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Resumo

Rochas metapeliticas sdo importantes marcadores petrocronologicos, ndo apenas pelas variadas e sensiveis paragéneses minerais
e presenca de fases dataveis, mas também por sua ampla e continua distribui¢do ao longo de terrenos, permitindo, assim, estudos
integrados e detalhados do metamorfismo e eventos em diferentes regides. O presente trabalho visou sintetizar aspectos relevantes
a caracterizacdo petroldgica e geocronologica de metapelitos para regimes de pressdo média. Considerando o sistema quimico
KFMASH (K,0, FeO, MgO, Al,0,, SiO,, H,0), minerais como clorita, muscovita, cloritoide, biotita, estaurolita, granada, cordie-
rita, andaluzita, cianita, sillimanita e feldspato potéssico sdo tipicos da paragénese de metapelitos para baixas ou médias pressoes,
desde que haja disponibilidade quimica e condi¢des P-T para sua formagdo. De forma geral, tem-se como distintivas, com o
aumento das condi¢des P-T e o aparecimento dos respectivos minerais-indice, as zonas metamorficas da clorita, biotita, granada,
estaurolita, cianita, sillimanita e sillimanita + ortoclasio. Para a determinag@o petrogenética e das condi¢oes do metamorfismo
desses litotipos, estudos macro- e microestruturais, associados com analises de quimica mineral e de rocha total, propiciam a apli-
cagdo de métodos termobarométricos diversos, desde os convencionais, passando pelos otimizados e diagramas isoquimicos de
fases e chegando nos termometros monoelementares, cada qual com suas especificidades e aplicagdes. De modo a promover um
estudo petrocronoldgico dos litotipos, fases minerais como zircao, granada, monazita e rutilo, em seus respectivos sistemas isoto-
picos, possibilitam atribuir idades a esses eventos metamorficos e, com a integragdo e interpretagdo dos dados obtidos, construir
a trajetoria P-T-t-d de formagdo dessas rochas e dos eventos/estagios dos processos envolvidos. Uma abordagem sistematica, de
acordo com as particularidades da rocha, deve ser empregada, garantindo, assim, a acuracia dos resultados obtidos.

Palavras-chave: Metamorfismo; Petrologia; Metapelitos; Modelagem metamorfica; Geocronologia.

Abstract

Metapelitic rocks are key petrochronological markers, not only for their varied and sensitive mineral paragenesis and presence of dat-
able phases but also due to their broad and continuous distribution along terrains, thus supporting integrated and detailed studies of
the metamorphism and events that took place in different regions. Therefore, the present work aimed to synthesize relevant aspects to
the petrological and geochronological characterization of metapelites for medium pressure regimes. Considering the KFMASH (K0,
FeO, MgO, AL O,, SiO,, H,0) system, minerals such as chlorite, muscovite, chloritoid, biotite, staurolite, garnet, cordierite, andalusite,
kyanite, sillimanite, and potassium feldspar are distinctive of these rocks paragenesis in low to medium pressure regimes, as long as
there is chemical availability and sufficient P-T conditions for their formation. With the increase in P-7 conditions and the appearance
of the respective index-minerals, the indicative metamorphic zones are as follow: chlorite, biotite, garnet, staurolite, kyanite, silliman-
ite, and sillimanite + orthoclase. For the petrogenetic and metamorphic conditions of characterization of such lithotypes, macro- and
microstructural studies, associated with mineral chemistry and bulk-rock rock analysis, favor the application of different thermobaro-
metric methods, from conventional ones through optimized and isochemical phase-diagrams, to single-element thermometers, each
one with its particularities and application possibilities. To promote a petrochronological study, mineral phases such as zircon, garnet,
monazite, and rutile, using their respective isotopic systems, allow assigning ages to these metamorphic events and, with the integra-
tion and interpretation of the data obtained, constraining the P-7-t-d trajectory of rocks formation. A systematic approach must be
employed, in accordance with the particularities of the studied rock, hence guaranteeing the accuracy of the results obtained.

Keywords: Metamorphism; Petrology; Metapelites; Metamorphic modelling; Geochronology.
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INTRODUCAO

Rochas metapeliticas sdo formadas pelo metamorfismo —
processo geologico de modificacdo da mineralogia, textura,
estrutura e, por vezes, composicao das rochas, como resposta
a alteracdes de suas condi¢des de temperatura e pressao,
associadas frequentemente aos diferentes processos geodi-
namicos atuantes na crosta e no manto — de sedimentos ou
rochas sedimentares ricas em argila, ou mesmo de sedimentos
ou rochas siltosas, especialmente de sedimentos clasticos de
granulacdo muito fina (< 2 wm), resultantes do intemperismo
e da erosdo da crosta continental (Winter, 2010; Bucher e
Grapes, 2011). Yardley (2004) pontua que o termo “rochas
metapeliticas” &, por vezes, utilizado de maneira irrestrita
na defini¢@o de litotipos xistosos portadores de minerais
micéaceos em grande proporg¢ao, sugerindo a utilizacdo desse
termo apenas para rochas de origem sedimentar que, de
fato, possuam alto teor de Al e sejam empobrecidas em Ca.

Os sedimentos originais se apresentam com mineralogia
majoritariamente composta por argilominerais ricos em alu-
minio e potassio, apresentando ainda quartzo, feldspato, clo-
rita e, em alguns casos, 6xidos e hidréxidos de ferro e titdnio
(hematita, ilmenita, goethita etc.), zeolitas, carbonatos, sulfe-
tos e matéria organica. Desse modo, os (meta)pelitos podem
ser representados, de forma geral, pelo sistema KFMASH
(K,0-FeO-MgO-AL0,-Si0,-H,0). Essa ampla presenga de
elementos quimicos possibilita o desenvolvimento de asso-
ciagdes minerais diversas, a depender da disponibilidade qui-
mica do protolito e das condi¢des de pressao e temperatura,
por exemplo, com a formacdo de clorita, muscovita, clori-
toide, biotita, estaurolita, granada, cordierita, polimorfos de
Al SiOj, (andaluzita, cianita e sillimanita) e feldspato potas-
sico, como 0s seus principais minerais (Mason, 1990; Spear,
1995; Yardley, 2004; Winter, 2010; Bucher e Grapes, 2011).

Do ponto de vista petrogenético, metapelitos apresentam
crucial importancia para o entendimento do metamorfismo
regional em cinturdes orogénicos — oriundos da formagao
e deformacdo, em larga escala, da crosta e manto superior
—, haja vista a sensibilidade das paragéneses minerais
(associacdes minerais formadas em um mesmo processo
genético, estando, assim, em equilibrio geoquimico e ter-
modinamico) em fun¢do das variacdes de pressdo e tem-
peratura, constituindo, desse modo, potenciais marcadores
do metamorfismo progressivo (Spear, 1995; Winter, 2010;
Frost e Frost, 2014). A ampla e regular distribui¢do desses
litotipos propicia ndo apenas o estudo aprofundado da evolu-
¢do metamorfica de diversos terrenos geologicos em escala
local e regional, mas também sua utiliza¢do no desenvolvi-
mento e na construgdo de geotermdmetros e geobardmetros
diversos, permitindo, assim, a quantifica¢ao das condi¢des
de pressao e temperatura de sua formacao e, consequente-
mente, do metamorfismo que afetou a litosfera durante sua
transformagdo (Bucher e Grapes, 2011).

Mesmo que esses litotipos sejam extensivamente estudados
e destrinchados em publicagdes e materiais de referéncia de
cunho internacional, ainda sdo escassas fontes que abordam as
particularidades e metodologias existentes para sua aplicagdo
escritas em lingua portuguesa, as quais sdo de grande relevan-
cia e interesse para a divulgacao cientifica e a difusdo no meio
académico. De encontro a isso, o presente trabalho visa sinteti-
zar aspectos relevantes a caracterizagao petrologica e geocro-
noldgica de metapelitos em condi¢oes de média pressao, aqui
compreendendo o metamorfismo do tipo barroviano, impor-
tantes para aqueles que necessitam de um aprofundamento
quanto as possiveis aplicacdes desses conceitos em petrologia
metamorfica. Neste trabalho, as abreviagoes minerais seguem
as recomendacdes de Whitney e Evans (2010).

FACIES METAMORFICAS E
ASSOCIAGOES MINERAIS

A introducao do conceito de facies metamorficas — conjunto
ou associag@o de minerais no tempo e espaco estidveis em
certa faixa de pressdo e temperatura, com base na compo-
sicdo quimica e mineraldgica original de seu protolito —,
com fundamento em Eskola (1915, 1920, 1939) ¢ inicial-
mente em rochas de protolito basico, ¢ importante pega
no desenvolvimento da petrologia metamorfica, servindo
de igni¢do para diferentes estudiosos e consequentemente
para a definicdo de outras facies metamorficas (Figura 1),

Fonte: adaptada de Bucher e Grapes (2011).

