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Resumo

A caldeira vulcanica de Pogos de Caldas ¢ um dos maiores complexos magmaticos alcalinos circulares do mundo. Em razio
da escassez de trabalhos sobre piroclastos que afloram nessa regido, o presente estudo surgiu com o objetivo de caracterizar
a geoquimica dos piroclastos intemperizados. Quatro afloramentos representativos foram selecionados, sendo classificados
os tipos de depdsitos e coletadas amostras totais (matriz + clasto) para a analise dos principais 6xidos, elementos tragos e
terras raras. Os quatro pontos estudados (P1, P2, P3 e P4) apresentam litofacies lapilli tufo sem estrutura, tufo brecha indi-
ferenciada sem estrutura e lapilli tufo grosseiro. As amostras possuem altas concentragdes de AL,O,, Fe,O,, TiO, e baixas de
Si0,, K,0, Na,0, CaO e MgO, com trend avangado de intemperismo. As concentragdes de elementos tragos sdo s1m11ares as
rochas da Caldeira Vulcanica, com altas concentragdes de Ni, Cr, Co e V. Observou-se tendéncia de enriquecimento em High
Field Strength Elements (HFSE) e empobrecimento em Large lon Lithophile Elements (LILE), a excegdo do Ba, cujas altas
concentragdes podem estar relacionadas com as baixas concentragdes de K,O. Os elementos terras raras (ETR) apresentam
padrdo de fracionamento continuo caracterizado pelo empobrecimento de elementos terras raras leves (ETRL) aos elementos
terras raras pesados (ETRP) e pela auséncia de anomalia de Eu (Eu/Eu* = 0,98 + 0,02). Em comparagdo aos ETR das rochas
da Caldeira Vulcanica, ha maior empobrecimento em ETRP (Gd/Lu_ = 6,8 £ 3), provavelmente relacionado ao intemperismo
dos perfis estudados. Porém, os ETR também apresentam padrdes de fracionamento diferenciados em relagao aos saprolitos,
solos e bauxitas, o que lhes confere caracteristicas ndo pedogénicas, indicando que esses depositos ainda preservam a assina-
tura geoquimica do magma primordial, corroborando com o modelo evolutivo de caldeira vulcanica para Pogos de Caldas.

Palavras-chave: Complexo alcalino; Depositos piroclasticos; Tufos vulcanicos intemperizados; Modelo evolutivo.

Abstract

The Pocos de Caldas Volcanic Caldera is considered one of the largest circular alkaline magmatic complexes of the world.
Due to the lack of studies about the pyroclasts deposits that crop out in the region, this study aimed at the geochemical
characterization of the weathered pyroclasts. Four representative outcrops were selected in order to classify the types of de-
posits and to collect total samples (matrix + clast) for the chemical analysis of the main oxides, trace and rare earth elements
(REE). Four points selected for the study (P1, P2, P3, and P4) exhibit structureless lapilli tuff, structureless undifferentiated
tuffitic breccia, and coarse lapilli tuff. The samples present high Al,O,, Fe,O,, TiO, and low SiO,, K,0, Na,O, CaO, and
MgO concentrations, revealing an advanced weathering trend. Trace element concentratlons are 51m11ar to rocks from the
Volcanic Caldera, with high Ni, Cr, Co, and V high concentrations. There was a tendency of High Field Strength Elements
(HFSE) enrichment and Large Ion Lithophile Elements (LILE) depletion, except for Ba, whose high concentrations may
be related to low K,O concentrations. The REE present a continuous fractionation pattern characterized by light (LREE)
to high rare earth elements (HREE) depletion and lack of Eu anomaly (Euw/Eu* = 0.98 £ 0.02). Compared to REE behavior
in the Volcanic Caldera rocks, there is a larger depletion in HREE (Gd/Lu = 6.8 * 3), probably related to the weathering
of the studied profile. However, the REE fractionation patterns differ from those yielded by saprolites, soils, and bauxites,
attesting non-pedogenic characteristics that indicate a preserved geochemical signature of the primordial magma, which
corroborates the volcanic caldera evolutionary model in Pogos de Caldas.
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INTRODUCAO

A Caldeira Vulcanica de Pogos de Caldas ¢ um complexo
alcalino com estrutura ligeiramente eliptica com eixo maior
de aproximadamente 35 km na dire¢do NW-SE e eixo menor
de aproximadamente 30 km na direcdo NE-SW com area
aproximada de 800 km? (Chapman et al., 1991). O modelo
sugerido para explicar os processos de intrusdo alcalina
que resultaram na Caldeira Vulcanica foi proposto por
Ellert (1959), sendo ratificado posteriormente por outros
pesquisadores (Chapman et al., 1991; Schorscher e Shea,
1992; Holmes et al., 1992). Segundo Ellert (1959), a historia
evolutiva esta relacionada com o domeamento do embasa-
mento, distensoes, fraturas e movimentos de massa, seguidos
por subsidéncia, em conjunto com a erosao, resultando no
colapso da caldeira e revelando a formagao do macico alca-
lino interno, junto com o anel circundante ou dique anelar.

Alves (2003) revisou o modelo evolutivo proposto por
Ellert (1959), sugerindo uma atividade vulcénica inicial
ankaratritica com formagao de tufos, brechas e aglomera-
dos vulcanicos, seguida da constru¢cdo de um edificio vul-
canico de magmatismo nefelinico-sienitico e intercalagdes
de tufos e lapilli tufo. Ainda segundo o autor, ha o colapso
da caldeira e formagdo de diques anelares, hiato erosivo,
atividades vulcanicas produzindo brechas de conduto e flu-
x0s piroclasticos, finalizando com uma nova atividade mag-
matica de rochas diferenciadas (eudiatila-nefelina sienitos).

Outro modelo sugerido para a evolucdo da Caldeira
Vulcénica de Pogos de Caldas foi o de Motoki e Oliveira
(1987), Motoki et al. (2008) e Motoki e Sichel (2006), deno-
minado de modelo de corpo intrusivo erodido. Nesse modelo,
os autores discutem a exposi¢@o dos tipos litologicos, cor-
respondendo estes a um corpo diapirico (corpo intrusivo
de material rochoso menos denso que a rocha encaixante)
cujo resfriamento provavelmente se iniciou a partir do topo
e da borda, gerando fono6litos em posi¢des mais externas e
nefelina sienitos em posi¢des mais internas.

