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Resumo

O azoto (N) é o elemento mais abundante na atmosfera terrestre enquanto, na
litosfera, ocorre em quantidades vestigiais. Quer na biosfera, litosfera e mesmo na
hidrosfera, o N sofre uma dindmica biogeoquimica através de um conjunto de reagbes
como nitrificagdo, desnitrificagdo e hidrolise. A biota deposita N nos sedimentos
marinhos e continentais, e estes acompanham completamente o ciclo geoldgico de N
permitindo, através da tectdnica global, que este N seja transferido de um ambiente
sedimentar para um ambiente metamoérfico ou magmatico. Em algumas rochas
graniticas, o N ocorre numa quantidade inferior a 0.001 %. Contudo, o ido amonio (NH})
pode substituir isomorficamente o ido potassio (K*) em feldspatos e micas (Honma e
Itihara, 1981), sendo que os fluidos hidrotermais tém um papel fundamental no
transporte de metais, mas também no transporte de complexos quimicos de C e N.

O trabalho desenvolvido pretende identificar os elementos leves, como o azoto,
em granitos Variscos da Zona Centro Ibérica. Das 35 amostras de feldspatos
analisadas, foi possivel identificar 5 amostras com vestigios de NH} proveniente de
granitos sin-D3 e p6s-D3 (Viana do Castelo, Ervedosa, Oliveira de Azeméis,
Mangualde), assim como de uma amostra de black shales de Albergaria-a-Velha. As
amostras foram analisadas em microscopia 6tica em luz transmitida, difracdo de raios-
X, espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier e espectrometria de
massa de razdo isotopica.

O estudo petrografico dos granitos Variscos revelou uma sequéncia de alteragao
hidrotermal (cloritizagao, sericitizagao e albitizagao).

A analise de difragao de raios-X mostrou um conjunto de resultados acerca dos
aspetos estruturais de ordem-desordem na estrutura dos feldspatos estudados. A
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier identificou o plano de
vibragdo molecular de NH7 na estrutura dos feldspatos. Por Ultimo, a espectrometria de
massa de razao isotdpica quantificou os valores positivos da razéo §°N / 1*N.

Os resultados permitiram concluir que os black shales apresentaram teores em
NH;} superiores aos dos feldspatos. A presenca de N em granitos e fluidos hidrotermais

sugere uma ligagdo com as mineralizagdes de Sn, W, Au e U.

Palavras-chave: Azoto, Amonio, Granitos, Feldspatos, Fluidos Hidrotermais,

Mineralizacoes.
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Abstract

Nitrogen (N) is the most abundant element in the Earth's atmosphere while trace
amounts occur in the lithosphere. The N undergoes a dynamic biogeochemical cycle
described by a set of chemical reactions (nitrification, desnitrification and hydrolysis) in
the biosphere, lithosphere and even the hydrosphere. The marine and continental
sediments are supplied with N by biota, and then N followed a complete geological cycle
through global tectonic mechanisms, where it is transferred from a sedimentary to a
metamorphic or magmatic environment. In some granitic rocks, the N occurs in an
amount less than 0.001%. However, the ammonium ion (NH}) may be isomorphically
replaced by ion potassium (K*) in feldspars and micas (Honma and Itihara, 1981), where
the hydrothermal fluids played a fundamental role in the transport of metals, but also in
the transport of chemical complexes from C and N.

The main goal of this work is to identify the light elements (i.e., N), nitrogen, in
Variscan granites from the Central Iberian Zone.

Only five samples with NH} traces were identified from 35 feldspar samples
analyzed from sin-D3 and post-D3 granites (Viana do Castelo, Ervedosa, Oliveira de
Azeméis, Mangualde), as well as from a sample of black shales from Albergaria-a-Velha.
The samples were analyzed by optical microscopy in transmitted light, X-ray diffraction,
Fourier transform infrared spectrometry and isotope ratio mass spectrometry.

The petrographic study of the Variscan granites revealed a sequence of
hydrothermal alteration (chloritization, sericitization and albitization).

The X-ray diffraction analysis showed a set of results of structural aspects of
order-disorder in the structure of the studied feldspars. Fourier transform infrared
spectroscopy identified the molecular vibration plane of NHJ in the structure of feldspars.
Isotope ratio mass spectrometry quantified the positive values of the ratio §*°N / 14N.

The black shales show higher NH; amounts than feldspars from granite. The N
found in feldspars from granites reflect the hydrothermal fluid compositions, suggesting

a link with the Sn, W, Au and U mineralizations.

Keywords: Nitrogen, Ammonium, Granites, Feldspars, Hydrothermal Fluids,

Mineralizations.
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|. Introducao

O presente trabalho insere-se no ambito da unidade curricular de Dissertacao
(G/GEO5001), do Mestrado em Geomateriais e Recursos Geoldgicos, da Faculdade de
Ciéncias da Universidade do Porto e da Universidade de Aveiro.

Nas rochas graniticas, o azoto comporta-se como um elemento trago,
apresentando uma concentragao média de cerca de 30 ppm (Hall e Alderton, 1994).