Figura 1. Campos P-T para as seis facies metamoérficas do
metamorfismo regional. As facies de baixa presséo, relacionadas
ao metamorfismo de contato, ndo sdo especificadas.
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de modo a totalizar as onze existentes atualmente (Bucher
e Frey, 1994; Spear, 1995). Termos similares e subdivisdes
apareceram com o tempo, como grau metamorfico —
intensidade ou estado do metamorfismo —, descrevendo
as condicdes particulares (especialmente sua temperatura)
a formagao dos litotipos e sendo dividido em muito baixo,
baixo, médio e alto (Tilley, 1925; Winkler, 1979), zonas
metamorficas e zonas de minerais indices (Barrow, 1893,
1912; Tilley, 1925).

No contexto de cinturdes orogé€nicos, o metamorfismo
denominado barroviano ¢ o mais caracteristico, por envolver
um regime médio de pressdo e temperaturas baixas a altas,
englobando, assim, progressivamente, as facies Zeolitas
— Prehnita-Pumpellyita (ou a unido das duas na facies
Subxisto verde de Bucher e Frey, 1994) — Xisto verde
— Anfibolito — Granulito, cada qual com sua associagdo
mineral caracteristica e marcada pelo aparecimento/con-
sumo de minerais a medida que se alteram as condi¢des de
pressdo e temperatura (P-7) (Bucher e Grapes, 2011). O
metamorfismo barroviano é equivalente a “Série de facies
de média pressdo ou pressdo intermedidria” proposta por
Miyashiro (1961).

Fonte: adaptada de Bucher e Grapes (2002).

ZONAS METAMORFICAS E MINERAIS-INDICE

Exemplo e grande referéncia em estudos para associagdes mine-
rais em metapelitos ¢ a caracterizacdo da por¢o sudeste dos
altiplanos escoceses, regido em que o reconhecimento do meta-
morfismo progressivo foi feito por Barrow (1893, 1912) e Tilley
(1925), para a qual foi descrito o surgimento gradual de novos
minerais no terreno, marcando, assim, o aumento da pressao e
da temperatura atuantes e, consequentemente, do metamorfismo.
Tem-se entdo o conceito de zonas metamorficas, definidas pelo
surgimento de minerais especificos (minerais-indice) antes nao
observados na paragénese das rochas, englobando sete zonas
distintas: clorita, biotita, granada, estaurolita, cianita, sillimanita
e sillimanita + ortoclasio (Figura 2), uma vez considerados os
metapelitos com baixos teores de ALO,. O termo isdgrada,
cunhado por Tilley (1925), designa a linha mapeada em campo
do primeiro aparecimento do mineral indice.

Para o sistema KFMASH, ¢ proposta por Spear € Cheney
(1989) uma grade petrogenética esquematica para metape-
litos (Figura 3), calculada com base no banco de dados ter-
modindmicos de Berman (1988) e assumindo muscovita,
quartzo e dgua em excesso, para a qual sdo expressas as

Figura 2. Relacéo entre as zonas metamorficas de Barrow e os principais minerais encontrados em cada uma dessas.
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reagdes (como as expressas abaixo e identificadas na Figura
3 de acordo com os respectivos nimeros entre parénteses) e
condi¢des P-T de consumo e formagao dos minerais comu-
mente observados em metapelitos. Proposto por Thompson
(1957), com base na proje¢do de muscovita ou do felds-
pato potassico e da presenga de fases em excesso (quartzo
e H,0), o diagrama AFM ¢ também amplamente utilizado
para representar associagdes minerais e dados composicio-
nais de metapelitos (Figura 4), especialmente com o intuito
de quantificar pressdes e temperaturas quando associado a
confeccdo de diagramas isoquimicos para composicoes espe-
cificas, uma vez que esse permite uma representacao satis-
fatoria no sistema SiO,-Al,0,-MgO-FeO-K,0-H,0 ao utili-
zar asrazdes ‘MgO’/‘MgO + FeO’ entre as fases minerais.

Fonte: adaptada de Spear e Cheney (1989).

Tendo por base essas zonas e as considera¢des presentes

em Spear (1995), Yardley (2004), Bucher e Grapes (2011) e
Frost e Frost (2014), sdo aqui estabelecidas possiveis evo-
lucdes metamorficas para rochas metapeliticas, com base
em diferentes reagdes metamorficas — consideradas varia-
das as disponibilidades de elementos quimicos nos proto-
litos —, minerais-indice e paragéneses minerais existentes
em diversos intervalos de temperatura e pressdo, a saber:

* Zona da clorita: caracterizada pela associacao clorita +
muscovita + quartzo + albita, possivel a partir do apare-
cimento da clorita (Figura 4A), ainda em facies subxisto
verde, por exemplo, com a quebra da montmorilonita,
essa zona ¢ marcada ainda pelo aparecimento de clori-
toide (Figura 4B) — no caso dos pelitos ricos em Al O,

Figura 3. Grade petrogenética esquematica para o sistema KFMASH (em verde), a partir das grades para os sistemas
KFASH (em lilas) e KMASH (laranja). Pontos representam pontos invariantes em cada sistema, enquanto as linhas em preto
séo referentes aos limites de estabilidade dos polimorfos de Al,SiO,. Nimeros entre parénteses referem-se as reagoes
apresentadas para algumas das zonas metamoérficas descritas, mantendo-se a numeragéo apresentada no texto.
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— como marcador da transi¢do para a facies xisto verde
em torno de 300°C, fruto do consumo de clorita e piro-
filita segundo a reacdo (Equagao 1):

Clorita + Pirofilita — Cloritoide + Quartzo + H,O (1

* Zona da biotita: com a progressdo do metamorfismo
e aumento das condi¢des P-T, ocorre a formacgao de
biotita por volta de 420°C (Figura 4C), possibilitada
em consequéncia de duas reacdes (Equacdes 2 e 3),
de acordo com o teor de aluminio nos litotipos, ten-
do-se, entdo, a associagdo biotita + clorita + mus-
covita + quartzo + albita como caracteristica dessa
zona metamorfica.

K-feldspato + Clorita — Biotita + Muscovita + Quartzo + H,O 2)

(detritico)

Fengita + Clorita — Biotita + Muscovita + Quartzo + H,0 3)

(baixo teor de fengita)

Fonte: adaptada de Bucher e Grapes (2011).

Figura 4. Sequéncia de diagramas AFM (A = Na,0 + K,O, F = FeO + Fe

Frost e Frost (2014) pontuam a dificuldade em balan-
cear essas reacdes diante da grande variacdo composicional
encontrada nas cloritas, bem como o fato da reacdo (Equacao
2) marcar o desaparecimento de feldspato potassico detritico
em metapelitos na facies xisto verde, o qual ¢ formado nova-
mente apenas em condi¢des de facies anfibolito superior;
* (c) Zona da granada: uma vez atingidas temperaturas

em torno de 450°C (Figura 4D) e pelo consumo de clo-

rita e muscovita, ha o primeiro aparecimento de granada

(Equagao 4):

Clorita + Muscovita — Granada + Biotita + Quartzo + H,O  (4)

Inicialmente com maiores teores de Mn (rica no mem-
bro final espessartita), a granada se torna mais rica em Fe
(membro final almandina) com o aumento da temperatura,
estando essa variagdo composicional marcada até mesmo
em cristais individuais zonados, com um nucleo rico em Mn

,0, M = MgO) para o sistema KFMASH, sendo

exibidas as respectivas associagbes minerais (mais muscovita, quartzo e agua para todos os casos) ante o aumento
das condi¢cbes do metamorfismo progressivo para as facies subxisto verde, xisto verde e anfibolito. Observa-se, entao,
o primeiro aparecimento de minerais como: (A) clorita, (B) cloritoide, (C) biotita, (D) granada e (E) estaurolita, sendo
ainda apresentada a evolugao das associagdes metamorficas [F — N] até condigdes de facies anfibolito superior. Uma
abordagem mais detalhada da figura é apresentada pelos autores.
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e bordas ricas em Fe, considerando-se graus metamorficos
baixos até intermediarios. Nessas reacdes, a clorita envolvida
¢ sempre ricaem Mg e, mesmo que as grades petrogenéticas
calculadas no sistema KFMASH normalmente s6 envolvam
silicatos, para crescimento da granada rica em Fe na natu-
reza, ¢ muito provavel a presenca de algum o6xido de ferro
no sistema. Considerando o aumento do grau metamorfico,
o empobrecimento em Mn e o enriquecimento em Mg do
nucleo para a borda dos cristais zonados ¢ observado, sendo
avariagdo de Ca e Fe dependente da variagdo das condi¢des
P-T, da reatividade dos minerais presentes e das mudancas
nas associagdes minerais (Caddick e Kohn, 2013).

