 2,43 0,51 0,30 0,55 100,50
LM-DA 209 Arraial 50,29 1,80 13,50 14,07 12,67 0,20 6,42 10,40 2,43 0,63 0,22 0,48 100,43
LM-DA 203 Cabo Frio 47,62 1,12 14,12 12,90 11,61 0,19 8,34 13,37 2,11 0,23 0,13 0,56 100,70
LM-DA 208 Buzios 47,44 1,12 14,42 13,12 11,81 0,19 7,99 12,46 2,21 0,38 0,14 1,13 100,58
LM-DA 206 Buzios 46,91 1,41 14,17 13,77 12,39 0,19 7,06 12,72 2,26 0,36 0,17 1,08 100,10
LM-DA 204 Cabo Frio 47,46 1,54 14,30 13,16 11,85 0,19 7,24 12,34 2,26 0,40 0,18 0,79 99,86
LM-DA 182 Arraial 48,33 0,97 14,31 13,32 11,99 0,19 7,81 12,39 2,44 0,38 0,14 0,25 100,53
LM-DA 158 Arraial 47,51 1,88 12,82 15,72 14,15 0,21 6,94 11,25 2,40 0,30 0,21 1,14 100,38
LM-DA 205 Blzios 47,51 1,33 13,87 14,64 13,17 0,21 6,92 11,98 2,50 0,43 0,17 0,63 100,19
LM-BZ 4R Buzios 47,41 1,34 14,00 14,31 12,88 0,21 6,81 11,83 2,55 0,44 0,17 1,42 100,49
LM-BZ 5R Buzios 48,03 1,36 14,05 13,86 12,47 0,20 6,85 12,07 2,63 0,40 0,17 0,99 100,60
LM-DA 150 Arraial 47,45 1,19 14,75 12,75 11,48 0,19 7,79 13,17 2,18 0,39 0,15 0,75 100,76
LM-DA 207 Buzios 50,17 2,43 12,82 15,40 13,86 0,22 4,98 9,63 2,54 0,99 0,28 0,31 99,78
LM-DA 183 Arraial 49,32 1,50 13,10 15,16 13,64 0,22 5,89 10,03 3,32 0,95 0,24 0,46 100,20
LM-DA 210 Arraial 47,98 1,71 15,12 12,71 11,44 0,17 7,48 12,14 2,29 0,41 0,20 0,35 100,57

45
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O comportamento das concentracGes de elementos maiores e menores das 19
amostras foi investigado utilizando o MgO como indice de evolugao magmatica (figura
6.4), uma vez que teores deste 6xido diminuem com a diferenciagdo de suites basalticas,
em fungdo da cristalizagdo fracionada de olivina e piroxénio. De modo geral, a
diminuicdo dos teores de MgO nas amostras é acompanhada pelo aumento de SiO; e
diminuicdo de CaO, o que, de fato, sugere diferenciagdo magmatica com fracionamento
de olivina e clinopiroxénio calcico. A diminui¢gao de MgO é também acompanhada pela
diminui¢cdo dos teores de Al,O3, o que, juntamente com o comportamento do CaO,
sugere também fracionamento de plagioclasio. A tendéncia observada no
comportamento do P.0Os ndo indica fracionamento de apatita, pois existe
enriguecimento desse 6xido, e o aumento dos teores TiO3, juntamente ao aumento nos
de FeO: (principalmente no grupo mais primitivo; no grupo evoluido ha dispersao),
sugerem pouco ou nenhum de fracionamento de magnetita e titanomagnetita, em

concordancia com o resultado obtido no diagrama AFM.
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Figura 6.4: Diagramas de variacdo de elementos maiores (%) em fungdo da concentragdo de MgO (%).

Grupo A: verde; grupo B: laranja.
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6.1.2. Elementos trago

Os resultados das analises de elementos traco encontram-se na tabela 6.2. No
apéndice A encontram-se as determinagdes dos elementos trago determinados por FRX.
A existéncia de dois conjuntos distintos de rochas neste estudo é bem mais evidenciada
no comportamento de elementos traco fortemente incompativeis, utilizados como
indices de evolugdo, especialmente o Th (o mais incompativel do conjunto; figura 6.5).
Tal comportamento coincide com as observagdes de Bennio et al. (2003), segundo as
guais as concentracdes de elementos traco como o Zr, Sr e V permitem a identificacdo
de dois grupos magmaticos na Regido dos Lagos: um deles mais primitivo, denominado
grupo A, com maiores teores de MgO (6,98-8,44% para as amostras do presente
trabalho), e o outro mais evoluido, denominado grupo B, com menores teores (5,27-
6,92%).

Elementos traco fortemente incompativeis apresentam D; < 1 (Rollinson, 1993),
e esta caracteristica os torna bons indicadores de processos de cristaliza¢do fracionada
dentro de uma mesma suite. Em sistemas fechados, diagramas de elementos tracos
fortemente incompativeis seguem tendéncia linear, com coeficiente linear igual ou
muito préximo de zero.

Nos diagramas da figura 6.5, o grupo A (0,73<Th<1,33 ug/g) distingue-se
claramente de B (1,55<Th<2,65 ug/g), sendo que este ultimo é também mais
enriquecido em Ta, Ba, U e Zr (todos incompativeis). Ao considerarmos todo o conjunto
de amostras, as tendéncias das concentragdes dos elementos fortemente
incompativeis, tais como Ta, U e Zr, ndo coincidem com retas passando pela origem. Isto
pode sugerir que a cristaliza¢do fracionada ndo ocorreu em sistema fechado, ou seja,
isento de assimilacdo de material crustal, ou, ainda, que os grupos A e B ndo sdo

cogenéticos.
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Tabela 6.2: Concentragdes (ug/g) de elementos trago obtidos por ICP-MS.

Amostra Sc Cr Ni Rb Sr Y Zr Nb Ba La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Ta Pb Th U
LM-BZ6R | 27,9 44,0 36,7 21,7 263 30,4 158 12,8 205 18,0 40,7 5,21 22,7 6,09 1,84 5,75 0,96 6,03 1,17 2,97 0,43 2,60 0,38 0,79 2,19 1,83 0,42
LM-Bz15 | 40,2 | 51,9 | 58,4 | 370 | 205 | 40,4 | 142 | 173 | 346 | 219 | 451 | 537 | 22,6 | 594 | 1,91 | 6,18 | 1,06 | 7,23 | 1,55 | 4,16 | 0,62 | 402 | 0,62 | 0,88 | 2,96 | 2,65 | 0,86
Lh;ia)A 30,8 52,8 40,9 40,4 288 32,7 180 13,8 202 19,2 44,1 5,61 24,6 6,53 1,98 6,37 1,05 6,52 1,28 3,17 0,46 2,79 0,41 0,86 1,81 1,95 0,40
LM-DA
155 34,5 47,8 54,2 17,2 240 26,6 110 9,8 190 13,3 29,6 3,71 16,0 4,29 1,46 4,29 0,76 4,89 1,03 2,66 0,39 2,46 0,37 0,59 1,60 1,53 1,37
LM-DA
212 34,8 45,7 54,2 22,6 231 28,0 116 10,5 173 13,8 30,7 3,89 16,8 4,61 1,51 4,63 0,79 5,19 1,07 2,81 0,43 2,57 0,39 0,64 1,70 1,62 0,36
LM-DA
200 36,7 41,8 48,1 19,8 231 31,0 131 11,0 169 14,2 32,5 4,19 18,5 5,04 1,69 5,15 0,89 5,88 1,20 3,13 0,46 2,85 0,43 0,67 1,81 1,55 0,30
LM-DA
152 33,2 | 177,8 | 68,6 19,3 220 23,3 94 7,9 142 10,4 23,0 2,94 12,8 3,64 1,25 3,73 0,65 4,35 0,88 2,33 0,34 2,18 0,33 0,5 1,72 1,57 0,61
L'\lﬂégA 42,9 74,4 62,8 14,1 202 41,1 140 16,3 227 19,5 41,0 5,09 22,0 5,91 1,95 6,17 1,09 7,49 1,56 4,23 0,64 4,03 0,61 0,84 2,24 1,91 0,44
LM-DA
209 35,7 | 133,3 | 69,5 21,7 188 32,6 130 10,9 155 13,7 31,0 3,95 17,3 4,86 1,58 5,06 0,91 6,02 1,25 3,32 0,50 3,09 0,46 0,67 3,10 1,66 0,35
LM-DA
203 43,5 | 103,8 | 103,5 9,7 164 21,3 55 6,0 83 6,4 14,0 1,84 8,6 2,77 1,02 3,12 0,58 3,96 0,84 2,19 0,33 2,02 0,30 0,35 0,63 0,73 0,16
LM-DA
208 43,0 | 2254 | 131,8 | 14,4 163 23,1 60 7,5 107 8,2 17,7 2,22 9,8 2,85 1,00 3,21 0,59 4,14 0,89 2,38 0,36 2,26 0,34 0,44 1,21 0,93 0,21
LM-DA
206 47,9 96,7 103,9 15,2 219 28,6 88 12,4 117 11,3 25,0 3,26 14,7 4,21 1,44 4,51 0,79 5,36 1,09 2,92 0,43 2,73 0,41 0,76 0,87 1,25 0,27
LM-DA
204 39,0 | 193,6 | 110,6 | 19,5 190 24,4 86 10,7 116 10,5 23,4 3,01 13,5 3,90 1,29 4,01 0,70 4,60 0,95 2,54 0,37 2,29 0,35 0,72 0,90 1,28 0,25
LM-DA
182 43,7 | 104,4 | 81,6 12,0 167 25,1 47 9,3 124 9,6 19,0 2,24 9,4 2,67 0,96 3,05 0,59 4,28 0,92 2,58 0,41 2,56 0,39 0,49 3,14 1,18 0,27
LM-DA
158 42,2 67,1 81,7 18,0 193 32,8 101 11,2 79 11,3 25,3 3,34 15,5 4,72 1,62 5,13 0,93 6,27 1,27 3,33 0,50 3,06 0,46 0,66 1,06 1,33 0,29
LM-DA
205 40,8 49,2 83,3 14,8 166 28,0 78 10,9 125 11,1 23,4 2,88 12,6 3,49 1,22 3,91 0,71 4,96 1,07 2,90 0,45 2,78 0,43 0,62 0,96 1,29 0,28
LM-BZ4R | 39,5 41,1 77,6 17,4 170 28,2 78 10,9 159 11,1 23,7 2,94 12,6 3,53 1,23 3,98 0,72 5,09 1,09 2,94 0,45 2,84 0,43 0,63 1,05 1,32 0,28
LM-BZ5R | 41,2 40,3 77,3 13,9 167 28,5 79 11,2 122 11,2 23,8 2,98 13,0 3,56 1,25 3,91 0,72 5,09 1,08 2,93 0,45 2,80 0,43 0,63 1,04 1,26 0,36
LT;SA 40,6 | 101,5 | 99,9 17,6 181 20,7 63 9,6 105 8,6 18,5 2,33 10,7 2,99 1,06 3,16 0,57 3,85 0,81 2,14 0,32 2,00 0,31 0,58 1,25 1,01 0,23
Ll\l/;gA 43,2 28,9 53,2 44,4 182 67,2 130 14,1 255 56,6 | 104,1 | 11,27 | 43,7 9,43 2,64 | 10,01 | 1,62 | 10,83 | 2,30 6,22 0,91 5,65 0,82 0,67 5,87 2,28 0,60
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Figura 6.5: Diagramas de elementos traco compativeis e incompativeis em funcdo dos teores de Th.