Existem poucos estudos sobre rochas piroclasticas na
regido da Caldeira Vulcanica de Pocos de Caldas. Segundo
Ulbrich et al. (2002), as rochas vulcanoclasticas se desta-
cam pela dificuldade na sua datagdo, mas propdem que
os eventos vulcanoclésticos ocorreram posteriormente ao
assentamento de tinguaitos em idade inferior a 79,1 Ma.
Alves (2003), por sua vez, observa que as rochas vulcano-
clasticas de fluxo pirocléstico estdo dispostas sobre cama-
das de tufos e derrames fonoliticos. Além disso, esse autor
subdivide os eventos vulcanoclasticos em pré-colapso e
pos-colapso da Caldeira Vulcanica.

As rochas piroclasticas representam uma categoria de
rochas vulcénicas formadas pela erupgdo explosiva do magma,
podendo ser encontradas em quase todas as configuragdes vul-
canicas (Jerram e Petford, 2014). Sdo originadas da consoli-
dacdo de detritos vulcanicos constituidos predominantemente

de cinzas, podendo conter também bombas, blocos, lapillis,
pumices, escoria, além de rochas das paredes e de dutos eje-
tados com as explosdes vulcanicas e suas acumulagdes na
superficie que formam os depositos piroclasticos (Fisher,
1960; Sommer et al., 2003; Fisher et al., 2006; McClintock
e White, 2006; Motoki et al., 2008; Ruggieri et al., 2010).

De forma geral, os depdsitos piroclasticos podem ser for-
mados pela suspensao, pela tragdo ou pelo fluxo de massa
dos fragmentos. A suspensao gera os depdsitos de queda de
piroclastos e o material expelido esta subordinado a acdo
dos gases quentes que promove sua expansio e posterior
deposicdo em areas restritas (Sommer et al., 2003). A tragao
gera os depositos piroclasticos do tipo surge e sua forma-
¢do ocorre por movimentos laterais arrastados, promovendo
uma forma ondular nas camadas (Tucker, 2014). E o fluxo
de massa forma os depdsitos de fluxo pirocléstico com alta
concentragdo de particulas, estando sob o controle da gra-
vidade e podendo atingir condi¢des parcialmente fluidiza-
das (Tucker, 2014).

Estudos geoquimicos que enfocam elementos tracos litofi-
los, incluindo os elementos terras raras (ETR), sdo importan-
tes para a identificagdo dos processos de alteragao superficial
e diagénese dos depdsitos piroclasticos (Zhou et al., 2000;
Huber et al., 2003; Muhs e Budahn, 2009). Como existem
poucos trabalhos sobre os depdsitos piroclasticos de Pogos
de Caldas, o presente estudo teve como objetivo a caracte-
riza¢do geoquimica de piroclastos intemperizados, visando
aprofundar o conhecimento sobre proveniéncia, padrdes de
fracionamento e alteracdo pds-deposicao desses materiais.

MATERIAIS E METODOS

A Caldeira Vulcanica de Pogos de Caldas esta localizada
na borda nordeste da Bacia do Parana, onde penetrou a
denominada Nappe de Socorro-Guaxupé, uma estrutura
do embasamento pré-cambriano retrabalhada na Orogenia
Brasiliana, e sua cobertura sedimentar pré-neocretacea da
Bacia do Parand (Almeida e Carneiro, 2012; Figura 1).

A idade geocronologica realizada pelo método do K-Ar
na Caldeira Vulcanica foi revisada no trabalho de Ulbrich
et al. (2002), e os autores concluiram uma idade entre 83
e 64 Ma para a ocorréncia do seu magmatismo. De acordo
com Ellert (1959), Garda (1990), Chapman et al. (1991),
Schorscher e Shea (1992), Holmes et al. (1992), Ulbrich
etal. (2002), Alves (2003) e Industrias Nucleares do Brasil
(INB, 2011), o Complexo Alcalino de Pogos de Caldas ¢
formado por tinguaitos, nefelina sienitos e foiaitos, fondli-
tos, lujuaritos e chibinitos, rochas potéssicas indiferencia-
das, rochas piroclasticas e arenitos (Figura 2).

A escolha do local de estudo teve por base a interpretacao
das cartas: SP-23-V-C-VI-4 (IBGE, 1972); SF.23-V-D-IV e
SF.23-V-C-VI(CODEMIG, 2015); SF.23-V-D (CPRM, 1979);
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Fonte: Aimeida e Carneiro (2012).

Figura 1. Mapa tectbénico da regido Sudeste do Brasil: (1) Craton do S&o Francisco; (2) Cinturdo Brasilia; (3) Terreno
Cabo Frio; (4) Terreno Oriental — Dominio Costeiro; (5) Terreno Oriental — Arco Magmatico Rio Negro; (6) Klippe Paraiba
do Sul; (7) Terreno Ocidental; (8) Bacia do Parand; (9) corpos alcalinos do Cretdceo Superior a Eoceno; (10) Bacias
do Rift Continental do Sudeste do Brasil (RCSB): A — Séo Paulo; B — Taubaté; C — Resende; D — Volta Redonda;
E — Macacu; F — ltaborai; G — Barra de Sao Jodo; (11) sedimentos cenozoicos indiferenciados; (12) falhas reversas,
nappes; (13) Alinhamento Magmatico de Cabo Frio; (14) limites de grabens do RCSB.

Mapa Geoldgico do Macigo Alcalino de Pocos de Caldas
(Ellert, 1959); e Mapa Geoldgico Regional 2 (INB, 2011).
A classificagao do tipo de depdsito piroclastico teve como
base os trabalhos de Sommer et al. (2003), McClintock e
White (2006), Motoki et al. (2008), Jerram e Petford (2014) e
Tucker (2014). A regido onde afloram os depositos piroclas-
ticos deste estudo apresenta uma encosta convexa a plana de
topos aplainados a leste, interflivio do Cérrego das Amoras,
acompanhando um alinhamento mais serrano a oeste ¢ um
vale aberto amplo do Cérrego da Ariranha (Figura 3).
Em cada ponto foi selecionado um nivel e coletadas as
seguintes amostras:
* P1: amostras P1.1 (inferior) e P1.2 (superior);
e P2:amostras P2.1 (inferior), P2.2 (intermediario) ¢ P2.3
(superior);
e P3:amostras P3.1 (inferior), P3.2 (intermediario) e P3.3
(superior);
* P4: amostras P4.1 (inferior) e P4.2 (superior).