De maneira geral, a zona da granada apresenta a asso-
ciacdo granada + biotita + clorita + muscovita + quartzo +
albita, sendo a albita ainda estavel em condigdes de facies
xisto verde. Para rochas com altos teores de aluminio, a zona
da granada pode incluir ainda cianita (produto da desidra-
tacdo da pirofilita), ndo apresentando, nesse caso, biotita;
* Zona da estaurolita: marcando a transi¢ao da facies xisto

verde para anfibolito, com temperaturas entre 500 e 600°C,

o aparecimento de estaurolita (Figura 4E) ¢ fruto do consumo

total de cloritoide (no caso das rochas com alto teor de ALO,)

associado as rea¢des: cianita (Equacao 5); quartzo (Equacao

6); granada + clorita com muscovita (Equacao 7) ou clorita

(Equagdo 8), para litotipos com baixos teores de ALO,.

A associa¢ao mineral estaurolita + granada + biotita +
muscovita + plagioclasio + quartzo =+ clorita é caracteris-
tica dessa zona.

Cloritoide + Cianita — Estaurolita + Quartzo + H,O  (5)
Cloritoide + Quartzo — Estaurolita + Almandina + H,0 (6)
Cianita + Granada + Clorita — Estaurolita + H,O @)
Muscovita + Granada + Clorita — Estaurolita + Biotita + Quartzo + H,0 (&)

* Zona da cianita: a partir do consumo de estaurolita
(Equacdes 9 e 10) e cloritoide (Equagao 11, para rochas
com alto Al,O,) em temperaturas proximas a 690°C e
comumente tendo mais altas pressdes (Equacao 11, por
exemplo, ocorre em torno de 14 kBar), a zona da cia-
nita ¢ caracterizada pelo aparecimento desse mineral em
associagdo com biotita, plagioclasio, muscovita, granada,
estaurolita e quartzo. Nessas condicdes, clorita e clori-
toide ja ndo mais sdo estaveis, tendo-se condi¢des P-T
condizentes com facies anfibolito média a superior.

Estaurolita + Quartzo — Almandina + Cianita + H,O (9)
Estaurolita + Muscovita + Clorita — Cianita + Biotita + Quartzo + H,0 (10)

Cloritoide + Quartzo — Almandina + Cianita + H,O  (11)

*  Zona da sillimanita: fruto da transicdo polimorfica a
partir da cianita, ou ainda pelo consumo de estaurolita,
(Equagdo 12), o aparecimento de sillimanita — entdo
em associagdo estavel com biotita + muscovita + pla-
gioclasio + quartzo + granada * estaurolita * cianita —
se da em condicdes de facies anfibolito superior.

Estaurolita + Muscovita + Quartzo — Granada + Biotita + Sillimanita + H,0O (12)

*  Zona da sillimanita + ortoclasio (segunda zona da sil-
limanita): com o aumento da temperatura e ja atingindo
condigdes de fcies anfibolito superior, tem-se 0 consumo
de muscovita na presenca de quartzo, Equacdo 13 essa
que dé origem a sillimanita e K-feldspato (ortoclasio).
A formagdo de sillimanita pode ocorrer também pelo
consumo de biotita — o qual pode ocorrer em asso-
ciacdo com muscovita e quartzo —, sendo, nesse caso,
esse mineral apenas um, ja que o proprio sistema pro-
move uma nova formagao de biotita em outras porgdes
da rocha, como detalhado em Foster (1991).

Quartzo + Muscovita — Sillimanita + Ortoclasio + H,0  (13)

ESTUDOS PETROCRONOLOGICOS

Identificar e quantificar as condig¢des de pressdo-tempera-
tura-deformacgdo (P-7-d), bem como o tempo/idade (t) e
os processos de formagao de rochas metamorficas — ten-
do-se, assim, estabelecida sua trajetoria P-7-t-d — ¢, sem
davidas, um dos temas centrais da petrologia metamorfica
nos dias atuais. Para uma abordagem petrocronoldgica
sistematica, Engi et al. (2017) propdem uma metodologia
em cinco etapas:

+ distinguir, com base em critérios texturais, um (ou mais)
estagio(s) da evolugdo metamorfica e(ou) estrutural do
litotipo em estudo, sempre buscando respeitar a orienta-
¢do dos afloramentos na confec¢do de laminas para que
sejam mantidas/visualizadas em microscdpio relagdes
estruturais condizentes com as observadas em meso e
megaescala;

* documentar, com base em imageamento e(ou) analises
composicionais (por microscopio eletrdnico de varredura
— MEYV; microssonda eletronica — EPMA; espectro-
metro de massa com plasma indutivamente acoplado
— LA-ICP-MS; espectrometro de massa de ions secun-
darios — SIMS; Sincrotron etc.), as relagdes texturais
entre fases minerais de interesse;

+ correlacionar zonas de crescimento paragenético com
crondmetros robustos disponiveis (uranio-chumbo,
tério-chumbo, lutécio-hafnio, samario-neodimio etc.),
muitas vezes utilizando o controle de elementos trago
para verificar/atestar a coexisténcia desses minerais;

-48 -
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* restringir, com base em técnicas termobarométricas (dia-
gramas de fases isoquimicas, termobarometria conven-
cional e otimizada, entre outras), as condi¢des de pres-
sdo e temperatura para equilibrios locais;

* promover a data¢do pontual de cada estagio/paragé-
nese caracterizada, com base em analises in situ (SIMS,
LA-ICP-MS, EPMA) ou microdrilling para ID-TIMS
(espectrometria de massa de ionizagdo térmica por
dilui¢do isotopica).

A petrocronologia, pois, compreende as idades das rochas
como resultado/registro da duracdo de um determinado pro-
cesso petrogenético, amparado por evidéncias petrologicas
e geoquimicas (Engi et al., 2017). Logo, para a aplicagdo
dessa metodologia, a revisdo de alguns conceitos — abor-
dados a seguir — se faz primordial.

Termobarometria em metapelitos

Com base na caracteriza¢do da paragénese mineral e da
composi¢do quimica do litotipo e(ou) das fases minerais
dessa paragénese, diferentes técnicas podem ser utilizadas
para determinar em que condi¢des de pressdo e tempera-
tura o pico metamorfico foi atingido. Para tal, utiliza-se o
balanceamento de reagdes entre os membros das fases da
paragénese descrita, reacdes essas que acarretam modifica-
c¢Oes na energia livre de Gibbs do sistema (Powell e Holland,
1994, 2008; Bucher e Grapes, 2011).

Como expresso em Frost e Frost (2014), a energia livre
de Gibbs (AG) ¢ uma medida de energia quimica despren-
dida pela mudanca das condi¢des termodindmicas de um
determinado sistema, em virtude de varia¢des de suas con-
digdes de entalpia (AH — referente ao calor gerado ou con-
sumido durante a quebra e formacao de ligacdes) e entro-
pia (AS — calor ‘aprisionado’ nas ligacdes das varias fases
envolvidas na reago), perante uma determinada tempera-
tura (7). A variagdo da energia livre de Gibbs também leva
em considerag@o as condigdes de pressdo (P) e da cons-
tante de equilibrio (K)) de determinada reagdo ocasionada
no sistema em questao.

Quanto as metodologias empregadas, estudos termoba-
rométricos podem ser realizados com base em termobard-
metros convencionais, otimizados e monoelementares, bem
como por diagramas de fases isoquimicos.

Métodos de termobarometria convencionais

Os métodos de termobarometria convencionais tém como
base reacdes de troca cationica (exchange reactions =
intercAmbio de atomos de dois elementos similares em
termos de raio e carga iOnica em sitios cristalinos entre
dois minerais) e reacdes de transferéncia de massa de rea-
gentes para produtos (net-transfer reactions = consumo

de fases para a geracdo de novas fases minerais) (Frost
e Frost, 2014).

Para os casos de troca catidnica, tem-se uma variagao
expressiva nos valores de entropia (AS) ou entalpia (AH) e
uma varia¢ao pequena no volume molar (AV = 0), formando
reacdes fortemente dependentes da temperatura e repre-
sentadas, portanto em curvas de grande inclinacdo em dia-
gramas P-T, constituindo bons geotermometros (Philpotts,
1990; Spear, 1995; Frost e Frost, 2014).