Grupo A: verde; grupo B: laranja.

Os grupos A e B também apresentam diferencas no padrdo de abundancia dos

elementos terras raras (ETR), normalizados pelo condrito Cl (McDonough & Sun, 1995),

conforme mostrado na figura 6.6, juntamente aos dados disponiveis em Bennio et al.

(2003), também discriminados nos mesmos dois grupos magmaticos. Em ambos os

grupos se nota o fracionamento dos leves, mais incompativeis, em relacdo aos pesados,
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0 que esta de acordo com o comportamento esperado para os estagios iniciais de
evolucdao de magmas toleiticos envolvendo a cristalizagdo fracionada de olivina e
piroxénios (Rollinson, 1993), o que é também observado nos padrdes de abundancia e
nos graficos das razGes La/Smc vs. La e Tb/Luc vs. Tb (figura 6.7). O aumento de
fracionamento entre ETR leves e pesados pode ser observado dentro de cada um dos
dois grupos, por meio do diagrama de razdes La/Luc vs. La (figura 6.7). As rochas do
grupo A s3o mais empobrecidas em ETR leves e intermediarios (2,18<La/Luci<3,09) do
que as do grupo B (3,07<La/Luci<4,89). E interessante notar que quatro amostras do
conjunto mais evoluido (LM-DA-161, LM-DA-211, LM-BZ-6R e LM-BZ-15) se destacam
das demais por apresentarem um enriquecimento significativo em ETR leves e
intermediarias, sendo que todas elas apresentam teores de TiO, superiores a 2%
(2,13<Ti0,<2,23), os quais sdo pouco comuns nos diques do Enxame da Serra do Mar.
O elemento Eu contrasta do restante dos ETR por ser compativel durante a
cristalizacdo fracionada de feldspato potdssico e plagiocldsio (Rollinson, 1993; Wilson,
1989). Leves anomalias negativas de Eu, presentes no grupo B e ausentes no grupo A
(0,94<Eu/Eu*<1,03), sugerem pouco fracionamento de plagiocldsio no processo de
evolugcdo magmatica, conforme também evidenciado pelas concentra¢des Al,Os, as
guais sdo aproximadamente constantes para as rochas do grupo A e com leve

diminuicdo no grupo B (figura 6.4).
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Concentragdo normalizada pelo Cl (McDonough & Sun, 1995)
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Figura 6.6: Padrées de abundancia dos elementos terras raras do grupo A (a) e B (b), juntamente aos
dados de Bennio et al. (2003; linhas tracejadas). No canto superior direito, padrao de abundancia

para as rochas dos dois grupos.
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Nos diagramas multielementares de elementos incompativeis (figura 6.8), embora
o comportamento das amostras continue, no geral, condizente com os dados de Bennio
et al. (2003) para os dois grupos magmaticos, observam-se algumas diferencas
significativas. No grupo A, destacam-se os menores teores de Pb e a auséncia de
anomalias positivas de P, reforcando que ndo houve fracionamento significativo de
apatita no processo de diferenciacdo, contrariamente ao que ocorre com os dados de
Bennio et al. (2003). As menores concentracdes de Pb podem estar relacionadas ao
cuidadoso processo de preparacdo das amostras para evitar a contaminacdo desse
elemento, que é muito baixa nessas rochas, embora uma das amostras analisadas ainda

tenha concentra¢cdo muito similar a de Bennio et al. (2003).
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Outro aspecto importante evidenciado no diagrama da figura 6.8 é a diferenca nas
concentragdes de Nb, as quais sdo menores no estudo de Bennio et al. (2003), e que
podem estar relacionadas a diferencas de exatiddo entre os métodos de FRX (utilizado
em Bennio et al., 2003) e ICP-MS (presente estudo). Por exemplo, para quatro dos
diques amostrados (LM-DA-182, LM-BZ-5R, LM-DA-161 e LM-BZ-15), os resultados de
concentragdo de Nb obtidos por FRX diferem em mais de 20% dos valores obtidos em
ICP-MS (tabela 1 do apéndice A).

Os grandes picos de U presentes em trés das amostras do grupo B (LM-BZ-15, LM-
DA-152 e LM-DA-155) diferem totalmente do comportamento das demais rochas e suas
possiveis causas estdo sendo investigadas. A amostra LM-BZ-15 também se destaca em
funcdo de altas concentra¢des de Th, Rb e Ba. Além disso, sua concentracdo de Pb
também estd acima da média do seu grupo ([Pbliv-sz15=2,96pg/g; média: [Pb]=2,13
ug/g), apesar de seu teor de MgO ser apenas um pouco mais elevado em relagdo a média
do grupo B (MgOim-gz-15=6,04%; média: Mg0=5,74%). Tal comportamento pode estar
associado com o grande contato deste dique com a dgua do mar, e a consequente
formacdo de minerais secunddrios por processos de alteracdo que podem modificar a
concentracdo de Pb (Nobre Silva et al., 2009). Cabe também destacar que essas trés
amostras ndo possuem composicoes isotopicas de Pb muito mais radiogénicas dos que
as demais, sugerindo que uranio foi possivelmente introduzido no sistema mais
recentemente, talvez por dgua do mar, conforme indicado por estudos envolvendo
desequilibrio radioativo da série de decaimento do 233U (Condomines et al., 1981).
Entretanto, ndo se pode descartar que essas concentracdes andmalas estejam
relacionadas a problemas analiticos ou contaminacdes durante a pulverizacdo das
amostras; desta forma, uma nova pulverizagcdo para posterior andlise por ICP-MS estd
sendo realizada.

Para as amostras do grupo B, observa-se também a presenca de anomalias
negativas de Sr, reforcando a possibilidade de fracionamento de plagioclasio, conforme
evidenciado nos diagramas de elementos maiores e pelas anomalias de Eu levemente

negativas nos diagramas de ETR.
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6.1.3. Comparagées com diques BTi aflorantes na serra e basaltos da PMP

Razdes entre elementos fortemente incompativeis sdo geralmente muito efetivas
na discriminacdo de grupos magmaticos, podendo também fornecer importantes
informagdes petrogenéticas. Dessa forma, diferentes razdes entre esses elementos
foram plotadas juntamente aos dados da literatura para os diques BTi da Regido dos
Lagos disponiveis em Bennio et al. (2003; discriminados em A e B) e Corval (2009; que
tratou esses diques de forma indiscriminada). Os grupos A e B permanecem distinguiveis
nos casos Th/Ta vs. Th e Th/Zr vs. Th (figura 6.9) e a maioria dos dados reportados por
Corval (2009) é semelhante ao grupo A, com concentra¢des de Th inferiores a 1,6 pg/g.
Neste tipo de diagrama, magmas gerados por diferentes graus de fusdo de uma mesma
fonte mantélica, que sofreram em seguida cristalizacdo fracionada em sistema fechado,
tenderiam a se comportar como retas distintas, mas subparalelas ao eixo das abscissas.
Entretanto, os dados encontram-se muito dispersos para ambos os grupos,
impossibilitando afirmar a existéncia desses processos.

Procurando investigar melhor as relagdes petrogenéticas entre as amostras deste
estudo e outras intrusGes e derrames BTi, foram efetuados diagramas de elementos
traco utilizando o Th como indice de evolugdo. Tais diagramas incorporam tanto os
dados dos diques BTi da Suite Serrana e da Regido dos Lagos (Marques, 2001; Bennio et
al., 2003; Corval, 2009), como também derrames BTi da PMP do tipo Gramado (Piccirillo
& Melfi, 1988; Marques et al., 1989; Peate et al., 1992; Peate, 1997; Barreto et al., 2016)
e Esmeralda (Marques, 2001; figura 6.10). Os basaltos da Bacia de Campos (Mizusaki et
al., 1992), por se aproximarem muito do comportamento dos derrames Gramado, nao

foram incluidos nos diagramas.
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Figura 6.9: Diagramas de razdes de elementos traco incompativeis em fungdo das concentragdes de
Th. Grupo A: verde; grupo B: laranja. Os dados de A e B representados com circulos com pontos
centrais correspondem as amostras de Bennio et al. (2003), enquanto os circulos vazados azuis as de

Corval (2009).