Para a coleta de amostras, foram selecionadas amostras
totais (matriz + clasto) de cada nivel de alteracdo, separando

cerca de 500 g de cada exemplar, acondicionando-os em
sacos plasticos devidamente identificados.

O ponto P1 (Figuras 4A e 4B) esté localizado nas coor-
denadas 328.724 W e 7.587.171 S a 1.291 m de altitude.
O afloramento corresponde a um depdsito de queda de
piroclastos, estando truncado por um deposito de fluxo
pirocléstico e por um afloramento rochoso saprolitizado.
Alves (2003), em trabalho realizado préximo ao perfil,
observou a presenca de rochas vulcanoclasticas de fluxo
piroclastico dispostas sobre camada de tufos e derrames
fonoliticos. O afloramento apresenta uma matriz saproliti-
zada, quebradica e pouco umedecida com litofacies do tipo
lapilli tufo sem estrutura, com clastos de dimensdes inferio-
res a 9 mm, pouco ordenados e envolvidos em uma matriz
de cinza grossa de 0,5 a | mm (Figura 4B).

O ponto P2 esta localizado nas coordenadas 328.444 W e
7.586.330 S a 1.327 m de altitude e é formado por um depd-
sito de fluxo piroclastico, tufos e brechas que se encontram
ora sotopostos, ora sobrepostos, sugerindo momentos dife-
rentes de deposi¢do. O afloramento apresenta um deposito
de tufo cuja matriz se encontra saprolitizada e ligeiramente
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Fonte: modificado de Ellert (1959), Ulbrich et al. (2002) e Industrias Nucleares do Brasil (INB, 2011).
Figura 2. Mapa geolégico do Complexo Alcalino de Pogos de Caldas. Destaque para a area de estudo.

umedecida, contendo clastos polimiticos cuja presenca pode
estar relacionada com a possivel formagdo de fluxos de lah-
ares que se misturaram ou participaram da formagao desse
depdsito. Os tufos apresentam litofacies do tipo lapilli tufo
sem estrutura e brechas do tipo tufo brecha indiferenciada
sem estrutura e lapilli tufo grosso (Figuras 4C e 4D).

Nas coordenadas 328.066 W e 7.586.040 S a 1.314 m
de altitude, o ponto P3 (Figuras 4E e 4F) corresponde a um
deposito de fluxo piroclastico formado por brecha piroclastica
saprolitizada com litofacies do tipo tufo brecha indiferen-
ciada sem estrutura e lapilli tufo grosso. Nesse afloramento,
também ¢ possivel observar blocos sustentados por uma
matriz de lapilli tufo saprolitizado e brechas piroclasticas
saprolizadas (Figura 4F), semelhantes as encontradas em P2.

O ponto P4 apresenta uma litofacies heterogénea, ndo
se observando selecdo granulométrica dos clastos, sendo,
portanto, classificada como tufo brecha indiferenciada sem
estrutura e lapilli tufo grosso, e lapilli tufo com sucessdo
de cinzas finas (Figuras 4G e 4H). No afloramento, locali-
zado nas coordenadas 328.437 We 7.586.025 Sa 1.323 m
de altitude, existem bombas, nédulos/concregoes e lapilli
inseridas na matriz saprolitizada. Tal fato sugere que sua

formagao provavelmente ocorreu por fluxo de piroclastos
com bombas arredondadas acrescentadas por rolamento,
gerando aglomerados e brechas com clastos de variados
tamanhos ap6s a soldagem do depdsito.

As amostras coletadas foram encaminhadas a SGS Geosol
Laboratdrios Ltda na unidade matriz em Vespasiano, Minas
Gerais. Para a realizagdo da analise geoquimica, efetuou-
-se o preparo das amostras (secagem a 105°C, britagem a
3 mm, homogeneizagao, quarteamento e pulverizacao de
250 a 300 g em moinho de aco 95% 150 mesh) no labo-
ratorio de preparacao fisica de amostras da SGS Geosol
Laboratorios Ltda.

No laboratério geoquimico da SGS Geosol Laboratdrios
Ltda., foram realizadas andlises para os principais 6xidos
(8i0,, TiO,, Al O,, Fe,0,, MnO, MgO, Ca0, Na,0,K,O ¢
P,0O,), elementos tragos (Ba, Co, Cs, Ga, Hf, Cr, Nb, Rb,
Sn, Sr, Ta, Th, U, V, W, Y, Zr, Tl, Zn, Cu, Mo e Ni) e ETR
(La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu).
Os principais 6xidos, alguns elementos tragos (Ba, Cr, Sr, Zn,
Zre V) e o H,0 foram determinados por fusdo com metabo-
rato de litio por meio de espectrometria de emissao optica
com plasma acoplado indutivamente (Inductively Coupled
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Fonte: modificado de Ellert (1959) e Industrias Nucleares do Brasil (INB, 2011).

Figura 3. (A) Mapa geoldgico da area de estudo com localizagdo dos niveis de alteragcdo de piroclastos; (B) perfil de

elevagéo do transecto a’-b’.

Plasma Optical Emission Spectrometry — ICP OES). Ja os
ETR e outros elementos tragos (Co, Cs, Cu, Ga, Hf, Mo, Nb,
Ni, Rb, Sn, Ta, Th, T, U, W e Y) foram determinados por
fusdo com metaborato de litio por meio de espectrometria
de massa por plasma acoplado indutivamente (Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry — ICP MS).

Os resultados das analises foram normalizados pela base
anidra para os principais 6xidos, elementos tragos e terras

raras pelo Condrito C1 (Sun, 1982; Sun e McDonough,
1989; Evensen et al., 1978). Os dados obtidos foram com-
parados com os teores contidos nas rochas e materiais alte-
rados de trabalhos de referéncia realizados anteriormente na
Caldeira Vulcanica de Pogos de Caldas: nefelina sienitos e
fonolitos (Schorscher e Shea, 1992); saprolitos, solos e bau-
xitas (Valeton et al., 1997); aglomerados diversos (Alves,
2003); nefelina sienitos e tinguaitos (Ulbrich et al., 2005).