O par granada-biotita é o exemplo amplamente utilizado
para rochas metapeliticas, dado pelo intercdmbio Fe**-Mg,
(Equagao 14), para o qual as calibra¢des usuais de Thompson
(1976), Holdaway e Lee (1977), Ferry e Spear (1978), Hodges
e Spear (1982), Dasgupta et al. (1991), Bhattacharya et al.
(1992) podem ser utilizadas.

Fe,ALSi,O,,+ KMg,AlSi,0, (OH), —» Mg,ALSi,0,, + KFe,AlSi,0, (OH) (14)

Almandina Flogopita Piropo Annita

Ja nas reagdes de transferéncia de massa, para as quais a
variagdo de volume molar (AV) ¢ significativa, originando
curvas (sub)horizontais em diagramas P-T fortemente
dependentes da pressdo, sendo, assim, potenciais geoba-
rometros (Carswell e Harley, 1990; Frost e Frost, 2014;
Bucher e Grapes, 2011). Exemplo dessa aplicacdo ¢ a reagio
granada — ALSiO, — quartzo — plagioclasio (GASP), utili-
zada como base para as calibragdes de Newton e Haselton
(1981), Koziol e Newton (1988) e Koziol (1989), que pode

ser expressa pela rea¢do (Equagdo 15):

3 CaALSi,0, — CaAlSi 0, + 2ALSIO; + SiO, (15)
Anortita Grossularia ~ Aluminossilicato  Quartzo

Quanto a aplicabilidade desses métodos, Bucher e Grapes
(2011) pontuam o par granada-biotita como geotermometro
ideal para litotipos de facies xisto verde superior e anfibo-
lito, ao passo que o geobardmetro GASP ¢ indicado para
rochas de facies anfibolito e granulito.

Independentemente do termdmetro ou bardmetro esco-
lhido e da facies metamorfica envolvida, alguns fatores fun-
damentais devem ser respeitados (Bucher e Grapes, 2011;
Spear, 1995):

+ as fases presentes na rocha investigada devem estar nos
limites composicionais da calibragdo a ser empregada;

+ arocha estudada deve estar na janela P-T em que o ter-
mometro ou bardometro foi calibrado;

* aquimica dos minerais a serem usados nos calculos
deve ser muito bem caracterizada, bem como as for-
mulas estruturais calculadas seguindo a recomenda-
¢do do artigo da calibragdo, respeitando o mesmo
numero de cations e de oxigénios, caso contrario os
resultados podem ser bastante diferentes do que o
previsto/esperado.
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Métodos otimizados

Uma vez determinados e disponiveis dados termodindmicos
para as diferentes fases que constituem os litotipos, tornou-se
possivel determinar as condi¢des de pressdo e temperatura
de metamorfismo desses, sendo necessario apenas encontrar
o grupo de reagdes linearmente independentes que repre-
sente todas as fases em equilibrio para o sistema quimico
escolhido (Powell e Holland, 1994).

Surgem entdo bancos de dados termodindmicos inter-
namente consistentes — como, por exemplo, o Tweequ
(Berman, 1991) e o Thermo-Calc (Powell e Holland, 1988,
1994; Powell et al., 1998) —, os quais visam utilizar os mes-
mos dados termodindmicos e modelos de atividade para
todas as fases (Spear, 1992; Powell et al., 1998).

Associando os dados obtidos nas andlises quimicas para
os constituintes da associagdo mineral com as equacdes defi-
nidas pelos programas — que comportam esses bancos de
dados termodinamicos internamente consistentes —, obtém-
-se valores de pressao e temperatura médios (Thermo-Calc,
por exemplo, apresenta os métodos average-T, average-P
e average-P-T) condizentes com a paragénese mineral da
rocha analisada.

Modelagem termodindmica por
diagramas de fases isoquimicas

Amplamente utilizados na obtencdo de grades petrogenéti-
cas para uma dada composicao especifica, os diagramas de
fases isoquimicas — também conhecidos como pseudosse-
¢des — tém por base a composi¢do quimica total da rocha
em estudo (bulk-rock composition), essa entdo aplicada em
programas como Theriak-Domino (De Capitani e Petrakakis,
2010), Perple X (Connolly, 1990, 2009), GeoPS (Xiang e
Connolly, 2022) e Thermo-Calc (Powell e Holland, 1988,
1994; Powell et al., 1998), de acordo com as especificida-
des de cada um.

Com base na composi¢ao quimica da rocha, ou de volume
de equilibrio, e uma vez escolhido o sistema quimico per-
tinente com base no respectivo protélito e(ou) paragénese
mineral, € calculada a distribui¢do modal das fases no espago
desejado (em geral P-T), obtendo-se, assim, linhas que repre-
sentam a moda zero — marcando, dessa forma, a formagao
ou consumo — das fases presentes. Além da relagdo P-7,
essa janela pode correlacionar ‘T versus X’ (P constante) ou
‘P versus X (T constante), sendo X uma variavel compo-
sicional, por exemplo, X, (variagdo H,0-CO, do fluido),
a depender do intuito do estudo em questdo (Yakymchuk
et al., 2017; Gengo et al., 2022).

Desse modo, tais diagramas funcionam como um mapa de
todas as associacdes minerais possiveis em uma janela para
a composicao da rocha em estudo (Figura 5). Assim, deter-
minadas as faixas de estabilidade das diferentes associagdes

minerais possiveis e delimitados os intervalos P-T de cada
uma dessas, pode-se inferir suas condigdes de pressdo e
temperatura de metamorfismo, uma vez considerada sua
paragénese mineral em equilibrio (com base em descri¢des
petrograficas, microestruturais, bem como de imageamento
e andlises quimicas de minerais-chave).

Visando restringir ainda mais esses campos de estabili-
dade, e, assim, estabelecer-se uma trajetoria P-7 da rocha, ¢
possivel a confeccao de isopletas — linhas de mesmo valor
de um cation/membro ou da razdo catidnica entre determi-
nados elementos de um mineral (Powell e Holland, 2008)
—, de tal forma que a intersecdo entre essas isolinhas for-
nece a (faixa de) temperatura e a pressdo de estabilidade
desse mineral e, consequentemente, da rocha. No caso de
minerais com zonamento quimico, ¢ possivel ter ideia da
trajetoria P-T da rocha quando sua variagdo composicio-
nal é comparada com a variagdo das isopletas referentes a
esses minerais (como demonstrado na Figura 5, com base
em variacdo dos membros finais de granada).

E fundamental, pois, um entendimento da histéria da
evolugdo e das caracteristicas e especificidades do litotipo
em analise (identificacdo dos minerais pré-, sin- e pos-ci-
nematicos, processos secundarios, presenca/auséncia de
fases minerais, entre outros fatores), de modo a se obter
assim resultados acurados e fidedignos ao litotipo e regido
de estudo (Bucher e Grapes, 2011; Yakymchuk et al., 2017).
Uma abordagem mais detalhada e englobando os principios
e particularidades dos diagramas de fases em equilibrio em
lingua portuguesa foi realizada por Gengo et al. (2022).

Termobarémetros monoelementares

Haja vista a existéncia de litotipos para os quais nao se
observa de forma expressiva a presenca de minerais indices
e(ou) uma paragénese diagnostica, ou ainda pela sua maior
acuracia nas determinagdes para determinados litotipos e
condi¢des de metamorfismo, tem sido cada vez maior a
utilizagdo dos chamados termoémetros ndo convencionais
de elementos trago (termometros monoelementares), para
0s quais a analise em uma unica fase mineral se faz possi-
vel pela presenca de uma associagdo mineral tamponante
(Cruz-Uribe et al., 2018).

Exemplos de termobardmetros monoelementares sdo as
determinacdes de ‘Ti em quartzo’ (Wark e Watson, 2006;
Thomas et al., 2010, 2015), ‘Ti em zircao’ (Watson et al.,
2006; Ferry e Watson, 2007), ‘Zr em rutilo’ (Zack et al.,
2004a; Watson et al., 2006; Tomkins et al., 2007) e ‘Zr em
titanita’ (Hayden et al., 2008). Para o uso desses, ¢ funda-
mental a presencga da associagdo mineral tamponante, que
ira garantir que o mineral analisado estara saturado no ele-
mento em questdo (Zr em rutilo, por exemplo, requer a coe-
xisténcia do rutilo com quartzo e zircdo, Zack et al., 2004b;
Watson et al., 2006; Tomkins et al., 2007).
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Cronologia de metapelitos

Uma vez entendidas as condi¢des de pressdo, temperatura
e deformacdo experienciadas pelos litotipos metapeliticos
durante sua formagao, faz-se necessaria e fundamental
a determinacdo do tempo/dura¢do em que se deram o(s)
evento(s) metamorfico(s) que propiciou(aram) sua evolugao,
tanto para seu entendimento no contexto local quanto em
escala regional/global.