As amostras do grupo A assemelham-se aos basaltos Esmeralda nos diagramas de
Zr e La, os quais sdo marcados por concentracGes relativamente mais baixas de
elementos incompativeis (e.g. Marques et al., 1989; Peate et al., 1992), enquanto o
grupo B aparenta dispersar-se a partir da extremidade mais enriquecida dos mesmos
derrames, afastando-se da tendéncia dos basaltos do tipo Gramado. As amostras da
Regido dos Lagos, reportadas como pertencentes a um Unico grupo e denominadas por
Corval (2009) como “A”, espalham-se entre ambos os grupos A e B do presente estudo.
Além disso, tanto os diques de A quanto de B apresentam concentra¢des notadamente
maiores de Nb e Ta (elementos de comportamento geoquimico semelhante) que todo
o conjunto de derrames. Estas caracteristicas diferenciam consideravelmente os diques
BTi da Regido dos Lagos daqueles do restante do enxame, localizados na regido serrana,
investigados por Marques (2001) e Corval (2009; denominado grupo “B”), cuja
tendéncia coincide com o comportamento dos derrames do tipo Gramado da PMP.

Os diagramas de elementos fortemente incompativeis exibem diferentes
alinhamentos lineares para os grupos A e B e para os campos representativos dos
derrames da PMP, o que sugere o envolvimento de fontes mantélicas distintas em sua
génese. Além disso, as tendéncias de alto coeficiente angular de A e B sugerem o

envolvimento de processos de diferenciacdo por cristalizacdo fracionada com pouca
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assimilacdo de material crustal, também detectavel nas amostras de Bennio et al.

(2003), e em parte do grupo de rochas analisado por Corval (2009).

Legenda
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Figura 6.10: Diagramas de elementostragco compativeis e incompativeis dos diques estudados,

juntamente aos derrames e intrusdes BTi da PMP. Dados do grupo A e B representados com um

circulo com um ponto central foram retirados de Bennio et al. (2003).

6.2. Andlises de isétopos de Sr, Nd e Pb e aspectos petrogenéticos

Nove amostras foram selecionadas entre os grupos A e B para determinacdo das

razdes isotépicas &’Sr/%Sr, %3Nd/*Nd, 2°°Pb/?%%Pb, 297Pb/?%‘Pb e 298Pb/20%Pb,

disponiveis na tabela 6.3. As razGes iniciais foram calculadas para a idade de 132 Ma,

obtida a partir de geocronologia *°Ar/3°Ar em anfibdlio na amostra LM-DA-203 (grupo

A; secdo 6.4), e foram plotadas nos graficos das figuras 6.11, 6.12 e 6.13, juntamente

aos resultados apresentados por Bennio et al. (2003). Nessas figuras, sdo apresentadas

as razoes isotdpicas dos derrames Gramado e Esmeralda da PMP, e também de trés dos

diques de Horingbaai menos contaminados por crosta continental, situados no litoral da
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Namibia (Thompson et al., 2001), pelo fato de apresentarem semelhancas geoquimicas
com o grupo A do presente estudo. A origem dessas intrusdes remonta as fases mais
finais do magmatismo Parana-Etendeka, associadas a ruptura do Gondwana durante a
fase embrionadria de criagdao de assoalho oceanico; por conta disso, suas caracteristicas
geoquimicas exibem participacdo significativa de componentes astenosféricos (tipo N-
MORB) em sua génese.

Para o grupo A, os dados concentram-se nos intervalos 0,7037< 8/Sr/%6Sr13,<
0,70426; 0,51256< #3Nd/'%*Ndi3< 0,51264; 17,14477< 20°Pb/204Pb3< 18,16103;
15,5140< 297Pb/?%4Pb13,< 15,56419 e 38,11525< 298ph/204Ph;3,< 39,16987; para o grupo
B, 0,70557< &7Sr/%Sri3,< 0,70618, 0,51223< *3Nd/**Ndi3;< 0,51237; 17,14540<
206ply /204ph13,< 17,68000; 15,47705<  207Pb/?04Pbi3< 15,56673 e 38,06794<
208pfy /204phy,3,< 38,72454. Isso mostra que, em termos isotdpicos, os grupos A e B tem

assinaturas bem distintas (figuras 6.11, 6.12 e 6.13).
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Tabela 6.3: Razdes isotdpicas de Sr, Nd e Pb medidas e recalculadas, juntamente as concentragdes de Rb (FRX), Sr (FRX), Sm, Nd, U, Th e Pb (ICP-MS; em pg/g). As incertezas

associadas aos valores medidos sdo fornecidas entre parénteses, e correspondem as ultimas casas decimais.

Amostra 87/865y, . 87/86Gp,,, | 143/144Nd,, | 143/144N(,5, | 206/204ph | 206/20apy,., | 207/20aph, | 207/204phy . | 208/20aphy | 208/204ph.., | Rb Sr Sm | Nd UulTt | Pb
L’\g;}BZ 0,706554(19) | 0,706176 | 0,512373(7) | 0,512234 | 17,768(6) 17,519 15,489(5) 15,477 |38,458(15)| 38,102 |18,7|268,2|6,09|22,7|0,42|1,83|2,19
Ll\l/IS-EA 0,706039(20) | 0,705679 | 0,512427(7) | 0,512288 | 17,671(9) 17,370 15,494(9) 15,479 |38,536(25)| 38,129 |16,0|241,0(4,29|16,0|0,37|1,53|1,60
Ll\l/EZA 0,706301(22) | 0,705918 | 0,512454(7) | 0,512307 | 17,822(5) 17,360 15,508(5) 15,486 |38,456(13)| 38,068 |15,8|223,7|3,64|12,8|0,61|1,57|1,72
L'\{IE;?A 0,705929(18) | 0,705565 | 0,512508(7) | 0,512368 | 17,939(6) 17,680 15,579(6) 15,567 | 38,604(15)| 38,240 |13,8|205,7|591|22,0|0,44|1,91|2,24
LI\Z/I(;SA 0,70625(18) | 0,705810 |0,512517(7)| 0,512371 17,29(6) 17,145 15,503(5) 15,496 |38,952(15)| 38,725 |16,4|202,2|4,86|17,3|0,35|1,66 3,10
L'\Z/IC_)SA 0,704382(17) | 0,704012 | 0,512809(8) | 0,512642 | 18,225(11)| 17,899 |15,538(12)| 15,522 |38,610(36)| 38,115 |12,4|182,0|2,77| 8,6 |0,16|0,73 (0,63
L'\Z/I(;EA 0,704117(17) | 0,703773 | 0,512783(8) | 0,512634 | 18,575(11)| 18,161 |15,584(11)| 15,564 |38,893(32)| 38,275 |12,5|197,0|4,21|14,7|0,27|1,25|0,87
L'\g_RBZ 0,704699(16) | 0,704291 | 0,512699(8) | 0,512557 | 18,233(7) 17,773 15,562(7) 15,540 |39,063(18)| 38,537 |13,7|181,8|3,56|13,0|0,36|1,26|1,04
L'\{IS_BA 0,704718(18) | 0,704262 | 0,512766(7) | 0,512621 | 17,383(5) 17,145 15,523(4) 15,511 |39,518(13)| 39,170 |16,3|193,9(2,99|10,7|0,23|1,01|1,25




60

0.513 i ’ 143Nd/14Nd 0.5132 143N d/144Nd
0.5128 ' %
i 0.5128 - 4
0.5126 -
i A @ © @ @
o
0.5124
J ? 0.5124 - PYoC ) &
el ) 1 0.03 oo.e 0.09 ll:lzd
i 87Sr/86Sr ] | | |
0512 T T T T T T T a - 87‘ -
07 0704 0708 0712 0716  0.708 - i
Legenda 0.706 - ® o
] Derrames Esmeralda C e
= Derrames Gramado 1
@ Grupo B 0.704 - .05&
@) Grupo A i ® o o
& Diques Horingbaai (Thompson et al., 2001) 1/Sr

I I 1 1
0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007

Figura 6.11: Diagramas de razoes isotdpicas iniciais de Sr e Nd dos grupos A e B, juntamente aos
derrames BTi da PMP e diques primitivos da Namibia. Os circulos com um ponto central representam

os dados de Bennio et al. (2003).
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Figura 6.12: Diagramas de razdes isotdpicas iniciais de Sr, Nd e Pb dos grupos A e B, juntamente aos
derrames BTi da PMP e diques primitivos da Namibia. Os dados representados com um circulo vazado

apresentam comportamento anémalo nas razGes isotdpicas de Pb.
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No diagrama de *3Nd/***Nd13; vs. 87Sr/®Sr13;, 0 grupo A se aproxima do campo
dos derrames Esmeralda, enquanto o grupo B é distinto tanto destes, quanto dos
derrames Gramado (figura 6.11). As diferencas entre os diques investigados e os
derrames se acentuam no comportamento das composicées isotdpicas de Pb, ja que as
intrusivas apresentam menores razdes 2°°Pb/?94Pbi3; e 29’Pb/?%*Pb13,. Vale destacar que
as razdes isotdpicas de Pb de trés amostras (LM-DA-150, LM-DA-209 e LM-DA-161,
representadas por circulos vazados) ndo foram consideradas por se apresentarem muito
distintas das demais, provavelmente em decorréncia da presenca de sulfetos, conforme
observado nas andlises realizadas em microscépio eletrénico de varredura
(apresentadas na se¢do 6.3).