Geol. USP, Sér. cient., S&o Paulo, v. 20, n. 3, p. 63-80, Setembro 2020
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Figura 4. (A) Nivel de alteracdo P1 formado por um deposito de queda e fluxo de piroclastos truncado com material
saprolitizado; (B) litofacies do tipo lapilli tufo; (C) depédsito de tufo brecha piroclastica truncado com litofacies do tipo
lapilli tufo do nivel de alteragéo P2; (D) clastos polimiticos na matriz de tufo com fraturas paralelas; (E) feicdes de depdsito
de fluxo piroclastico e litofacies do tipo tufo brecha indiferenciada sem estrutura no nivel de alteragdo P3; (F) bloco
sustentado por uma matriz de lapilli tufo saprolitizado; (G) nivel de alteragdo P4 lapilli tufo e tufo brecha; (H) lapilli tufo
com sucesséo de cinzas finas.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Elementos maiores
Os resultados das andlises quimicas (Tabela 1) e os dia-

gramas de Harker (Figura 5) indicam que P4.2 se destaca
dos demais pontos deste estudo pela dispersdo acentuada,

causada pelas relativamente baixas concentragdes de SiO,
e ALO,. No entanto, as concentragdes de Al,O, em P4.2
sdo proximas as amostras de fondlito e nefelina sienito de
Schorscher e Shea (1992) e Ulbrich et al. (2005).

A amostra P3.3 também apresenta dispersao causada pela
menor concentragdo de SiO,, no entanto com maior concen-
tracdo de Al,O,. As amostras dos pontos analisados neste

Tabela 1. Elementos maiores em % de 6xidos, tragos e terras raras em ppm.

LD P1.1 P1.2 P2.1 P2.2 P2.3 P3.1 P3.2 P3.3 P4.1 P4.2 CC1
SiO, 0,01 27,28 26,32 29,75 34,47 26,45 28,98 28,26 15,97 22,43 4,94 -
TiO2 0,01 7,74 7,58 7,20 5,44 8,12 5,61 9,60 6,67 8,59 11,38 -
ALO, 0,01 24,57 24,32 28,72 30,57 26,15 28,39 26,29 34,29 22,21 11,85 -
FezO3 0,01 31,35 32,91 24,58 21,32 28,78 26,87 25,95 28,01 33,84 52,51 -
MnO 0,01 0,18 0,14 0,26 0,14 0,26 0,17 0,07 0,18 0,41 1,23 -
MgO 0,01 0,03 0,04 0,04 0,06 0,08 0,04 0,02 0,04 0,03 0,03 -
Ca0 0,01 0,10 0,10 0,08 0,06 0,13 0,10 0,09 0,13 0,31 0,70 -
Na,O 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 0,03 0,06 -
KZO 0,01 0,05 0,03 0,07 0,12 0,09 0,03 0,05 0,08 0,11 0,14 -
P205 0,01 0,39 0,31 0,40 0,20 0,37 0,59 0,53 0,69 1,49 3,99 -
H,O 0,01 8,67 9,03 10,79 11,15 10,64 11,14 10,45 15,27 9,99 8,18 -
Soma 0,01 100,38 100,79 101,91 103,55 101,09 101,983 101,32 101,35 99,44 95,01 -
Ni 5,00 95,00 74,00 91,00 98,00 95,00 28,00 47,00 35,00 78,00 133,00 9.900*
Cr 0,01 821,05 821,05 20526 20526 342,11 68,42 547,37 20526 136,84 273,68 2.430"
Co 0,50 6,70 6,30 18,30 16,60 29,00 17,70 13,50 19,40 57,80 102,80 480"
V 5,00 665,00 59500 860,00 794,00 891,00 1.460,00 912,00 1.108,00 626,00 1.463,00 42*
Hf 0,05 21,70 21,74 19,97 15,08 24,73 29,28 17,95 27,23 39,24 48,27 -
Cs 0,05 0,74 0,73 0,40 0,32 0,39 0,11 0,10 0,58 0,18 0,19 0,188**
Rb 0,20 2,00 1,70 3,10 4,80 3,50 1,20 1,30 2,00 3,80 4,10 2,320™*
Ba 10,00 1.262,00 1.149,00 1.948,00 954,00 1.833,00 2.497,00 2.661,00 2.815,00 3.293,00 7.117,00 2,410
Th 0,10 28,5 27,20 31,90 22,20 40,80 16,50 10,40 46,80 42,80 88,50 0,029**
] 0,05 11,41 9,94 8,57 8,28 10,26 7,42 8,36 10,97 12,58 20,36 0,008**
Ta 0,05 15,47 15,00 15,23 10,03 18,39 11,34 12,62 19,51 21,04 31,85 0,014**
Nb 0,05 306,43 290,89 332,36 251,98 436,74 431,31 229,75 842,57 596,37 1.000,00 0,246
La 0,10 356,00 232,20 313,80 210,00 414,40 382,40 287,60 453,40 547,80 1.484,00 0,237**
Ce 0,10 557,00 392,00 486,50 317,30 670,60 52580 446,50 792,90 800,90 2.122,00 0,612**
Sr 10,00 857,00 873,00 656,00 397,00 536,00 1.125,00 545,00 1.416,00 1.763,00 6.210,00 7,260**
Nd 0,10 220,70 182,00 201,60 131,90 244,40 198,00 202,70 245,20 449,80 1.018,00 0,467
Sm 0,10 34,10 31,00 32,20 21,50 36,70 30,90 35,30 37,10 66,00 148,80 0,153**
Zr 10,0 1.103,00 1.058,00 984,00 782,00 1.220,00 1.758,00 734,00 1.558,00 1.884,00 2.847,00 3,870
Y 0,05 47,97 46,21 51,81 36,02 59,89 63,59 38,45 76,68 89,86 230,62 1,570
La 0,10 356,00 232,20 313,80 210,00 414,40 382,40 287,60 453,40 547,80 1.484,00 0,24460**
Ce 0,10 557,00 392,00 486,50 317,30 670,60 52580 446,50 792,90 800,90 2.122,00 0,63790***
Pr 0,05 63,56 47,92 57,39 37,98 72,51 59,96 53,08 74,59 122,38 294,65 0,09637***
Nd 0,10 220,70 182,00 201,60 131,90 244,40 198,00 202,70 245,20 449,80 1.018,00 0,47380***
Sm 0,10 34,10 31,00 32,20 21,50 36,70 30,90 35,30 37,10 66,00 148,80  0,15400***
Eu 0,05 9,13 8,72 8,76 5,74 9,72 8,48 10,15 10,44 16,89 38,86 0,05802***
Gd 0,05 22,67 22,95 22,33 14,84 25,54 22,73 26,12 28,10 42,65 101,06 0,20430***
Tb 0,05 2,71 2,58 2,66 1,83 3,02 2,84 3,00 3,58 4,87 11,81 0,03745***
Dy 0,05 12,35 12,38 12,83 9,26 14,87 13,89 13,09 18,01 22,60 55,97 0,25410**
Ho 0,05 1,90 1,97 2,10 1,48 2,42 2,34 1,83 2,97 3,66 9,29 0,05670***
Er 0,05 4,44 4,76 5,03 3,71 5,84 5,75 3,84 7,54 8,76 21,65 0,16600**