Em estudos petrolégicos, tem-se como premissa
basica o equilibrio entre as fases constituintes da para-
génese mineral. Dessa forma, busca-se estabelecer
diferentes geracdes de subassocia¢gdes minerais (por
exemplo, com base em relagdes microestruturais entre
cristais), as quais permitem inferir pressdes e tempe-
raturas para multiplos estagios da evolugdo da rocha e
reconstruir assim sua trajetéria P-7-t (Bucher e Frey,
2002). Para que essas determinagdes sejam acuradas,
¢ fundamental entdo determinar que as fases dataveis
— nas quais se concentram os elementos radiogéni-
cos das rochas — se encontram em equilibrio com as
associagdes minerais utilizadas para determinacgdes P-T
(Vernon e Clark, 2008).

Fonte: extraido de Paiva-Silva (2018).

Para tal, a utilizacdo de geocrondmetros ¢ necessaria,
tendo como principio o comportamento de ions ou isoto-
pos de um mineral (ou grupo desses) e como critérios suas
propriedades de transporte (difusividade) e a qualidade
analitica, bem como fatores como deformacao, presenca
de fluido, diregdes cristalograficas, entre outros (Jéger e
Hunziker, 1979; Attendorn e Bowen, 1997; Dickin, 2005;
Engi et al., 2017).

Em petrocronologia, ¢ frequente e necessaria a jun-
¢do de dados de idade espacialmente resolvidos, de um
ou mais crondmetros, com aqueles de composi¢do de
fases especificas (sejam elas principais ou acessorias),
de modo a garantir uma interpretagdo sistémica. Por
exemplo, em minerais zonados, para a caracterizacdo
acurada de estdgios e caminhos especificos da trajetoria
P-T-t, deve-se relacionar as idades obtidas com outros
indicadores petrogenéticos (associacdes minerais, carac-
teristicas texturais, variagdes e padrdes de composicdes
quimicas, estimativas das condi¢des P-T7, entre outros)
(Engi et al., 2017).

A necessidade de exatiddo e precisdo nos resultados
propicia o desenvolvimento, aperfeicoamento e utili-
zagdo de diferentes técnicas analiticas, sempre tendo a

Figura 5. Diagrama isoquimico de fase, exibindo a trajetéria P-T para estaurolita-granada-quartzo-mica xisto com clorita
da regido de Capelinha (Orégeno Aracuai). A esquerda, sdo exibidas as associagdes minerais para a composicdo e o
sistema quimico definidos (campo em verde marca a paragénese determinada). A direita, é exibida a progressdo do
metamorfismo (seta vermelha), a partir das isopletas de nucleo e borda dos membros finais de granada (almandina,
espessartita e grossularia). Campos numerados no diagrama a esquerda: (1) Grt Pl Chl Wm Lws; (2) Grt PI Bt Chl (2)Wm;
(3) Grt PI St Bt Ch Wm And; (4) Grt PI St Bt Wm Sill; (5) Grt PI Kfs Bt Sill.
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problematica da resolucdo espacial e a conexdo entre

Cronologia em zircéo

dados cronoldgicos e analises geoquimicas e de estru-

tura cristalina como pontos centrais, especialmente na
busca pela obten¢do desses dados em um mesmo apare-
lho. Nesse contexto, instrumentos/técnicas como EPMA,
LA-ICP-MS, SIMS e TIMS, entre outros, sdo ampla-
mente utilizados, cada qual apresentando suas especifi-
cidades, vantagens e desvantagens (Tabela 1) (Lanari e

Engi, 2017; Yakymchuk et al., 2017).

A determinagdo de idades e duracdo de eventos rela-
cionados ao metamorfismo pode ser obtida por diferen-
tes técnicas/isotopos/minerais, entre elas, as expostas

a seguir.

Fase acessoria comum em variados tipos de rochas —
incluindo metapelitos —, o zircdo (ZrSiO,) € amplamente
utilizado em estudos sobre a evolugdo da crosta e manto
(Bowring e Housh, 1995; Scherer et al., 2007; lizuka
et al., 2010; entre outros) ¢ de datagdo da formagao e
deformagdo de litotipos e eventos relacionados (Paquette

et al., 1985; Roddick e Bevier, 1995; Liati et al., 2002;

e isotdpicas.

Zhao et al., 2008; Yang et al., 2011; por exemplo), haja
vista sua natureza de incorporar uma série de elementos
menores e trago e, assim, registrar informagdes quimicas

Tabela 1. Visao geral da utilizago, vantagens e desvantagens das diferentes técnicas de datacgdo utilizadas.

Técnica Utilizacao Pontos positivos Pontos de ressalva Referéncias
Quantificar a - ~
distribuicao, _ Olimite de detecgdo g\ ot 41 2007; Williams
COMDOSICAO 6 varacio Excelente resolugdo  varia com o elemento, ot al. 2007: Kelsev et al
EPMA upimic% das faseg espacial em secoes - coma malriz € COM 505, ghea: 001 oy- Spear
(microssonda rr?inerais rincipais e polidas e mounts as condigoes de e P Ié 2%10’- Vlachy 2%1 0;
eletronica) aoessériasp' deteprminar (~1 um); baixo custo - calibragdo (até dezenas Kéls’e e P(’)well é01 1; ‘
ou restrin i,r idades em relativo; possibilidade  de ppm) e de idades Peter?/nan etal ‘ 201 6"
certos cgronémetros de datagGes in situ  (isotopos ndo podem Schulz, 2021; en{re outré)s
(monazita, xenotimio) ser distinguidos) Y ‘ .
Excelente resolugéao
composicional
(sub-ppm); analises )
LA-ICP-MS répidas, baratas e Moderada resolucao Ji?ésloggggl'.kggé?ezr'eztg?ng
N — diretas; possibilidade ; v ' N
P .
(espectrbmetro Determinar idades e de utilizacao para idades (poucos  2013; Kylander-Clark et al.,
de massa teores de elementos de mais de um %, absoluta) e espacial  2013; Schaltegger et al.,
com plasma trago qu razoes espectrometro para (geralm§nte > 10Iu~m); 2015; Viete et al., 2016.3;
indutivamente isotopicas andlise de diferentes remocgao/destruicao Kylander-Clark, 2017;
acoplado) iS6LOpOS 80 MESMO significativa da amostra Lana et al., 2017, 2022;
tempo (split stream); entre outros.
possibilidade de
datacoes in situ
Espectro de massa
N Andlise especifica ©, por v.ezesl, mais . )
Determinar idades, de massa e complexo; variabilidade Shimizu e Hart, 1982;
(Se”svI zctrémetro es?:\?nggigcljsigt%%?sos Istopos, excelente deg;ngigfn:aégeggz Willigiin: l\/gggbi?%%
de |?nassa de ions e suas razéesg bem resolugdo espacial pions secund%rios Ireland e Williams éOOS' Y
. ' e alta sensibilidade; ' . ' .
secundarios) como teores de ossibilidade de podendo comprometer  Schmitt e Vazquez, 2017;
elementos traco Zlata Ses in situ a acuracia caso entre outros.
¢ ndo considerada;
custo elevado
Ba.'xafl resolugao ~ Wasserburg et al., 1981;
espacial; determinagao Parrish, 1990: Crowley
TIMS . Resolucéo de problemas . . das_ relagoesﬂ et al., 2007; Schmitz e
(espectrometria x Mais alta preciséo e texturais dos graos )
para processos/regides . ) Schoene, 2007; Corfu,
de massa de acuracia de idades datados pode ser

T multideformadas
ionizacao térmica)

muito complexa ou
impossivel; destruicao
da amostra

2013; Carlson, 2014;
Schoene, 2014; Schoene
e Baxter, 2017; entre outros.
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Cristais metamorficos de zircdo sdo formados em con-
di¢des P-T médias a elevadas, porém sendo gerados mais
facilmente em rochas de alto grau, na forma de super-
crescimentos em nucleos magmaticos ou detriticos her-
dados. Resumidamente, essa formagao pode ocorrer por
trés processos:

+ alteracdo, que sobreimprime parcialmente e perturba
um grao reliquiar, porém ainda preservando vestigios
texturais e quimicos;

» substitui¢do/recristalizagdo, processo in situ de alte-
ragdo da composicdo quimica de um dominio exis-
tente, em condigdes subsolidus e comumente auxi-
liado por fluidos;

* novo crescimento, em que um novo dominio de cristal
mostra limites nitidos com qualquer nicleo remanescente
existente e texturas de crescimento regulares (forma
ou zonamento interno), tendo tais dominios composi-
¢Oes quimicas e isotdpicas distintas, porém geralmente
homogéneas em um unico dominio (Rubatto et al., 2001;
Williams, 2001; Rubatto, 2002, 2017).