O comportamento dos isétopos de Sr e Pb se opde ao esperado para processos de
assimilacdo de material crustal (mistura simples), ou ainda para cristalizacdo fracionada

com assimilacdo concomitante (AFC), ja que a crosta continental é mais radiogénica em
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Sr e Pb (Rollinson, 1993; Wilson, 2005). Mesmo assim, alguns testes de modelos de
processos AFC foram efetuados para investigar a possibilidade de um processo de
evolucdo por cristalizacdo fracionada com contaminacao crustal, conforme proposto por
Bennio et al. (2003), para explicar a cogeneticidade dos grupos A e B.

Para testar tal hipdtese, uma série de curvas de evolu¢cdao magmatica do tipo AFC
foram calculadas com base nas equagdes definidas por De Paolo (1981), utilizando como
end-members a média dos diques de Horingbaai, e vdrias componentes da crosta
continental, dentre elas estimativas de crosta continental global e crosta continental
inferior (Huang et al., 1995; Rudnick & Gao, 2003) e ortognaisses da regido de Cabo Frio
(Fonseca, 1993). Uma vez que ndo ha dados de is6topos de Pb para rochas igneas da
regido, resultados dos granitos neoproterozoicos da suite Paulo Lopes, do sul do estado
de SC (Florisbal, 2011), foram utilizados nos testes. Os coeficientes de particdo foram
selecionados na plataforma GERM, e provém de diversos trabalhos (Dostal et al., 1983;
McKay & Weill, 1977; Fujimaki et al., 1984; Dunn & Sem, 1994). As estimativas da
percentagem de cada mineral fracionado utilizadas para o calculo do Dglobal, por sua vez,
basearam-se nas porcentagens de fenocristais da assembleia fracionante, e consistiram
em 53% de plagioclasio, 40% de piroxénio e 7% de olivina (Bennio et al., 2003; Corval,
2009; presente estudo baseado na proporc¢do de fenocristais presentes na matriz). A
razao entre as taxas de cristalizacdo e assimilagdo utilizada foi de 0,15.

Nenhum dos casos testados ajustou-se satisfatoriamente a todos os sistemas
isotépicos no sentido de definir um caminho evolutivo entre os grupos A e B; tampouco
os dados do grupo A, isoladamente, adequaram-se as curvas obtidas. Os modelos que
incorporam os valores dos diques Horingbaai como end-member e os dados de Fonseca
(1993; para Sr e Nd) e Florisbal (2011; para Pb) forneceram os melhores ajustes (figura
6.14). O modelo ajusta-se bem ao comportamento dos dados para os sistemas
isotépicos de Nd e Sr, considerando-se também os dados da literatura. Para o caso do
Pb, no entanto, a escolha das médias de Horingbaai mostrou-se inadequada, uma vez
gue as amostras dos grupos A e B sdo ainda menos radiogénicas para as razoes

206ph /204phy 5, @ 207ph /204Phy 55,
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Figura 6.14: Modelos AFC para média de diques

Horingbaai (Namibia), gnaisse da Praia das

Conchas (caso do Sr e Nd; Fonseca, 1993) e

granitos da suite Paulo Lopes (caso do Pb;

Florisbal, 2011). As concentracdes de Pb estdo em

ug/g; Dng=0.09;Ds=0.68; Dpb=0.52; r=0.15.

Vale ressaltar que a modelagem de processos AFC pelas equac¢bes de DePaolo

(1981) desconsidera processos como a mudanca dos coeficientes de particao e da razao

entre a massa assimilada e fracionada ao longo do processo de diferenciacdo na camara

magmatica, o que limita muito seu alcance de descricdao. Entretanto, considerando o
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intervalo de variagdo do conteudo de MgO dos diques estudados (5,27<Mg0<8,44%),
tais mudancgas ndo deveriam ser muito significativas.

Modelos envolvendo misturas simples entre reservatérios mantélicos EMI, MORB
e DMM (Zindler & Hart, 1986; Workman & Hart, 2005; Jackson & Dasgupta, 2005)
também foram testados, mas nao obtiveram sucesso em ajustar o comportamento dos
dados de Sr, Nd e Pb simultaneamente. Estas dificuldades sugerem uma grande
complexidade da fonte mantélica abaixo da Regido dos Lagos, no Dominio TectOnico de
Cabo Frio, provavelmente portador de grandes heterogeneidades composicionais. Tal
hipdtese é reforcada por estudos recentes, que sugerem que os sucessivos e longos
processos de subduccdo regionais, ligados a amalgamacado do Gondwana, podem ter se
estendido por mais de 250 Ma, do periodo Toniano ao Ediacarano (Peixoto et al., 2016;
Schmitt et al., 2016).

Uma vez que a crosta continental parece nao ter participado significativamente na
génese dessas rochas, as assinaturas isotdpicas observadas devem ser devidas a fontes
mantélicas com diferentes caracteristicas. Neste caso, os diagramas multielementares
(se¢do 6.1.2) das rochas do grupo A, que mostram que a razdes de La/Nbpwm préximas ou
menores que 1 (0,91<[La/Nbpm]<1,12), sugerem que ndo houve envolvimento de fonte
mantélica influenciada (metassomatizada) por processos de subduccdo (Rollinson,
1993), a exemplo dos derrames da PMP. O grupo B, por sua vez, apresenta valores
superiores (1,22<[La/Nbpm]<1,42) e tal contraste é indicativo de que a fonte mantélica
pode ter sido afetada por tais processos. A diferenca nas razdes La/Nbpwm entre os grupos
A e B éilustrada na figura 6.15.

Outro comportamento notavel nos padrdes de diagramas multielementares é o
das razoes Rb/Bapv, em sua maioria superiores a 1 (grupo A: 1,06<[Rb/Balpm<1,85;
grupo B: 0,68<[Rb/Balpm<2,20; figura 6.15). Seu crescimento ndo é acompanhado por
diminuicdo significativa nos teores de Mg0O, o que seria esperado se os grupos A e B
estivessem relacionados a processos envolvendo contaminacdo de material crustal
(como se observa para os magmas Esmeralda e Gramado da PMP), reforcando o
envolvimento de magmas parentais distintos. Entretanto, parte da variacdo observada
nas razoes Rb/Bapm pode ser devida a alta mobilidade do Rb.

O aumento da concentracdo de elementos traco fortemente incompativeis

também n3o estd associado a uma mudanca progressiva da raz3o 8’Sr/2Sr (figura 6.16),
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mostrando mais uma vez a participacdo de fontes distintas na génese dos grupos A e B,

contrariamente ao que foi proposto por Bennio et al. (2003).
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Figura 6.15: Diagramas de razoes de elementos incompativeis normalizados pelo manto primitivo em

funcdo de MgO (%) e La (ug/g) dos grupos A (verde) e B (laranja).

6.3. Algumas consideracdes petrogrdficas e andlise por MEV e EDE

Antes de qualquer determinacdo geocronolégica, é fundamental investigar
cuidadosamente os processos de alteracdo atuantes nas fases minerais a serem datadas.
No presente estudo, a petrografia foi usada como uma ferramenta para selecionar as
melhores amostras para a datacdo pelo método *°Ar/3°Ar, e também no auxilio da
interpretacao dos espectros de idade obtidos.

De maneira geral, a composicdo mineralégica dos diques coletados consiste em
plagioclasio, piroxénio e magnetita; olivina, anfibdlio, biotita e apatita figuram como
minerais acessorios. Argilominerais, como sericita e clorita (esta ultima também na
forma de veios), pirita e calcopirita sdo encontrados como minerais secundarios,
geralmente associados ao clinopiroxénio, ou possivelmente substituindo olivina. Ha
ocorréncias de argilominerais muito finos que ndo foram identificados. As texturas das
rochas variam majoritariamente de afaniticas a faneriticas finas e, em termos
petrograficos, variam entre afiricas e porfiriticas. Ndo foram detectadas varia¢Ges
petrograficas significativas entre os grupos A e B. A seguir, é apresentada uma breve
caracterizac3o das quatro amostras selecionadas para as datacdes *°Ar/3°Ar através de

microscopia éptica e analise em MEV, com EDE acoplado.
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6.3.1. GRUPO A

LM-DA-203 - A amostra, proveniente de Cabo Frio, apresenta textura faneritica
fina, com poucos sinais de alteragao, e teve aliquotas de plagioclasio, anfibdlio e biotita
selecionadas para as anélises “°Ar/3°Ar. Muitos dos cristais de plagioclasio (acima de 800
pum), em geral, ocorrem em aglomerados e contém diversas pequenas inclusdes de
apatita e piroxénio. Tais cristais sdo normalmente pouco afetados por sericitizacdo;
guando presente, a sericita ocorre em regides centrais e nas bordas de zonas de contato
com cristais de piroxénio (figuras 6.17a). Os anfibdlios sdo mais raros e apresentam
distribuicdo homogénea (figura 6.17b), sendo que os maiores cristais (cerca de 500 um)
podem possuir padrdes levemente zonados.

Andlises realizadas em MEV com EDE acoplado permitiram a deteccdo inclusées
de magnetita, piroxénio, apatita, pirita e calcopirita em cristais de plagioclasio, sendo

gue os dois primeiros minerais sdo comuns em zonas de fratura (figura 6.17c). Pequenos



67

cristais de anfibdlio também puderam ser identificados em regiGes de contato entre
plagioclasios e piroxénios. O zoneamento composicional dos plagioclasios foi raramente
identificado, e a composicao anortitica mostrou-se predominante. Bordas mais albiticas
estdo presentes de modo heterogéneo nos fenocristais (figura 6.17d), os quais possuem
também variagdes nos teores de Ca, com ocorréncias de zonas mais enriquecidas em
regides intermediarias dos graos (zoneamento oscilante). As raras regioes afetadas por

sericitizacdo apresentam picos de K nas andlises de EDE.