Continua...
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Tabela 1. Continuagéo.

LD P1.1 P1.2 P2.1 pP2.2 P2.3 P3.1 P3.2 P3.3 P4.1 P4.2 CC1
m 0,05 0,53 0,57 0,61 0,46 0,70 0,75 0,40 0,93 1,03 2,50 0,02561™*
Yb 0,10 2,90 3,10 3,40 2,80 4,00 4,50 2,00 5,70 5,60 14,10  0,16510"
Lu 0,05 0,38 0,40 0,43 0,37 0,563 0,64 0,23 0,74 0,71 1,87 0,02539"**
(ZETR),, - 4.178,00 3.147,00 3.786,00 2.523,00 4.834,00 4.174,00 3.610,00 5.311,00 7.081,00 17.817,00 -
(ZETRL),, - 3.833,00 2.797,00 3.427,00 2.267,00 4.420,00 3.774,00 3.258,00 4.809,00 6.434,00 16.236,00 -
(ZETRP) - 345,00 350,00 359,00 256,00 414,00 400,00 352,00 502,00 647,00 1.581,00 -
(La/Bu),, - 9,00 6,00 8,00 9,00 10,00 11,00 7,00 10,00 8,00 9,00 -
(Gd/Lu),, - 7,00 7,00 6,00 5,00 6,00 4,00 14,00 5,00 7,00 7,00 -
(La/Lu),, - 97,00 60,00 76,00 59,00 81,00 62,00 130,00 64,00 80,00 82,00 -
Eu/Eu* - 1,00 0,99 0,99 0,98 0,97 0,97 1,02 0,98 0,97 0,96 -
Ce/Ce” - 0,89 0,89 0,87 0,85 0,93 0,83 0,87 1,03 0,75 0,77 -

LD: limite de detecgédo; CC1: condritos C1; ZETR: soma das concentragdes dos elementos terras raras; nc: normalizado pelo condrito; ZETRL: soma das
concentragoes dos elementos terras raras leves; ZETRP: soma das concentrages dos elementos terras raras pesados; Eu/Eu*: Eu /(Sm_ x Gd,)°%; Ce/Ce*: Ce /
(La, x Pr )°%; *condritos C1 (Sun, 1982); **condritos C1 (Sun e McDonough, 1989); ***condritos C1 (Evensen et al., 1978).

estudo apresentam concentragdes de TiO, similares entre
si e superiores as amostras de Schorscher e Shea (1992),
Alves (2003) e Ulbrich et al. (2005), ocorrendo o mesmo
com o Fe,0, que se acumula nos niveis superiores de cada
ponto amostrado (P1.2, P2.3, P3.3 e P4.2).

A maior concentracdo de MnO foi observada no ponto
P4.2 e a menor no ponto P3.2, préximo a um fragmento de
rocha ultraméafica (PDC-11-4) do estudo de Alves (2003).
Ja as concentragdes de H,O e P,O, nos pontos estudados
sdo superiores as de nefelina sienitos, fondlitos e tinguaitos
de Schorscher e Shea (1992) e Ulbrich et al. (2005), porém
possuem concentragdo inferior a um fragmento de rocha
ultramafica PDC-11-4 e superior a carbonatitos (PDC-11CA,
PDC-11CB e PDC-11C) de Alves (2003).

As concentragdes de K O, Na,0, CaO e MgO sio infe-
riores aquelas de Schorscher e Shea (1992), Alves (2003)
e Ulbrich et al. (2005), e o ponto P4.2 apresenta as mais
altas concentragdes desses 6xidos entre as amostras deste
estudo. Os pontos P4.1 e P4.2 também apresentam as mais
altas concentragdes de CaO quando comparados as demais
amostras analisadas neste estudo.

O intemperismo pode causar a mobilizagdo de certos
elementos nos minerais da rocha sa, especialmente aque-
les suscetiveis a lixiviagdo, como o Mg, o Ca, o K e o Na.
Por meio do diagrama Nesbitt e Young (1984, 1989) na
Figura 6A, ¢ possivel identificar o estagio do intemperismo
das amostras estudadas. Os piroclastos ficam agrupados
em um campo distante do eixo (CaO + Na,O), portanto na
regido de menor concentragao desses 6xidos, provavelmente
em razao da retirada dos cations durante o intemperismo.

Considerando o estadgio de intemperismo nas amos-
tras dos piroclastos, verificou-se também o seu processo
de laterizag@o por meio do diagrama ternério SiO,/Fe,0,/
Al O, de Schellmann (1994, 2003) (Figura 6B). No dia-
grama ¢ possivel verificar lateriza¢@o intensa no ponto P4.2

com forte concentragdo de Fe,O, € laterizagdo moderada
no ponto P3.3.

O intemperismo (Figura 6), segundo Augustin et al.
(2013), pode ter causado a acumulagao relativa de Fe, Al
e Mn ao mesmo tempo em que os cations metalicos Ca?",
Mg?*, K*, Na* e silica séo lixiviados pela precipitagdo e/ou
oscilagdo de nivel freatico. A acumulagdo absoluta pode ter
ocorrido pelo aporte externo ao perfil de Fe, Al e Mn pela
acdo da gravidade, tanto por enxurradas que remobilizam
os materiais na superficie quanto pelos corpos d’agua que
podem conter precipitados de 6xidos e hidroxidos de Fe e
Mn (Augustin et al., 2013).