Ainda que uma grande parcela de zircdes em rochas
metamorficas se forme por um desses trés processos, casos
individuais que, por ventura, ndo se encaixem claramente
em uma Unica categoria ndo devem ser descartados, uma
vez que varios processos podem afetar a mesma populacdo
de zircao e a distingdo entre um e outro pode ser dificultada
(Spandler et al., 2004; Tichomirowa, et al., 2005; Zheng et al.,
2005; Chen et al., 2011; Gao et al., 2015; Rubatto, 2017).

Para condi¢des P-T mais baixas/médias, a alteracao por
fluidos e substituigdes no estado solido atuam como meca-
nismos dominantes, ao passo que, nos casos de fusdo parcial,
o zircdo ¢ particularmente reativo e com alta solubilidade na
presenca de liquido, podendo, assim, apds o resfriamento,
gerar cristalizacdo de sobrecrescimentos. Para situagdes
P-T extremas, apesar do mineral se manter estavel, diferen-
tes elementos e sistemas isotdpicos podem ser afetados de
multiplas maneiras, sendo a mais proeminente a perda de
Pb incompativel que ocorre em cristais alterados, deforma-
dos ou metamiticos. De forma geral, a quimica de elemen-
tos terras raras (REE) e elementos de alta intensidade de
campo (HFSE) e a sistematica de Hf sdo geralmente preser-
vadas, enquanto o comportamento dos isétopos de oxigénio
sob condi¢des extremas necessita de maiores caracteriza-
¢oes (Hoskin e Black, 2000; Rubatto et al., 2001; Rubatto
e Hermann, 2007; Vonlanthen et al., 2012; Rubatto, 2017).

Com o desenvolvimento de técnicas analiticas (como,
por exemplo, LA-ICP-MS e microssonda i6nica de alta
resolucdo) que permitem mensurar as razoes isotopicas
U-Pb na escala de 10 — 50 um e resolvem a problematica
da resolucdo espacial para zonas de crescimento interno
em cristais de zircdo metamorfico, o cronometro U-Pb tém
ampla utilizacdo em estudos de cardter metamorfico, haja

visto sua temperatura de fechamento em torno de 800°C
(Heaman e Parrish, 1991; Kylander-Clark, 2017; Rubatto,
2017; Schmitt e Vazquez, 2017).

Relacionar idades U-Pb as condigdes metamorficas —
promovendo, assim, a interpretagdo correta da idade e seu
entendimento enquanto dado petrocronoldgico — requer a
combinagdo de varias informagdes, como zonamento interno,
caracteristicas de deformagao, inclusdes, termometria Ti-em-
zircdo, composigdes quimicas, padrdes de elementos tragos,
de Lu-Hf e(ou) isotopos de oxigénio. Esses diferentes sis-
temas, por terem retentividades (ou seja, afinidades quimi-
cas) diferentes, nem sempre podem ser acoplados, porém,
ainda assim, fornecem informagoes adicionais quando com-
parados (Watson e Harrison, 2005; Ferry e Watson, 2007;
Taylor-Jones e Powell, 2015; Taylor et al., 2016; Rubatto,
2017; Yakymchuk et al., 2017).

Para rochas metapeliticas que apresentam zircao e gra-
nada, tem-se como importante aspecto o fato de ambos
“sequestrarem” elementos terras raras médios a pesados
(M-HREE — ou seja, Sm-Lu), de tal forma que a parti¢ao
desses elementos entre as duas fases vem sendo ampla-
mente aplicada para vincular ao metamorfismo as idades
U-PDb (exemplos podem ser encontrados em Rubatto, 2002;
Hermann e Rubatto, 2003; Buick et al., 2006; Harley et al.,
2007; Rubatto e Hermann, 2007; Taylor et al., 2015, 2017).

De forma generalizada, zircdes que crescem em asso-
ciagdes ricas em granada sdo caracterizados por padrdes
de REE relativamente planos em compara¢do com o enri-
quecimento observado em zircdes magmaticos, uma vez
que esses elementos sdo preferencialmente sequestrados
em granada (Schaltegger et al., 1999; Hermann e Rubatto,
2003; Whitehouse e Platt, 2003; Rubatto, 2017; Taylor et al.,
2017; Schannor et al., 2019; entre outros). Entretanto dife-
rentes fatores, como o maior enriquecimento da rocha como
um todo em HREE, a presenca/auséncia de plagioclasio,
ortopiroxénio e outras fases minerais que influenciam na
distribuicao dos elementos terras raras, entre outros, podem
influenciar na parti¢ao desses elementos entre os minerais
(como pontuam Hermann et al., 2001; Fornelli et al., 2014;
Gauthiez-Putallaz et al., 2016; Rubatto, 2017; entre outros).

O zircdo, além de ser um geocrondmetro robusto, ¢ tam-
bém um mineral relevante para a petrocronologia de rochas
metamorficas, uma vez que pode fornecer detalhes ndo sé
sobre protolitos, mas também sobre a evolucao de tempe-
ratura, deformacao, fluidos, fusdo parcial e cristalizagdo do
fundido silicatico, auxiliando consideravelmente na recons-
trug@o de processos crustais.

Cronologia em granada

Mineral amplamente encontrado em litotipos metamorficos,
a granada, de formula mineral geral expressa por (Fe?", Mn,
Mg, Ca),(Al, Fe*", Cr),Si,0O,,, ¢ potencialmente o melhor

12>

Geol. USP, Sér. cient., S&o Paulo, v. 23, n. 1, p. 43-68, Margo 2023

-53 -



Paiva-Silva, P. A. et al.

petrocrondmetro: seu zonamento — quimico e textural —
pode ser visto como registro semicontinuo das condi¢des
tectono-metamorficas atuantes durante seu crescimento; sua
ampla solucdo sélida possibilita a caracterizagio de contextos
petrologicos diretos e quantitativos, sendo ainda peca central
de diversos geotermdmetros e geobarometros; suas relagoes

texturais formadas entre suas inclusdes (foliacao interna) e

a foliagdo da rocha (foliagao externa) indicam os momentos

de crescimento e as fases de deformagio; podendo, ainda,

fornecer idades diretas com precisdo e acuracia substanciais

(Zwart, 1962; Hodges e Spear, 1982; Spear e Rumble, 1986;

Bohlen, 1987; Rubatto, 2002; Williams et al., 2007; Baxter

etal., 2013, 2017).

Desde as primeiras tentativas de utilizar a granada como
geocrondmetro (como em van Breemen e Hawkesworth,
1980; Mezger et al., 1989), diversos fatores foram levan-
tados como limitantes, entre eles a sua contaminagao pelas
inclusdes de outros minerais, as limitagdes analiticas do
tamanho das amostras, a necessidade de correlacionar as
analises de idades a partir da granada com outro ponto em
uma isocrona e a problematica do tempo e esforgos reque-
ridos para a datacdo (Baxter et al., 2017).

Estudos mais recentes trabalharam em avangos para
suplantar e contornar esses problemas, e trouxeram avan-
¢os importantes, tais como:

* aadigdo dos sistemas Lu-Hf e Sm-Nd como vidveis para
a datacdo do mineral (e.g. Duchene et al., 1997; Scherer
et al., 2000);

* o desenvolvimento de métodos robustos para elimi-
nar efeitos das inclusdes contaminantes, como os pro-
postos por Amato et al. (1999), Baxter et al. (2002) e
Anczkiewicz e Thirlwall (2003);

» aperfeicoamento de técnicas analiticas para minimiza-
¢do das limitagdes de tamanho da amostra, como em
Harvey e Baxter (2009) e Bast et al. (2015);

* métodos de microamostragem para que as diferentes
zonas possam ser analisadas com resolucdes espaciais
elevadas (exemplos em Stowell et al., 2001; Duceaetal.,
2003; Pollington e Baxter, 2010, 2011).