A7T2-10lI NM D9.8 x25k  30um A7T2-10lI NM D98 x800 100 um

Figura 6.17: (a) Fotomicrografia com polarizador cruzado de plagioclasio (Pl) altamente sericitizado em
sua porg¢do anortitica (An); as bordas albiticas (Ab) permanecem frescas. (b) Fotomicrografia com
polarizador cruzado de anfibdlio (Anf) em meio a cristais de plagioclasio e piroxénio (Px), além de
argilominerais (Arg). (c) Inclusdes de apatita (Ap) em fenocristal de plagioclasio, associadas a zonas de

fratura (imagem BSE). (d) Padrao irregular de zoneamento de fenocristal de plagioclasio (imagem BSE).

LM-DA-150 - A amostra é proveniente de um dique afanitico de cerca de 2,5
metros de espessura, localizado no municipio de Arraial do Cabo, e teve aliquotas de

plagioclasio selecionadas para datacdo °Ar/3°Ar. Em termos petrograficos, sua textura
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é porfiritica, com fenocristais de plagioclasio e piroxénio. A sericitizagdo esta presente,
essencialmente, em regides centrais dos fenocristais de plagioclasio (figura 6.18c).
Andlises de MEV e EDE puderam detectar a presenca de sulfetos (pirita e
calcopirita) e apatita como inclusdes nos cristais de plagioclasio (figuras 6.18a e 6.18b).
O zoneamento composicional, por sua vez, é acentuado tanto nos fenocristais como nos
cristais de matriz. Regides centrais dos graos apresentam composi¢ao anortitica, e
bordas mais albiticas ocorrem de forma mais homogénea do que o padrdao encontrado

na amostra LM-DA-203.

A7T2-101 NM D97 x12k 50 um

D86 x1.8k 50 um

Figura 6.18: (a) InclusGes de apatita e piroxénio
em fenocristal de plagioclasio (imagem BSE). (b)
InclusGes de sulfeto (Sf) e piroxénio em cristal de
plagiocldsio da matriz, o qual também apresenta
forte zoneamento composicional (imagem BSE).
(c) Fotomicrografia com polarizador cruzado
mostrando zoneamento de fenocristal de

plagioclasio, com regido central sericitizada.

LM-BZ-5R - A amostra, proveniente de um dique de textura afanitica de Buzios,
apresenta textura porfiritica o ponto de vista microscdpico, com fenocristais de
piroxénio e plagiocldsio, a qual teve graos de plagiocldsio e rocha total analisados por
4OAr/3%Ar. Neste dique, as ocorréncias de anfibdlio sdo mais raras e os argilominerais
encontram-se presentes entre graos de plagioclasio e piroxénio, sendo com frequéncia

associados a aglomerados de magnetita. Os cristais de plagiocldsio também sdo afetados
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por inclusGes de magnetita e apresentam zoneamento composicional facilmente
detectavel por meio de microscépio dptico (figura 6.19b).

A maior parte dos fenocristais de plagiocldsio ndo apresenta alteracdo (figura
6.19a); no entanto, quando presente, a sericitizacgdo mostra-se intensa (figura 6.19c). Os
minerais da matriz, por sua vez, sdo geralmente frescos. Analises em MEV e EDE ndo
puderam ser realizadas em fungao de efeitos de carga nas laminas delgadas, cuja causa

ndo foi investigada.

Figura 6.19: (a) Fotomicrografia com polarizador
cruzado de fenocristal de plagiocldsio com pouca
sericitizacdo em meio a matriz de plagioclasios e
clinopiroxénios. (b)  Fotomicrografia com
polarizador cruzado mostrando forte padrao de
zoneamento de fenocristal de plagioclasio, com
pequenas  ocorréncias de  sericita.  (c)

Fotomicrografia sob luz polarizada mostrando a

ocorréncia de acentuada sericitizagdo em

fenocristais de plagioclasio.

6.3.2. GRUPO B

LM-DA-161 - A amostra foi extraida de um dique de textura afanitica de Arraial do
Cabo, cuja datacdo®°Ar/3>°Ar foi realizada em rocha total. Do ponto de vista petrogréfico,
a textura é porfiritica, com fenocristais de plagioclasio e piroxénio (estes ultimos
frequentemente afetados por cloritizacdo). As ocorréncias de argilominerais
concentram-se nas bordas dos cristais de piroxénio, e podem ter se originado de

processos de alteracdo de olivina (figura 6.20a).
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As investigacOes promovidas em MEV e EDE detectaram numerosas inclusdes de
sulfetos e magnetita nos cristais de piroxénio e plagioclasio (especialmente em
fenocristais). Estes ultimos se apresentam zonados com padrdes muito heterogéneos, e
podem apresentar ocorréncias de argilominerais (figura 6.20c). No entanto, é
importante ressaltar que processos de sericitizacdo ndo foram identificados (figura
6.20b). Pequenos graos de anfibdlio (cerca de 100 um) estdo presentes de modo

homogéneo, sem um padrdo aparente.

Figura 6.20: (a) Fotomicrografia sob luz polarizada

mostrando fenocristal de plagioclasio com
reabsorg¢do na parte central, e apresentando
argilominerais nas bordas. (b) Fotomicrografia
com polarizador cruzado mostrando fenocristal
de plagioclasio zonado e livre de sericita. (c)

Padrdo de zoneamento de fenocristais de

. BV ASY BF 4 lagioclasio (imagem BSE).
HM D10.3x300 300 pm plag (imag )
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6.4. Geocronologia *°Ar/*°Ar

6.4.1. GRUPO A

LM-DA-203 - As andlises das duas aliquotas encapsuladas de plagioclasio
sericitizado resultaram em plat6és de 106,05+0,52 e 106,89+0,54 Ma, e idades integradas
de 106,3+3,6 e 108,0+0,9 Ma (figura 6.21). O aumento das incertezas nas idades
aparentes de altas temperaturas coincidiu com a queda na liberagdo de “°Ar. As razdes
K/Ca foram compativeis com os valores esperados para uma mistura entre plagioclasio
e sericita, permanecendo constantes durante os intervalos de liberagdo do 3°Ar
correspondentes aos platos. Analises de plagioclasios alterados podem fornecer a idade
real dos plagiocldsios se a cristalizagdo dos mesmos e a sericitizagdo forem
contemporaneas; caso contrdrio, se a alteracdo for mais recente, a sericita pode
consideravelmente reduzir os valores de idade dos platés, ja que seu teor de K é muito
maior do que aquele do plagioclasio.

O primeiro nivel de cada espectro de idades corresponde a andlise de recuo; os
baixos valores de 3°Ar liberado nessa fase indicam que n3o ocorreu deslocamento
significativo de 3°Ar durante a irradiacdo. Uma das aliquotas (9159) forneceu um platdé
menor em seu espectro de idades, mas ainda assim o aumento gradual das idades
aparentes nas ultimas etapas de alta temperatura ndo caracteriza o padrdo usual de
“sela” causado por excesso de Ar. Tal padrao, marcado por altos valores de idades
aparentes iniciais e finais, € muito comum em andlises de minerais com baixos teores de
K, como o plagiocldsio calcico (McDougall & Harrison, 1999) e, no geral, considera-se
gue as menores idades aparentes devem refletir a idade maxima da amostra. Esse
comportamento pode estar associado a presenca de inclusdes ricas em K e Ar presentes
nos cristais, sendo que inclusdes fluidas tendem a liberar Ar nos estagios iniciais de
temperatura e inclusdes sélidas nos estdgios finais (Boven et al., 2001; Kelley et al.,
2002).

Para a confeccdo da isdcrona inversa e dos diagramas de probabilidade de idade
foram utilizados os dados de ambas as aliquotas (figura 6.22) e apenas os valores
correspondentes aos platés foram considerados para o ajuste de reta (o mesmo
procedimento foi seguido para as outras amostras). A idade obtida na isdcrona inversa
foi de 106,22+0,53 Ma, com desvio quadratico médio ponderado (“mean square

weighed deviation” ou MSWD) de 1,6 e razdo 3°Ar/*°Ar inicial compativel com os valores
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atmosféricos (que indica pouca influéncia de excesso de Ar nas analises). Os diagramas
de probabilidade de idade apresentam picos em valores similares (figura 6.23).

Para uma capsula contendo grdos de plagiocldsio fresco (que consistem numa
mistura de graos nao sericitizados e de bordas frescas de graos sericitizados), o espectro
de idades apresentou um platé em 95,6+1,2 Ma (figura 6.24), que contrasta com os
valores esperados, que deveriam ser similares ou, ainda, maiores que aqueles obtidos
anteriormente para plagioclasios em parte sericitizados. Os comportamentos
observados na isécrona (97,2+1,8 Ma; MSWD=0,52) e no diagrama de probabilidade de
idade (95,7+0,56 Ma) sdo semelhantes e ndo indicam influéncia de excesso de Ar (figuras
6.25 e 6.26).

Tais resultados podem ser explicados por duas hipdteses ndo excludentes. A
primeira, corroborada pelos valores de razdo K/Ca das analises, é de que os grdos de
plagioclasio presentes na cdpsula ndo eram totalmente frescos, apresentando
guantidade considerdvel de sericita (pouco provavel em vista dos cuidados tomados na
preparacao das amostras). A segunda é de que as bordas albiticas frescas da aliquota
podem ser responsaveis pela idade mais recente, se sua ocorréncia se deve a processos
de alteracdo (albitizacdo) e ndo por zoneamento primario decorrente de diferenciagao
durante a cristalizacdo dos minerais. Neste caso, o platdo obtido pode indicar a idade
maxima de albitizacdo (um exemplo cldssico deste processo em magmatismo intrusivo
é descrito em Nemec, 1966). Tal hipotese é reforcada pelo fato de que as porgdes
sddicas dos plagiocldsios se acoplam efetivamente com o feixe do laser em altas
temperaturas, o que explicaria a ocorréncia do platé em estagios intermediarios e finais
do espectro. Além disso, a presenca heterogénea de bordas albiticas detectada pelas
analises EDS também coincide com o comportamento esperado em casos deste tipo de
alteracdo. Tal resultado é importante porque sugere que mais de um processo de
alteracdo pode ter influenciado consideravelmente as andlises de Ar em graos de
plagioclasio dos diques aqui investigados.