As acdes climaticas também podem ter influenciado na
configura¢do geoquimica dos piroclastos estudados. Segundo
Holmes et al. (1992), a presenca de jazidas de bauxita evi-
dencia o dominio pretérito de um clima semiarido domi-
nante na América do Sul durante o Paleoceno (65—55 Ma),
um clima imido com intemperismo quimico associado
de forma prolongada no Eoceno (55-36 Ma), retornando
para condi¢des mais secas durante o Neogeno (23-2 Ma).
Essas condig¢des, provavelmente, afetaram os processos geo-
quimicos, condicionando padrdes de enriquecimento e/ou
perda de determinados elementos maiores.

Elementos tracos

As concentracdes dos elementos tragos variam pouco entre
as amostras de piroclastos (Figura 7), havendo maior enri-
quecimento no ponto P4.2. Tal enriquecimento pode estar
relacionado ao processo de intemperismo, com lixivia-
¢do de elementos maiores, resultando no enriquecimento
relativo dos seus elementos menos méveis. Em todas as
amostras, observa-se tendéncia de enriquecimento na
maioria dos elementos de alto potencial i6nico (High
Field Strength Elements — HFSE) e empobrecimento em
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Figura 5. Diagramas de Harker: SiO, versus AlLO,, TiO,, Fe,O
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elementos litofilos de grande raio idnico (Large lon Lithophile
Elements — LILE) — exceto o Ba.

As concentragdes de elementos HFSE nos piroclastos
sdo similares as das amostras de nefelina sienitos e tin-
guaitos de Ulbrich et al. (2005) — conforme Figuras 7A e
7C — e com padrao diferente das amostras de fondlitos de
Schorscher e Shea (1992) (Figura 7B). Apesar de as amostras

MnO, H,0, P,O,, K,0, Na,O, CaO e MgO.

275

referentes a matriz de brecha de fluxo pirocléstico de Alves
(2003) apresentarem anomalias negativas e positivas para o
U e o Ta, respectivamente, também ¢ observado padrao de
fracionamento similar aos piroclastos (Figura 7D). As bai-
xas concentragdes de Cs e Rb podem estar relacionadas ao
baixo potencial idnico desses elementos (LILE), o que os
torna suscetiveis a lixiviagdo (Rollinson, 1993).
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Figura 6. (A) Diagrama ternario de Nesbitt e Young (1984, 1989) com os principais 6xidos (Na,O + Ca0)-Al,0,-K,O em
proporgcdes moleculares mostrando o comportamento das amostras de piroclastos; (B) diagrama ternario de Schellmann

(1994, 2003) (Si0,, Fe,0

273

As altas concentragdes de Ba nos piroclastos, associadas
as baixas concentragdes de K, O, podem indicar, segundo
Mason (1971) e Green (1980), um processo de substitui-
¢do, ao contrario das amostras de fonodlitos, nefelina sie-
nitos e tinguaitos de Schorscher e Shea (1992) e Ulbrich
et al. (2005), que apresentam anomalias negativas de Ba e
maior % de K,O. Além disso, também se deve considerar
0s processos geoquimicos de intemperismo, que condicio-
nam enriquecimento e/ou perda de elementos (Figura 7).

Na Figura 8A, as concentra¢des de Ni e Cr sdo mais
elevadas nos piroclastos quando comparadas as de fono-
lito de Schorscher e Shea (1992). As concentragdes de Co
sdo relativamente parecidas com as amostras de fondlitos
e nefelina sienitos de Schorscher e Shea (1992) e Ulbrich
et al. (2005). Ja as concentragdes de V s@o mais acentua-
das nos piroclastos, superiores as das amostras de fonolitos,
nefelina sienitos e tinguaitos de Schorscher e Shea (1992)
e Ulbrich et al. (2005).

Os piroclastos foram comparados com as brechas e os
aglomerados de Alves (2003) (Figura 8B). Com relagdo as
amostras de Alves (2003), amostras das mais variadas origens
— coletadas por esse autor na Caldeira Vulcanica — foram
utilizadas nos diagramas, como granitoides encontrados
em brechas, diabasios encontrados em brechas, blocos e
fragmentos de ankaratrito encontrados em aglomerados.

AlLO,) mostrando o comportamento das amostras de piroclastos frente ao intemperismo.

Essas amostras estdo relacionadas as atividades vulca-
nicas iniciais e a construg¢do do edificio vulcanico (mag-
matismo pré-colapso), segundo estudos de Alves (2003).
Com isso, verifica-se um padrao mais equivalente com as
amostras de ankaratrito, fragmento de rocha ultramafica e
matriz de brecha piroclastica. Além disso, a alta concen-
tragdo dos elementos Ni, Cr, Co e V nos piroclastos deste
estudo (Figura 8B) pode estar relacionada com provaveis
eventos de ejecdo, ou fluxo de lahares, para entdo serem
agregados junto a matriz do deposito apds seu resfriamento
e sua consolidagdo.

Elementos terras raras

A Tabela 1 contém as somas das concentragdes dos elemen-
tos terras raras leves — ETRL (}ETRL) e dos elementos
terras raras pesados — ETRP (3 ETRP), as razdes normali-
zadas La/Eu, Gd/Lu e La/Lu, os calculos das anomalias de
europio e cério. Na Tabela 2 sdo mostrados os calculos da
média da razdo e do desvio padrao das amostras dos perfis
e das amostras de fondlitos, nefelina sienitos e tinguaitos de
Schorscher e Shea (1992) e Ulbrich et al. (2005), estando
todos normalizados com os dados do condrito carbondceo
C1 de Evensen et al. (1978). Com base nos valores da
Tabela 2, observa-se maior fracionamento das amostras
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Figura 7. Diagramas multielementares com as concentragdes de elementos tragos. Os dados foram normalizados pelo

condrito C1 (Sun e McDonough, 1989).

deste estudo (La/Lu, = 79,1 £ 22) se comparado com as
amostras de nefelina sienitos (La/Lu =53 £ 15), tinguaitos
(La/Lu = 58,5 + 14) e fondlitos (La/Lu_ = 30 + 2).