A utilizagao de ambos os sistemas Lu-Hf e Sm-Nd para
a datagdo de granada possibilita a correlacdo/comparagdo
entre as idades obtidas, sendo geralmente as idades obtidas
por Lu-Hf mais antigas que as por Sm-Nd para uma mesma
amostra (Baxter et al., 2017), o que pode ser explicado pelos
diferentes zonamentos dos isGtopos parentais para esses sis-
temas (Skora et al., 2009); e(ou) pelas diferentes tempera-
turas de fechamento dos dois sistemas (Yakymchuk et al.,
2015); e(ou) ainda por um possivel erro nas idades obtidas
(Rubatto, 2017).

O método Lu-Hf ¢ aplicadvel em diferentes sistemas
geologicos, sendo utilizado em crondmetros de granada,
uma vez que esse mineral ¢ potencial reservatorio de Lu,

propiciando, assim, razdes Lu/Hf expressivas (exemplos em
Duchene et al., 1997; Bird et al., 2013; Ibanez-Mejia et al.,
2018). E importante pontuar, porém, que as constantes de
decaimento do sistema Lu-Hf ainda sdo motivo de deba-
tes, de forma que a maioria dos trabalhos ainda ndo utiliza
as idades em si, trabalhando com as razdes Lu-Hf para dis-
cutir petrogénese (como em Patchett e Tatsumoto, 1980;
Tatsumoto et al., 1981; Scherer et al., 2001; entre outros).

De modo a minimizar possiveis efeitos da interferén-
cia isobarica — fruto da similaridade na relagdo massa/
carga entre '"°Yb, "*Lu e ""Hf — e assegurar assim idades
precisas e acuradas, faz-se necessaria a separagdo quimica
desses is6topos, o que torna o processo lento e de elevado
custo (Anczkiewicz et al., 2004; Zack e Hogmalm, 2015;
Woods, 2017; Johnson et al., 2018).

Findando essa problematica, ¢ apresentada por Simpson
et al. (2021) e tendo como amparo os estudos de Woods
(2017), uma metodologia para LA-ICP-MS/MS que con-
siste na utilizacdo de uma collision cell — na qual, como
parte do TQ-ICP-MS, ¢ acoplado um géas com 10% de NH,
¢ 90% de He — de modo a gerar produtos mais complexos
de Hf e permitir, assim, a quantificac@o desses isotopos sem
nenhuma interferéncia.

Torna-se, desse modo, possivel a datagao in situ de gra-
nada, tendo os resultados de Simpson et al. (2021) — com
base em estudos em gnaisses metapeliticos, eclogitos e peg-
matitos — acurdcia de ~97-100% em relacdo ao sistema
Lu-Hf baseado em solugdes, sendo obtidas idades isocro-
nicas para amostras com concentracdes variaveis de Hf
comum com precisdo entre ~3—4,8%. Os autores ressaltam
a facilidade e rapidez de obtencdo de datagdes com reso-
lugdo espacial expressiva pelo método, indicando, ainda, a
possibilidade de correcdo do Hf comum para a aplicacdo
em estudos detriticos, ja que, para concentragdes desses
superiores a 2%, o método se baseia no calculo de idades
isécronas e apresenta assim maiores incertezas.

Ja o sistema U-Pb em granada ¢ utilizado para solucdo
solida dominada pelos membros finais grossularia-andra-
dita (temperatura de fechamento da andradita ¢ em torno
de 750°C, DeWolf et al., 1996) — visto que piropo, espes-
sartita e almandina apresentam, de forma geral, teores mais
baixos desses elementos, na ordem de ~100 ppb de U ou
Th (Haack e Gramse, 1972; Guo et al., 2016). Granadas da
série grossularia-andradita s3o mais comuns em escarnitos,
frutos do metamorfismo de contato ou em algumas rochas
calcissilicaticas, em metamorfismo regional, e a datagdo
U-Pb por LA-ICP-MS, conforme descrita por Seman et al.
(2017), se faz possivel para granada com concentra¢des na
ordem de ppm para esses isOtopos.

Determinagdes em cristais de granada ricos nas molé-
culas piropo e almandina, sendo essa ultima dominante em
metapelitos, foram inicialmente obtidas por ID-TIMS em
estudos de Mezger et al. (1989, 1991), porém DeWolf et al.
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(1996) pontuam que teores mensuraveis de U e Th em gra-
nada ferro-magnesianas sdo provavelmente advindos de
suas inclusoes.

Schannor et al. (2021), em associagdo com a modelagem
de fases em equilibrio, dataram granadas ricas na variedade
almandina in situ por LA-ICP-MS, utilizando o sistema U-Pb,
em amostras de xistos peliticos e paragnaisses com baixas
concentragdes de U (< 1 pug/g), obtendo idades condizentes
com aquelas obtidas em outras investigagdes usando outros
métodos geocronologicos (Gradim et al., 2014; Richter et al.,
2016; Melo etal., 2017). Isso abre a possibilidade de utiliza-
cdo desse sistema para o crondmetro em metapelitos, desde
que haja um trabalho detalhado de descricdo e caracteriza-
¢do do mineral e existam outras idades de modo a verificar,
assim, a acuracia dos resultados obtidos.

A datacdo em granada, com o aperfeigcoamento e desen-
volvimento de técnicas, tem se tornado cada vez mais uma
importante ferramenta na caracterizagdo do metamorfismo,
0 que muito possivelmente tem tudo para se expandir em
futuro proéximo.

Cronologia em monazita

Ortofosfato constituido por elementos terras raras leves
(LREE), a monazita pode apresentar ainda os cations Th*',
U*, Si**, Ca?", devido a sua estrutura cristalografica ampla
e pouco regular (Ni et al., 1995; Bea, 1996; Boatner, 2005;
Engi, 2017; Schulz, 2021). A substitui¢do de parte dos
elementos terras-raras por Th e U propicia a utilizagdo da
série de decaimento 2*U-2°Pb, 2*U-2"Pb e *’Th—2%Pb
para estudos geocronoldgicos, sendo a monazita o mineral
radioativo mais comum e o hospedeiro principal desses
cations na maioria dos litotipos (Overstreet, 1967; Heaman
e Parrish, 1991; Montel et al., 1996; Schulz et al., 2007). A
temperatura de fechamento para o sistema U-Pb ¢ estimada
em 725 £ 25°C (Parrish, 1990), porém atingindo valores na
faixa de 900°C para rochas de T elevadas (Spear e Parrish,
1996; Bingen e van Breemen, 1998; Kamber et al., 1998;
Cherniak et al., 2004; Gardés et al., 2006).

Em rochas metapeliticas, a monazita ¢ formada em
condigdes proximas as isdgradas da granada e estaurolita
— facies xisto verde a anfibolito —, em litotipos que pre-
viamente continham allanita, ocorrendo também em graus
metamorficos mais baixos nos pelitos verdadeiros (com Ca
muito baixo) mesmo que ausente a allanita (Smith e Barreiro,
1990; Kingsbury et al., 1993; Catlos et al., 2001; Spear e
Pyle, 2002; Wing et al., 2003; Corrie e Kohn, 2008; Janots
et al., 2008; entre outros).

Na facies anfibolito, a monazita ¢ formada para diferen-
tes tipos de rochas e regimes de pressdo, podendo refletir um
unico ou multiplos estadgios de crescimento (e.g., Rubatto
et al., 2001; Pyle e Spear, 2003; Foster et al., 2004; Kohn
e Malloy, 2004; Kohn et al., 2005; Finger e Krenn, 2007).

De maneira geral, graos formados nos estagios iniciais do
metamorfismo tendem a possuir teores mais elevados de
TheY, o que nem sempre acontece devido as variagdes de
protolito e dos mecanismos de reacdo. Nos casos em que
nao ha interferéncia de outros minerais acessorios, cristais
de monazita podem refletir, a partir dos padrdes de Y e ele-
mentos terras raras, particdo com minerais da paragénese
principal, especialmente granada e feldspato, fator impor-
tante ao se escolher os métodos a serem empregados e na
interpretacdo dos resultados obtidos (Engi, 2017).

A infima incorpora¢do de Pb comum (geralmente em
niveis de ppm) na estrutura da monazita permite sua uti-
lizagdo como cronémetro, mas ¢ indicada a utilizagdo de
corregOes isotopicas para determinacdes precisas (Parrish,
1990). A correg¢do ndo ¢é possivel para datacdes U-Th-Pb
quimicas, estando os possiveis efeitos incluidos nas incer-
tezas analiticas da microssonda (como expresso na Tabela
1), j& que ndo se trata de um método isotopico (Engi, 2017,
Williams et al., 2017; Schulz, 2021).