Foram também obtidos resultados para os griaos encapsulados de anfibdlio
primdrio e biotita desta mesma rocha. Ambas as fases minerais foram selecionadas em
conjunto, de modo que a composi¢ao das aliquotas consistiu em cerca de 90% de
anfibolio e 10% de biotita. A mistura foi detectada durante as analises por aquecimento

gradual da aliqguota 9169, por conta do padrdo de temperaturas necessario a liberacdo
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do gés. No entanto, tanto o sinal da sequéncia de baixas temperaturas (10% de 3°Ar
liberados, correspondentes a andlise da biotita), quanto aquele de altas temperaturas
(90% de *°Ar liberados, provenientes graos de anfibdlio) forneceram idades similares e
foram tratados conjuntamente, fornecendo um platé de 132,23+0,6 Ma. Para a segunda
aliquota (9170), a programacdo de aquecimento foi adaptada para a presenca de
anfibdlios e o espectro de idades obtido indica valor semelhante, de 132,1+1,6 Ma
(figura 6.27), que é corroborado pela isécrona obtida com valores de ambas as aliquotas,
cuja idade é 132,53+0,75 Ma (MSWD=1,5; figura 6.28). O mesmo ocorre nos diagramas
de probabilidade de idade (figura 6.29).

A discordancia de resultados das aliquotas de plagioclasio e anfibdlio/biotita
provavelmente marca uma histdria termocronoldgica. Graos de anfibdlio apresentam
maiores temperaturas de fechamento para difusdo de Ar e sua idade é mais préxima da
idade real de intrusdo do corpo magmatico. Cabe destacar que a idade obtida para os
anfibdlios é quase contemporanea aquela reportada por Thiede & Vasconcelos (2010)
para os derrames basdlticos da PMP. Assim, se a intrusdo do corpo ocorreu em
profundidade relativamente alta, o gradiente térmico da crosta pode ter retardado o
fechamento do sistema nos graos de plagioclasio, até que posterior denudagdo do
terreno tenha ocorrido, de forma a promover o resfriamento rapido e afloramento do

dique. Neste caso, os plagioclasios marcariam a idade deste ultimo processo.
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Figura 6.21: Espectro de idade das aliquotas de plagiocldsio sericitizado da amostra LM-DA-203.
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LM-DA-150 - Os resultados obtidos a partir das aliquotas encapsuladas atestam os
fortes efeitos da sericitizagdo na geocronologia *°Ar/3°Ar em plagioclasios destas rochas
intrusivas. A aliquota de plagiocldsio sericitizado forneceu um platé estavel em
108,50+0,46 Ma, que obedece a todos os critérios de qualidade propostos por Turner et
al. (1994), sem sinais de excesso de Ar (figura 6.30), o que é reforcado pela isdcrona
inversa (108,22+0,63 Ma; MSWD=0,93; valor inicial proximo ao atmosférico; figura 6.31)
e pelo diagrama de probabilidade de idades (108,48+0,14Ma; figura 6.32). As razdes
K/Ca da analise sdo compativeis com a coexisténcia de fases de plagioclasio e sericita, e
o primeiro estagio do espectro ndo indica efeitos de recuo significativos.

Entretanto, a aliquota de graos de plagioclasio frescos forneceu resultados muito
diferentes. O comportamento de seu espectro de idades ndo permitiu a definicdo de um
plat6 e, assim como a isdcrona, indica forte influéncia pelo excesso de Ar (figuras 6.33 e
6.34). O diagrama de probabilidade de idades é condizente com os menores valores de
idades aparentes do espectro e indica idade maxima de cerca de 125 Ma (figura 6.35).
Novamente, as razoes K/Ca, ainda que ligeiramente inferiores que aquelas da aliquota
sericitizada, ainda refletem influéncia de ilita, sendo que o primeiro estagio da analise
nao indica influéncia significativa de recuo de Ar.

Um aspecto importante dos resultados obtidos é que um evento de cerca de 106-
108 Ma foi marcado pelas razdes *°Ar/3°Ar da sericita, o qual estd presente tanto na
amostra LM-DA-150, quanto na amostra LM-DA-203. Ambas pertencem ao grupo
magmatico A, mais primitivo. No entanto, as caracteristicas texturais, zoneamento de
cristais de plagioclasio e, consequentemente, histdrias térmicas destas duas amostras
sdo distintos (a textura porfiritica da amostra LM-DA-150 indica um resfriamento mais

complexo).



Figura 6.30: Espectro de idade da aliquota de plagioclasio sericitizado da amostra LM-DA-150.
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Figura 6.33: Espectro de idade da aliquota de plagioclasio fresco da amostra LM-DA-150.
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LM-BZ-5R - As analises de rocha total e de graos de plagioclasio fresco desta
amostra, pertencente ao grupo magmatico A, apresentaram grande influéncia de
excesso de Ar (figuras 6.36 e 6.37). O espectro de idades dos graos de rocha total foi o
mais afetado, apresentando também perturbacdes em altas temperaturas e idades
maximas superiores a 160 Ma. Para o caso do plagioclasio, os estagios intermedidrios
do espectro indicam idade maxima em torno de 140 Ma, com razdes K/Ca sdo
compativeis com os valores esperados para cristais ndo alterados. Também foram
analisadas duas aliquotas de graos de plagiocldsio sericitizado, sendo que a primeira
delas forneceu um plat6 estavel em cerca de 123,49+0,47 Ma (com aumento de idades
nos estagios finais, em fungdo das inclusdGes de piroxénio; figura 6.38), enquanto a
segunda forneceu um espectro totalmente perturbado por excesso de Ar (figura 6.39).
Tal discrepancia entre as aliquotas demonstra que as andlises ndo atingiram

representatividade suficiente da amostra, sendo assim inconclusivas.
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6.4.2. GRUPO B

LM-DA-161 - Uma das grandes dificuldades deste estudo foi a realizacdao de
datacdo em amostras do grupo magmadtico B, em funcdo da maior presenca de
alteragGes em seus minerais e de sua textura afanitica. A amostra LM-DA-161 foi
selecionada por ser uma excecdo e ndo apresentar sericitizacdo nos grdos de
plagioclasio. Contudo, por conta de sua granulometria fina, apenas a andlise em rocha
total foi efetuada. Como esperado, o espectro de idades foi marcado por um forte
comportamento do tipo “sela” (figura 6.40), com valores elevados de idade aparente
nos estagios de alta temperatura do espectro resultantes da liberacdo de Ar dos
piroxénios. O valor inicial 3®Ar/*Ar da isécrona também indica forte influéncia de
excesso de Ar (figura 6.41) e o diagrama de probabilidade de idades, assim como os
estagios intermedidrios do espectro, indica idades entre 106 e 108 Ma (figura 6.42). Uma
vez que esta amostra ndo é afetada por sericitizagdo, este valor pode ser interpretado

como a idade maxima da intrusao.
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Figura 6.42: Diagrama de probabilidade de idade de rocha total da amostra LM-DA-161.

6.5. Resumo dos principais resultados geocronoldgicos e integra¢do com as
andlises petrogenéticas

As andlises geocronoldgicas descritas acima tém seus resultados resumidos na
tabela 6.4.

O grupo A, cujas caracteristicas geoquimicas e isotdpicas assemelham-se as dos
digues primitivos de Horingbaai, apresentou platdés e isécronas confidveis de
132,5310,75 Ma, em aliquotas de anfibdlios contendo uma pequena fragao de biotita.
Tal valor estd de acordo com a faixa de idade inferida para os diques namibianos, de
cerca de 131-133 Ma (Schmitt et al., 2000; Thompson, 2001) e indica que os diques
primitivos da Regido dos Lagos também estariam associados ao final do magmatismo
Parana-Etendeka, nao apresentando participacdo significativa de processos de
contaminacdo crustal, ao contrario de seus vizinhos imediatos, na regido serrana do Rio

de Janeiro (Marques, 2001; Corval, 2009).



Tabela 6.4: Resumo dos resultados de geocronologia *°Ar/3°Ar para cada uma das amostras analisadas.
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Grupo Amostra Fase mineral Plato Idade (Ma) Excesso de Ar
Plagioclasio seilcmzado e.ncapsulado Sim 106,0540,52 / 106,89+0,54 N3o
(regiGes centrais)
LM-DA-203 | Plagioclasio .fNresco encaypsulado (bordas e Sim 95 641 2 N3o
regides centrais frescas)
Anfibdlio e biotita encapsulados Sim 132,23+0,6 / 132,1+1,6 N3o
Plaglo.clasm ser|C|‘t|zado encapsu!ado Sim 108,50+0,46 N3o
A (regiGes centrais de fenocristais)
LM-DA-150 T
Plagioclasio fresco encapsulado (bordas - . .
o . . Nao Maxima: ~125 Sim
de fenocristais e cristais de matriz)
Plagiocldsio sericitizado (regido centralde | ., /=0 (1) 123,49+0,47 (1) / Maxima: >130 (I) | Nao (1) / Sim (Il)
fenocristal)
LM-BZ-3R Plagioclasio fresco (fenocristal fresco) N3o Maxima: ~140 Sim
Rocha total Nao Maxima: > 160 Sim
B LM-DA-161 Rocha total Nao Maéxima: 106-108 Sim
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Uma vez que a amostra LM-DA-161, do grupo magmatico B, ndo apresenta
sericitizacdo ou alteracdes portadoras de K, ndo se exclui a hipdtese de que os grupos A
e B ndo sejam contemporaneos. Essa ideia é reforcada pelos dados geoquimicos e
isotépicos, que sustentam que suas fontes mantélicas sdo distintas. Contudo, conforme
assinalado por Corval (2009), é possivel que o espectro de idades obtido tenha sido
perturbado por reaquecimentos regionais, o que teria causado difusdo de Ar em suas
fases menos estdveis.