No diagrama de abundéncia da Figura 9, observa-se
padrao de enriquecimento de ETRL e ETRP em relacao
ao condrito C1 e auséncia de anomalias de Eu (Eu/Eu* =
0,98 + 0,02). Os piroclastos apresentam padrao de fracio-
namento caracterizado pelo empobrecimento praticamente

continuo de ETRL em relacdo aos ETRP e pela média da
razdo La/Lu = 79,1 £ 22. O grau de fracionamento que
ocorre no processo petrogenético pode ser avaliado pela
razdo da concentragdo normalizada do ETRL ou de ETRP
(Sousa, 2017), e a razdo La/Eu (La/Eu = 8,7 + 1,5) esta
muito proxima da razdo Gd/Lu (Gd/Lu = 6,8 £ 3).

As amostras de piroclastos do ponto P4 (P4.1 e P4.2)
apresentam enriquecimento de Ce (Ce/Ce* =0,75¢ 0,77,
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Figura 8. Diagramas multielementares com as concentragdes de alguns elementos tragos. Os dados foram normalizados

pelo condrito C1 (Sun, 1982).

Tabela 2. Média daraz&o e desvio padrdo das amostras de
piroclastos P1, P2, P3 e P4 com as de fondlitos, nefelina
sienitos e tinguaitos.

P1, P2, N_efe_lina Tinguaitos Fondlitos
P3 e P4 sienitos
la/lu,  79,1+22 53+15 58565+14 30+2
la/Bu,, 87+15 335+12 26+16,6 11+£2
Gd/Lu,, 6,813 1,4 +1 216+£1,3 25+£0,3

nc: normalizado pelo condrito.
Fonte: Schorscher e Shea (1992) e Ulbrich et al. (2005).

respectivamente). O ponto P4.2 se destaca das demais amos-
tras pelos elevados teores em ETR (X ETR = 17817), apesar
de apresentar padrao semelhante de distribui¢ao. Isso pode
estar associado, muito provavelmente, ao estagio avangcado
de intemperismo do ponto amostrado (Figura 6B), que pode
levar a uma concentragdo relativa de ETR pela lixiviag@o
dos 6xidos maiores (Figura 5).

As amostras de nefelina sienitos, fondlitos e tinguai-
tos (Figuras 9A, 9B e 9C e Tabela 2) também apresentam
padrao de fracionamento caracterizado por um continuo
empobrecimento relativo de ETRP (nefelina sienitos —
Gd/Lu, =1,411; fonolitos — Gd/Lu  =2,5+0,3; e tinguai-
tos — Gd/Lu,=2,16 £ 1,3) em relagdo aos ETRL (nefelina

sienitos — La/Eu = 33,5+ 12; fonolitos — La/Eu =11 +2;
e tinguaitos — La/Eu =26 £ 16,6).

A amostra P3.2 apresenta empobrecimento mais acen-
tuado do Gd ao Lu (Gd/Lu, = 14) quando comparada as
demais amostras de piroclastos (Figura 9). De forma geral,
os maiores fracionamentos dos ETRP dos piroclastos em
relacdo aos teores encontrados nos nefelina sienitos, fonoli-
tos e tinguaitos demonstram provavel atuacao dos processos
de intemperismo dos pontos estudados, visto que, segundo
Formoso et al. (1989), a mobilidade/solubilizagdo dos ETRP
¢ maior que dos ETRL durante os processos intempéricos.
No entanto, os padrdes de fracionamento de ETR diferem
dos padrdes das amostras de saprolitos, bauxita e solos cole-
tados na Caldeira Vulcanica de Pocos de Caldas por Valeton
etal. (1997) (Figura 9D), indicando que os piroclastos deste
estudo ndo representam material pedogénico apesar do seu
estagio de intemperizacdo, preservando ainda assinaturas
geoquimicas das rochas originais.

Proveniéncia

Considerando o estagio de intemperismo dos piroclastos,
optou-se pelo uso dos elementos considerados de baixa
mobilidade no ambiente ou de alto potencial i6nico (HFSE)
versus Zr como indice de diferenciagdo nos diagramas de
variacao (Figura 10). De forma geral, ocorre uma correlagio
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Figura 9. Diagramas de abundancia das concentragcdes de elementos terras raras.

positiva entre as amostras de piroclastos, além de semelhancas
principalmente nas dispersdes entre Hf versus Zr, Ce versus
Zr, La versus Zr, Nb versus Zr e Y versus Zr com as amos-
tras de nefelina sienito, tinguaito e fondlito de Schorscher
e Shea (1992) e Ulbrich et al. (2005).

Considerando a correlagao positiva da Figura 10, utilizou-
-se o diagrama de discriminagao proposto por Winchester e
Floyd (1977), que utiliza a razdo entre os elementos incom-
pativeis (Nb/Y, Zr/TiO,) considerados iméveis durante os
processos de alteracdo, possibilitando, assim, distinguir o tipo
de magma ou evento vulcanico que pode ter dado origem aos

piroclastos deste estudo. As amostras dos piroclastos caem no
campo do fonolito (Figura 11) e a utilizacdo dos elementos
incompativeis, segundo Rollinson (1993), deve-se ao fato
de que seus coeficientes de particdo em massa sdo muito
semelhantes entre si, ndo variando no decurso da cristaliza-
¢do fracionada ou variando pouco durante a fusdo parcial.

Diagramas de razdes contendo elementos incompati-
veis t€m a caracteristica de minimizar os efeitos do fra-
cionamento, o que permite examinar o padrao da fonte do
manto (Rollinson, 1993). O diagrama de razao Th/Ta versus
Th/Tb (Figura 12A) demonstra correlacdo linear entre as
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Figura 10. Diagramas de variagéo Zr versus elementos de baixa mobilidade no ambiente ou de alto potencial ibnico (HFSE).

Fonte: Winchester e Floyd (1977).
Figura 11. Diagrama de classificacdo de rochas igneas.

amostras dos piroclastos P1, P2, P3 e P4 com as amostras de
tinguaitos e nefelina sienitos de Schorscher e Shea (1992) e
Ulbrich et al. (2005), indicando provavel procedéncia mag-
matica comum entre elas. Se as fontes mantélicas fossem
diferentes, as linhas de correlag@o plotariam em dire¢des
diferentes. Ja o diagrama de Pearce (1982), Ce/Yb versus
Ta/YDb (Figura 12B), indica a origem alcalina, enriquecida,
das amostras de piroclastos deste estudo.