Andlises in situ de monazita por microssonda eletro-
nica tém elevada importancia em estudos petrocronologi-
cos, podendo o mineral registrar diferentes eventos tecto-
no-termais (Vlach, 2009, 2010), uma vez que sua recrista-
lizagdo pode ocorrer durante eventos hidrotermais (Harlov
e Hetherington, 2010; Harlov et al., 2011) e tectono-defor-
macionais (Just et al., 2011). Além disso, o aumento das
condicdes de temperatura durante a progressao do meta-
morfismo pode acarretar o sobrecrescimento de bordas
composicionais no mineral, mantendo-se nicleos antigos
preservados da reativacdo térmica e permitindo a datacdo
de diferentes fases e(ou) eventos (Finger e Krenn, 2007,
Harlov et al., 2007; Schulz e Schussler, 2013). A partir do
trabalho de Montel et al. (1996) foi possivel datar quimi-
camente a monazita, ou seja, sem a determinagio de razoes
isotopicas, e apenas pela determinagdo das concentragdes
quimicas precisas de U, Th e Pb.

Jéa analises por LA-ICP-MS devem levar em conta, além
das usuais problemadticas envolvidas (correcao das interfe-
réncias isobdricas, controle do fracionamento e disponibi-
lidade de materiais de referéncia), o restrito intervalo de
detec¢do dos multiplicadores de elétrons secundarios usados
para quadrupolo (ICP-Q-MS) (Kosler et al., 2007). Dessa
forma, fazem-se necessarias técnicas, corre¢des e condi-
¢oes de analise otimizadas (como as propostas em Chenery
e Cook, 1993; Hirata e Nesbitt, 1995; Jackson et al., 1996;
Jeffries et al., 1996; Campbell e Humayun, 1999; Parrish
etal., 1999; Horn et al., 2000; Poitrasson et al., 2000; KoSler
et al., 2007; Goudie et al., 2014).

Schulz et al. (2007) ressaltam que determinac¢des crono-
logicas em monazita via LA-ICP-MS possuem melhor acu-
racia que as obtidas por microssonda eletronica, especial-
mente no caso de variedades metamorficas que possuam ~6%
em peso de ThO, (para uma mesma amostra sdo estimadas

Geol. USP, Sér. cient., S&o Paulo, v. 23, n. 1, p. 43-68, Margo 2023

- 55 -



Paiva-Silva, P. A. et al.

certezas de ~20 Ma para LA-ICP-MS — porém com perda
de resolugdo — e de ~50 Ma para microssonda eletronica).
Entretanto fatores como custo operacional inferior e spot
de analise consideravelmente inferior (cerca de 5 um) sdo
pontos favoraveis a utilizacdo da microssonda. De modo
a minimizar essas incertezas, os autores pontuam ainda a
datacdo de multiplos pontos em um unico cristal, obtendo,
assim, um grupo de idades mais confiavel.

Cronologia em rutilo

Caracteristico em metapelitos de médias a altas pressdes, o
rutilo (TiO,) € uma fase acessoria que pode fornecer impor-
tantes informagdes sobre esses litotipos, especialmente por
conter quantidades significativas de diferentes elementos
traco e por sua utilizacdo em determinagdes de idades por
U-PDb, sendo a presenga do mineral dependente da propria
estabilidade em relacdo a outras fases com Ti (titanita,
ilmenita, biotita e, em menor escala, anfibolio). Para grande
parte das rochas metapeliticas, especialmente em condi¢des
de temperatura elevadas, a auséncia, baixa abundancia ou
quebra da biotita ¢ fator central na ocorréncia do mineral,
sendo, de forma geral, necessaria uma concentragdo de TiO,
alta o suficiente na rocha para saturacdo das fases em tal
oxido e conseguinte formagao de rutilo (Frost, 1991; Zack
et al., 2004a; Zack e Kooijman, 2017).

Para um entendimento da evolucdo termal e temporal de
rochas contendo rutilo, ¢ fundamental uma detalhada carac-
terizacdo das modificacdes quimicas e texturais sofridas
pelo mineral, tanto no metamorfismo progressivo quanto
retrégrado. Para o aumento das condi¢des P-T, o cresci-
mento de rutilo € atribuido a quebra de ilmenita, que ocorre
juntamente com a formacao de clorita; ou de titanita e bio-
tita, essas ocorrendo como agregados de graos pequenos e,
posteriormente, como cristais maiores nas bordas de gra-
nada e(ou) na matriz (Luvizotto e Zack, 2009; Luvizotto
et al., 2009). Ja em granulitos de temperatura ultra-alta, no
caminho retrégrado, seu crescimento ¢ observado junta-
mente com granada ou ortopiroxénio euédricos, nos quais
pode estar incluso, sendo tal associagdo com ortopiroxénio
menos comum. Tanto granada quanto ortopiroxénio podem
ser formados periteticamente — pela quebra da biotita —
na progressao do metamorfismo ou nos estagios iniciais da
exumacao. Com o resfriamento, o rutilo se forma por exso-
lugdo de fases que contém titanio — incluindo quartzo, bio-
tita, piroxénios e granada (Luvizotto e Zack, 2009; Zack e
Kooijman, 2017).

O sistema U-Pb em rutilo tem larga aplicacdo para res-
tringir historias metamorficas e datar processos de altera-
¢ao hidrotermal, como nos trabalhos pioneiros de Ludwig e
Cooper (1984), Schérer et al. (1986), Richards et al. (1988),
Corfu e Muir (1989) e Mezger et al. (1989) inicialmente por
ID-TIMS, que apesar da alta precisdo tem a complica¢do

potencial de graos zonados (com mais de uma idade) e(ou)
com inclusdes de outros minerais com teores significativos
de U-Pb. A temperatura de fechamento para esse € sistema
calculada em 500 — 540°C por Vry e Baker (2006).
Atualmente, a datagdo U-Pb de rutilo ja é também rea-
lizada por técnicas de mais alta resolucao espacial, seja por
LA-ICP-MS (Vry e Baker, 2006; Kooijman et al., 2010; Zack
et al., 2011; Kylander-Clark, 2017; entre outros) ou SIMS
(por exemplo, Clark et al., 2000; Li et al., 2011; Schmitt e
Zack, 2012; Taylor et al., 2012; Ewing et al., 2015; Schmitt
e Vasquez, 2017). Essas técnicas in situ permitem a datacao
precisa de rutilos heterogéneos, sendo amplamente comple-
mentares: enquanto o LA-ICP-MS permite a analise rapida
de grandes populagdes em estudos de proveniéncia detritica,
o SIMS tem maior resolucdo espacial e € menos destrutivo,
ambas tendo suas particularidades e problematicas associadas
(como apresentado nos trabalhos de Li et al., 2011; Schmitt
e Zack, 2012; Taylor et al., 2012; Smye e Stockli, 2014).
Para sistemas metamorficos, o rutilo registrara, em mui-
tos casos, apenas idades de resfriamento, ja que ele nao ¢
estavel sob a maioria das condi¢des metamorficas de baixo
amédio grau e tende a se quebrar ou recristalizar completa-
mente, ainda assim fornecendo uma riqueza de informacdes
uteis sobre uma parte diferente da histdria da rocha sendo,
pois, complementares as idades de zircao e de monazita da
mesma rocha (Zack et al., 2004a; Zack e Kooijman, 2017).

CONSIDERAGOES FINAIS

Com a constante evolugdo e desenvolvimento de aparatos e
metodologias para estudos petrocronologicos, tem-se cada
vez mais buscado entender os processos genéticos para
diferentes litotipos e estabelecer seu real posicionamento
no tempo geologico. Rochas metapeliticas, com sua ampla
distribuicdo espacial, variada e sensivel paragénese mineral
disponibilidade de fases dataveis, sdo pecas centrais em tais
caracterizagoes, possibilitando, assim, o entendimento de
eventos metamorficos e estabelecimento de trajetorias P-7-t-d
para regides ao redor do globo. Para isso, faz-se necessaria
uma detalhada descricao petrografica, bem como estudos
robustos de quimica mineral e geotermobarométricos, além
de uma acurada determinagao das diferentes fases/eventos e
suas respectivas idades. O presente trabalho buscou sintetizar
informagdes e referéncias para a conducao de estudos nesse
sentido, ndo se aprofundando, entretanto, nas problemati-
cas e ressalvas para as diferentes metodologias trazidas.
Aconselha-se, entdo, maior aprofundamento de acordo com
cada caso e necessidade. Além disso, discussoes ainda vém
sendo levantadas e novos trabalhos podem porventura trazer
informagdes cruciais até entdo desconhecidas, de tal forma
que uma revisdo atualizada dos conteudos relevantes ao
trabalho a ser desenvolvido é recomendada e encorajada.
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