No entanto, um aspecto interessante da idade maxima obtida para o grupo B
(amostra LM-DA-161) é que ela coincide com as idades de alteracdo obtidas nas
aliquotas de plagiocldsios sericitizados das amostras do grupo A, e também coincide com
uma das fases de intrusdo determinadas por meio de polos paleomagnéticos (Ernesto
et al., 2014). Considerando que o grupo B de fato tenha sido intrudido na Regido dos
Lagos durante o Albiano, a amostragem e as andlises realizadas neste trabalho puderam
confirmar apenas dois dos trés pulsos magmaticos determinados pelo estudo de Ernesto
et al. (2014), ocorridos em cerca de 130 (grupo A) e 100 Ma (grupo B). As intrusdes
toleiticas de 50 Ma da regidao ndo puderam ser detectadas, seja por dificuldades em sua
coleta (intemperizacdo excessiva), seja pela grande proporc¢ado das alteracbes presentes
em suas laminas petrograficas. Permanece, assim, a questao acerca da ocorréncia de tal
pulso recente.

O valor maximo de cerca de 106-108 Ma obtido para o grupo B também se
assemelha a idade marcada por outras metodologias para eventos do litoral da regido
Sudeste. Por meio de estudo termocronoldgico baseado em tragos de fissdo e (U-Th)/He
em amostras da Serra do Mar, Serra da Mantiqueira e das Bacias Tercidrias (Estados de
S3do Paulo e Rio de Janeiro), e em posteriores processos de inversdo e modelagens
diretas, Cogné et al. (2012) puderam determinar uma fase de resfriamento pds-rifte no
Sudeste, entre cerca de 100 e 70 Ma. Tal evento foi contemporaneo ao soerguimento
da linha costeira (discutido por diversos autores, como Mohriak et al., 2008) e a
reativacdo tectonica na Bacia de Santos (Cobbold et al., 2001).

Em termos regionais, Cogné et al. (2012) defendem que a litosfera do Sudeste
poderia estar mais vulneravel a deformacdes neste periodo por conta de suas

caracteristicas estruturais e/ou por eventos de aquecimento. Em termos globais, os
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autores assinalam que, na mesma época, a taxa de expansdo do Atlantico Sul sofria
grande aumento e que a borda oeste da placa Sul-Americana iniciava sua colisdo com a
Placa de Nazca (geradora da Cadeia Andina), e defendem que as reativacdes tecténicas
do Sudeste teriam relagdo com um fenémeno tecténico de grande escala.

Tendo em vista todos estes fatores e os resultados geocronoldgicos obtidos neste
estudo, é possivel supor que a intrusao dos diques do grupo B compde o conjunto dos
primeiros episddios de um processo de reativacdo tectébnica que também incluiu
soerguimento regional e aumento nas taxas de denudag¢ao — o que poderia explicar as
diferencas de idade obtidas entre plagioclasios e anfibdlios da amostra LM-DA-203, e as
diferencas expressivas nas caracteristicas das fontes envolvidas na génese de A e B.
Além disso, a movimentacdo majoritariamente compressiva promoveria,
potencialmente, a mobilizacdo de fluidos responsavel pela sericitizacdo das fases

calcicas dos plagioclasios de boa parte dos diques estudados.
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7. CONSIDERAGOES FINAIS

O estudo geoquimico e isotdpico nos 22 diques coletados na Regido dos Lagos (RJ)
permitiu obter as seguintes informacdes:

¢ Os diques sdao quimicamente representados por basaltos toleiticos, basaltos
andesiticos e basaltos transicionais, em sua maioria com teores de TiO2 menores que
2%, e quatro deles com Ti02<2,5%. No diagrama AFM, as amostras apresentam
comportamento tipico de séries toleiticas em estdgios iniciais de evolucdo. Os padrdes
de elementos maiores e menores indicam fracionamento de olivina, clinopiroxénio e
plagioclasio.

e Dois grupos magmaticos sao distinguiveis pelos padrdoes de elementos traco
fortemente incompativeis e por diagramas de razdes de incompativeis, correspondendo
aos mesmos definidos por Bennio et al. (2003). Um deles, denominado de grupo A,
apresenta-se mais primitivo e empobrecido em incompativeis, enquanto o outro, grupo
B, é mais evoluido e enriquecido nesses elementos. As tendéncias observadas no
comportamento de Nb, Ta, U, La e Zr, em fun¢do de Th, sugerem que os grupos A e B
ndo sao cogenéticos, e que sofreram pouca influéncia de processos de assimilacdo
crustal.

o0 comportamento encontrado nos padrdes de abundancia dos grupos A e B
normalizados pelo condrito ClI (McDonough & Sun, 1995) apresenta maior
fracionamento de ETR leves, que correspondem a estagios iniciais de fracionamento de
olivina e piroxénios em séries toleiticas. Leves anomalias negativas de Eu sdo detectaveis
apenas no grupo B, indicando também fracionamento de plagioclasio.

e A andlise dos padrdes de elementos traco incompativeis normalizados pelo
manto primitivo permitiu a deteccdo de algumas diferengas entre as amostras deste
estudo e as reportadas por Bennio et al. (2003), especialmente em termos de
concentracgdes de Pb e P, menores no grupo A, e de Nb para os dois grupos. Este ultimo
caso pode estar relacionado a diferencas de exatidao entre as metodologias de analise
utilizadas (FRX e ICP-MS).

e Quando comparados com dados da literatura de derrames BTi da PMP, os diques
do grupo A apresentam maiores semelhancas com os derrames do tipo Esmeralda,

enguanto que o grupo B aparenta dispersar-se a partir dos derrames mais enriquecidos
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desse mesmo magma-tipo. ComparagGes com dados geoquimicos de outras intrusivas
BTi do ESM, disponiveis na literatura, mostram que o grupo “A” definido por Corval
(2009) espalha-se entre ambos os grupos do presente estudo. O grupo “B”, definido pelo
mesmo autor, assemelha-se notadamente aos derrames do tipo Gramado, assim como
as intrusoOes serranas investigadas por Marques (2001).

e As analises isotdpicas de Sr, Nd e Pb realizadas em 9 amostras representativas
resultaram em assinaturas ainda mais distintas entre os grupos A e B. O primeiro, menos
radiogénico em Sr, apresentou razdes isotépicas de Pb maiores que o segundo. Em
termos de razdes **Nd/***Ndi32 e 8/Sr/%6Sr132, 0 grupo A apresenta comportamento
similar aos derrames do tipo Esmeralda, enquanto as rochas de B ndo sao semelhantes
a nenhum grupo de basaltos BTi encontrados na PMP. Ja as razdes 2°°Pb/2%Pb3; e
207pp /204ph,3; dos dois grupos sdo inferiores a qualquer das rochas vulcanicas citadas. O
grupo A, mais primitivo, tem comportamento isotdpico semelhante aos diques
Horingbaai, da costa da Namibia, ligados aos estagios finais de ruptura do Gondwana.

e0O comportamento das razbes isotépicas de Pb de ambos os grupos é
incompativel com processos de assimilagdo de material crustal; esta caracteristica foi
verificada por meio de testes com curvas de processos AFC. Para isso, foram utilizadas a
média dos diques Horingbaai (Namibia) mais primitivos e varias componentes de crosta
continental, de modo que nenhuma das curvas ajustou-se satisfatoriamente aos dados
de todos os sistemas isotdpicos, tanto no sentido de definir um caminho evolutivo entre
A e B, quanto para definir um caminho evolutivo para A, isoladamente. Testes com
curvas de mistura simples entre diferentes reservatérios mantélicos (DMM e EMI)
também ndo obtiveram sucesso. Tal dificuldade pode estar associada a grande
heterogeneidade do manto litosférico sob o Dominio Cabo Frio, ligada aos longos
processos de subducg¢ado durante a amalgamacao do Gondwana.

e Diferencgas nas razdes La/Nbpm de cada um dos grupos e o comportamento de
elementos traco incompativeis em funcdo das razdes 87Sr/2%Sr13, corroboram a hipdtese
da auséncia de participacao significativa de crosta continental no processo evolutivo dos
grupos A e B, e sugerem que ambos sao oriundos de fontes mantélicas distintas.

e Anadlises em microscopio 6tico e MEV efetuadas nos diques indicam que a
mineralogia essencial é composta de plagioclasio, piroxénio e magnetita, além de

olivina, anfibdlio, biotita e apatita (acessérios). Ocorréncias de alteracdes como
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cloritizacdo em piroxénios, bem como a presenca de pirita e calcopirita em zonas de
contato entre cristais de piroxénio e plagioclasio, e sericitizagdo em zonas centrais dos
cristais de plagiocldsio variam muito de acordo com a amostra analisada, assim como a
textura e granulometria, que ndo seguem padrdes definidos dentro dos grupos A e B.
Os graos de plagioclasio sdo afetados por grande quantidade de inclusdes de piroxénios,
apatitas e, mais raramente, magnetita, pirita e calcopirita. O padrao de zoneamento do
plagioclasio também é amplamente varidvel de acordo com a amostra; quando
detectavel, apresenta geralmente uma zona central mais anortitica e bordas mais
albiticas.

e As analises geocronoldgicas encontram-se resumidas na tabela 6.4. Para
amostras do grupo A, os resultados obtidos foram de 106,05+0,52, 106,89+0,54 e
108,5+0,46 Ma para as aliquotas de graos de plagiocldsio sericitizados. Graos de
plagiocldsio fresco da amostra LM-DA-203 forneceram idade mais recente, de 95,6+1,2
Ma, provavelmente influenciada por eventual sericitiza¢ao e talvez por albitizagdao mais
recente nas bordas dos graos. As idades maximas obtidas para os plagioclasios frescos
das amostras LM-DA-150 e LM-BZ-5R s3ao mais antigas que aquelas medidas em graos
alterados, e evidenciam a grande influéncia da sericitizacdo nos espectros de idade, a
gual pode gerar platés muito estaveis na idade de alteracdo. A forte presenca de excesso
de Ar nas andlises também evidencia a grande influéncia das inclusdes presentes no
plagioclasio.