Apesar da origem alcalina demonstrada nos diagramas
da Figura 12, as concentragdes de alguns elementos, prin-
cipalmente Ni, Cr, Co e V, nos piroclastos podem suge-
rir provavel contaminagdo geoquimica, oriunda de fonte
magmatica residual ou de materiais clasticos contidos em
provaveis condutos vulcanicos que agregaram ao material
piroclastico alcalino expelido e/ou presente no trajeto per-
corrido e que foi carreado por provaveis fluxos de lahares
que posteriormente formaram os depositos.
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Figura 12. Diagramas binarios: (A) diagrama Th/Ta versus Th/Tb indicando proveniéncia mantélica; (B) diagrama

petrogenético Ce/Yb versus Ta/Yb (Pearce, 1982).

CONSIDERACOES FINAIS

Segundo o modelo evolutivo proposto por Ellert (1959) e
modificado por Alves (2003) para a Caldeira Vulcanica de
Pocos de Caldas, os depositos piroclasticos (tufos, brechas
e aglomerados vulcénicos) resultam de atividade tectonica
e vulcénica ankaratritica e deposi¢do sobre sedimentos e
embasamento pré-cambriano. Intercalagdes de tufos e lapilli
tufo fonoliticos recobrem os ankaratritos no processo de
construcao do edificio vulcanico em uma fase denominada
de magmatismo pré-colapso. A formacao de piroclastos no
magmatismo pos-colapso ocorre em um estagio de colapso
de Caldeira Vulcanica, soerguimentos de blocos crustais,
formacao do dique anelar, intrusdo de brechas de conduto
vulcanico em depodsitos proximais distais e superficiais e
depdsitos de brechas de fluxo piroclastico retrabalhadas por
atividades vulcanicas mais recentes.

Com base no mecanismo de transporte (classificacdo
genética) e considerando as fei¢cdes atuais, os depdsitos
estudados podem ser classificados em deposito de queda
de piroclastos (P1) e deposito de fluxo piroclastico (P2,
P3 e P4). Os depdsitos P2, P3 e P4 podem ter sido forma-
dos por fluxos de lahares, considerando os variados clas-
tos polimiticos presentes na matriz de tufo saprolitizada.
Com base nas fei¢des das litofacies, foram distinguidos
lapilli tufo sem estrutura (P1 e parte de P2), tufo brecha
indiferenciada sem estrutura e lapilli tufo grosso (parte de
P2, P3 e P4). As litofacies podem estar relacionadas com os
estagios evolutivos iniciais e finais de formacao da Caldeira

Vulcanica, magmatismos pré-colapso e pds-colapso, lapilli
tufo, brechas em depositos superficiais e de fluxo piroclas-
tico retrabalhado.

A analise geoquimica dos piroclastos demonstrou baixas
concentragdes de SiO,, K,0, Na, O, CaO e MgO e maiores
concentragdes de Al,O,, Fe,0, e TiO,. Essa relagdo muito
provavelmente se deve ao intenso processo de intempe-
rismo, também responsavel pelo enriquecimento relativo dos
demais elementos. O processo avangado de intemperismo
dos piroclastos pode ser analisado por meio dos diagra-
mas de Nesbitt e Young (1984, 1989) e Schellmann (1994,
2003), e os resultados indicam laterizacdo incipiente para
a maioria das amostras, sendo P3.3 laterizagdo moderada e
P4.2 laterizagdo intensa.

Os elementos tragos variam pouco, havendo maior
enriquecimento no ponto P4.2, de laterizacdo intensa, ou
seja, provavelmente processos de lixiviagdo de elemen-
tos maiores podem ter resultado no enriquecimento rela-
tivo de elementos menos moéveis. Os piroclastos possuem
tendéncia de enriquecimento na maioria dos elementos de
alto potencial i6nico (HFSE) e empobrecimento em ele-
mentos litéfilos de grande raio i6nico (LILE), como o Cs e
o Rb, cujas baixas concentragdes podem estar relacionadas
a lixiviag@o/intemperismo. A excecdo esta no Ba que, pro-
vavelmente, substitui o K no feldspato potassico e se enri-
quece com a lixiviacdo desse elemento.

Para ETR ha um padrdo de fracionamento caracte-
rizado pelo empobrecimento praticamente continuo de
ETRL em relagao aos ETRP e auséncia de anomalias de
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Eu. As razdes La/Eu sdo proximas de Gd/Lu, além de uma
incipiente anomalia de Ce no ponto P4.2, que se destaca
dos demais piroclastos pelos elevados teores de ETR.
Com base nos valores da média da razao dos ETR, obser-
va-se maior fracionamento nas amostras de piroclastos
em relagdo as amostras de rochas da Caldeira Vulcanica,
especialmente em ETRP.

Quanto a proveniéncia, os piroclastos se situam no
campo do fondlito e os resultados demonstram procedén-
cia alcalina. Além disso, a proximidade das concentragdes
de elementos HFSE entre as amostras estudadas e as amos-
tras de nefelina sienitos, tinguaitos e fondlitos reforca a
similaridade geoquimica desses piroclastos com as demais
rochas alcalinas da Caldeira Vulcanica. No entanto, as con-
centra¢des de Ni, Cr, Co e V sugerem provavel contami-
nacdo geoquimica oriunda de fonte magmatica residual
mafica/ultraméfica ou de materiais clasticos contidos em
condutos vulcénicos e/ou presentes no trajeto percorrido
por provaveis fluxos de lahares que posteriormente forma-
ram os depdsitos piroclasticos.

Apesar do maior fracionamento de ETRP e do esta-
gio avancado de intemperismo, as amostras de piroclas-
tos apresentam padrdes de fracionamento de ETR muito
diferentes das amostras de saproélitos, bauxita e solos de
Caldeira Vulcanica, que conferem aos perfis caracteris-
ticas ndo pedogénicas, indicando que esses depdsitos
ainda preservam as propriedades de assinatura geoqui-
mica do magma primordial. Além disso, os resultados
apresentados estdo de acordo com o modelo evolutivo
de caldeira vulcanica, corroborando com a hipotese pro-
posta por Ellert (1959) e revisada por Alves (2003) para
Pogos de Caldas.
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