¢0O mesmo efeito ficou ainda mais claro com os resultados das aliquotas de
anfibdlio e biotita da amostra LM-DA-203, de 132,231£0,6 e 132,1+1,5 Ma, os quais
devem corresponder a idade de intrusdo do corpo, estando também de acordo com a
idade inferida para os diques primitivos de Horingbaai (Schmitt et al., 2000; Thompson,
2001). Estes valores reforcam a associacdo dos diques do grupo A aos estagios finais de
formacdo da PMP. Tais resultados diferem consideravelmente dos espectros obtidos em
plagiocldsio para a mesma amostra, mineral muito mais suscetivel a efeitos de
resfriamento prolongado e/ou reaquecimentos regionais por conta de sua baixa
temperatura de fechamento para difusdao de Ar. Em suma, as andlises obtidas nas
diferentes fracdes analisadas de plagiocldsio sugerem que boa parte dos dados

geocronoldgicos da literatura para os diques do ESM por “°Ar/3°Ar obtidos a partir desse
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mineral podem ter sido afetados por esses processos de alteracdo e/ou pela presenca
de inclusdes e precisam ser cuidadosamente reavaliados.

e A datagao de amostras do grupo B apresentou dificuldades por conta da maior
presenca de alteracdes e de sua granulometria mais fina. A amostra LM-DA-161, livre de
sericitizacdo, apresentou idades maximas para um grao de rocha total entre 106-108
Ma. Apesar da baixa qualidade do espectro obtido, tal resultado sugere que os grupos
A e B podem ndo ser contemporaneos, o que é reforcado pelos resultados geoquimicos,
gue sugerem fontes mantélicas distintas.

e As datagdes realizadas neste trabalho coincidiram com dois dos trés pulsos
magmaticos determinados por paleomagnetismo por Ernesto et al. (2014), ocorridos em
cercade 130 (grupo A) e 100 Ma (grupo B). As intrusdes toleiticas de 50 Ma ndo puderam
ser analisadas via “°Ar/3°A por excesso de intemperismo e/ou alteracdes presentes em
seus minerais. Permanece, assim, a questdo acerca da ocorréncia de tal pulso.

e Ainda que o comportamento do espectro de idades possa ter sido afetado por
reaguecimentos regionais, conforme proposto por Corval (2009), a idade de 106-108
Ma da amostra do grupo B corresponde aquela obtida nos grdaos de plagiocldsio
alterados do grupo A, e também ao evento de soerguimento da linha de costa do
Sudeste e posterior resfriamento proposto por Cogné et al. (2012), eventos ligados a
processos tectonicos de grande escala. Tal coincidéncia sugere que os diques do grupo
B e a alteracdo por fluidos da maior parte das intrusdes do Sudeste podem estar
relacionadas aos primeiros episddios de um grande processo de reativagao tectonica,
anterior as intrusdes alcalinas do Paleogeno, e que envolveu fontes mantélicas distintas

daquelas atuantes na abertura do Atlantico Sul.
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APENDICE A
Tabela A.1: Determinag8es de elementos trago (ug/g) via FRX.

Amostra Cr Ni Ba Rb Sr La Ce Zr Y Nb Cu Zn Co \" Ga

LM-BZ 4R 130,7 68,4 151 15,1 | 184,3 14,2 24,9 77,6 26,3 9,5 178 83 41,1 392 17,2

LM-BZ 5R 142,4 68,1 120 13,7 181,8 11 26,5 77,6 26,6 8,4 178 83 43,1 | 402,3 17,4

LM-BZ 6R 126,2 37,2 222 18,7 | 268,2 17,8 49,2 1439 | 29,3 13,7 117 119 29,6 | 297,5 | 19,6

LM-BZ 15 154,8 53,7 381 244 | 212,3 16,2 44,8 120,3 33,5 12,3 236 93 38,1 | 466,9 19,1
LM-DA 150 210,5 96,4 145 16,3 193,9 13 20,1 70,6 24,1 8,7 149 77 46,8 326,7 17,6
LM-DA 152 | 302,1 65,6 109 15,8 | 223,7 | 15,4 34,8 88,1 23,5 8,5 111 80 31 241,7 | 18,4
LM-DA 155 149,3 52,7 215 16 241 16 31,3 102,8 25,4 9,4 138 84 31,2 295,7 18,8
LM-DA 158 196,8 70 82 16,4 | 201,8 14 29,1 93,1 28,5 10,2 228 83 46,5 | 501,8 | 18,2
LM-DA 161 201,3 54 260 13,8 205,7 9,2 40,9 117,4 32,6 12,8 256 104 45,9 463 18,9
LM-DA 182 | 216,1 75,7 167 13,3 186,3 9,5 10,4 60,7 25,1 7,2 157 82 45,2 | 3388 | 17,4
LM-DA 183 129 45,3 332 28,4 | 1955 | 70,1 84,7 | 109,6 | 48,4 8,7 79 105 41,9 453 18,5
LM-DA 200 161,8 41,7 218 15,7 222,4 7,5 24,8 111,3 28,9 9,9 151 90 43,3 372,5 19,6
LM-DA 203 | 213,5 98,4 105 12,4 182 21,2 14,3 60,4 22,4 5,9 143 72 44,5 | 337,55 | 17,7
LM-DA 204 314,7 | 105,7 105 16,9 201 5,1 30,5 84,7 24,3 10 176 75 36,7 339,2 17,9
LM-DA 205 143,3 71,9 134 14,1 | 180,4 9,4 31,9 77,6 26,8 9,3 177 78 41,8 | 3743 17,5
LM-DA 206 199,8 | 82,5 114 12,5 197 13,6 22,2 75,3 24,2 10,4 163 78 41,8 | 369,6 | 17,4
LM-DA 207 146,5 42 256 19,3 | 232,8 | 19,4 51,9 | 144,1 | 321 11,9 184 106 37,7 | 385,3 20
LM-DA 208 | 363,9 | 125,9 151 14,1 | 179,2 12,7 18,1 67,9 23,3 8,8 151 71 48,6 | 353,7 | 17,5
LM-DA 209 | 259,2 64,1 202 16,4 | 202,2 17,8 25,3 111,4 | 28,8 10,3 162 94 43 348,9 | 19,4
LM-DA 210 | 317,7 | 116,5 63 12,9 | 222,2 12 37,7 90,4 23,9 10,6 119 84 34,1 225 17,9
LM-DA 211 136,7 38,9 132 26,1 | 269,1 1,8 49 140 29,2 11,6 107 98 24,6 | 242,8 | 19,3
LM-DA 212 186,5 47,7 169 18,6 | 235,9 49 30,6 | 105,5 | 27,3 10,1 139 84 35,8 285 19,1
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APENDICE B

Tabela B.1: Valores de concentracdo de elementos trago (ug/g) obtidos e certificados para o padrdo

BRP-1 nas analises de ICP-MS.

Elemento Obtido Certificado OCERTIFICADO
Li 7,0 7,1 0,3
Be 1,8 1,8 0,1
Sc 27,0 28,5 0,8
\ 351 391 7
Cr 6,64 12,4 1
Co 37,6 37,5 1,4
Ni 24,2 23,4 0,9
Cu 161 160 3
Zn 138 142 2
Ga 25,0 24,8 0,6
Rb 44,7 35,4 1
Sr 470 492 6
Y 42,2 42 1
Zr 298 310 5
Nb 31,0 29,1 0,9
Mo 1,5 1,5 0,1
Cd 0,1 0,2 0,1
Sn 2,3 2,5 0,4
Sb 0,07 0,06 0,01
Cs 0,37 0,37 0,02
Ba 576 555 7
La 43,7 42,6 1
Ce 98,2 93,3 1,2
Pr 12,0 12,3 0,2
Nd 50,3 51,9 0,9
Sm 11,2 11,2 0,2
Eu 3,36 3,42 0,08
Gd 10,0 10,4 0,3
Tb 1,50 1,52 0,05
Dy 8,6 8,5 0,3
Ho 1,65 1,62 0,06
Er 4,0 4,2 0,1
Tm 0,56 0,57 0,02
Yb 3,45 3,48 0,09
Lu 0,5 0,5 0,02
Hf 7,81 8 0,2
Ta 1,86 1,96 0,08
Pb 5,1 5,5 0,3
Th 4,24 3,97 0,1
u 0,90 0,82 0,03




Figura C.1: Espectro de idades obtido para o padrdo GA-1550 (98,8+0,5 Ma; Renne et al., 1998),
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Figura C.2: Isécrona obtida para o padrdo GA-1550, utilizado nas datac®es “°Ar/3°Ar.
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Figura C.3: Diagrama de probabilidade de idades obtido para o padrao GA-1550, utilizado nas datagdes
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