Ocorre sobretudo sob a forma de NHJ, fixado na estrutura dos feldspatos e micas
e, a substituicdo isomoérfica de potassio e a interacdo fluido hidrotermal vs. minerais
permitiram o transporte de azoto entre os reservatorios geoldgicos.

O objetivo principal deste trabalho consiste na identificacdo de elementos
quimicos leves numa selegao de granitos Variscos do Macigo Central Ibérico, da Zona
Centro Ibérica, fixados na estrutura dos feldspatos, durante o processo de cristalizagao
dos minerais primarios e secundarios dos granitos selecionados (Viana do Castelo,
Ervedosa, Oliveira de Azeméis e Mangualde).

Em termos gerais, a instalacao destes granitos remobilizou grandes quantidades
de elementos metalicos (Thadeu 1965) cujas mineralizagbes, como Sn, W, Au e U, se
encontram intimamente ligadas ao magmatismo acido Varisco (Mateus e Noronha,
2010; Noronha 2017).

Analisou-se, também, a presenca de elementos leves numa amostra de black
shales de Albergaria-a-Velha, uma vez que esta litologia é altamente rica em matéria
organica que, por sua vez, contém elevados teores de carbono (que Ihe atribui a cor
negra) e a sua maturagéo esta intimamente relacionada com a entrada de azoto na
litosfera.

Na planificagdo do trabalho desenvolvido foram propostas as técnicas e
metodologias a implementar para que os resultados fossem os mais representativos
possiveis. Inicialmente, procedeu-se a uma selecdo de 35 amostras de feldspatos e
micas da regidao Norte e Centro de Portugal que, seguidamente, foram analisadas em
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, de forma a selecionar as
amostras de interesse para o trabalho cientifico, isto &, as que apresentaram o plano de
vibragdo molecular de NH; . Posteriormente, procedeu-se a analise de difragdo de raios-
X para obter informagdes estruturais de ordem-desordem na estrutura dos feldspatos
selecionados. A desordem na sua estrutura, provoca um défice de carga elétrica comum
na natureza, permitindo a entrada de outros elementos como o potassio para neutralizar
este défice. O K* é substituido isomorficamente por NH, devido a semelhanga quimica

entre si, permitindo que o NH} se fixe na estrutura dos feldspatos. Para quantificar o

1
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teor de NH; nas 5 amostras selecionadas procedeu-se a analise de espectrometria de
massa de razao isotépica. Através da microscopia em luz transmitida fez-se uma analise
pormenorizada dos feldspatos, de forma a avaliar os processos de alteracao hidrotermal
dos mesmos, com a finalidade de confirmar o sistema de ordem-desordem que ocorre
nas suas estruturas.
Tendo isto em consideragao, os objetivos deste trabalho consistiram em:
1. Identificar o NHJ fixado na estrutura dos feldspatos;
2. Interpretar a proveniéncia do NH} presente nas amostras;
3. Interpretar o papel geoquimico dos elementos leves no transporte dos
metais;
4. Avaliar as implicacbes metalogénicas dos processos geoquimicos.
Assim, foi possivel identificar areas com potencialidade de elementos leves na
estrutura dos silicatos, presentes nas rochas graniticas, cuja instalagéo se relaciona com
as mineralizacoes de Sn, W, Au e U.
Este trabalho permitiu a interacéo direta com técnicas analiticas que, até entao,
nunca foram utilizadas e a relagdo com novas tematicas. Posto isto, a nivel pessoal, o

objetivo fundamental centrou-se na aprendizagem e na consolidagao de conhecimentos.



FCUP
Elementos quimicos leves nos minerais de granitos Variscos de Portugal — Implicagdes
Metalogénicas

|l. Caracterizacdo geoldgica e metalogénica da

Zona Centro Ibérica

2.1. Introdugao

A geologia dos terrenos afetados pela Orogenia Varisca apresenta extrema
importancia para compreender a evolugdo estrutural e geotectdnica desta regido da
Europa Ocidental, com a finalidade de interpretar processos metalogénicos.

Lotze (1945) estabeleceu uma zonalidade do orégeno varisco, tendo em conta o
carater paleogeografico, tectéonico, magmatico e metamérfico no contexto do Macigo
Ibérico, onde se definiram estruturas NW-SE.

Um dos primeiros modelos geodindmicos da Zona Centro |bérica com a
classificagéo e instalagdo de macigos graniticos durante a ultima fase da Orogenia
Varisca foi proposto por Ferreira et al. (1987). Este zonamento ja sofreu varias
alteragdes, sendo importante realgar que Matte (1968) foi o primeiro a definir a Zona
Galiza Tras-os-Montes como uma subzona da Zona Centro Ibérica. Farias et al. (1987)
e Arenas et al. (1988) individualizaram a Zona Galiza Tras-os-Montes da Zona Centro
Ibérica tendo em conta as caracteristicas estratigraficas e estruturais que caracterizam
as mesmas, contudo, varios autores foram adaptando este modelo (Matte, 1991;
Quesada, 1991; Murphy et al., 2016). A instalagdo destes macigos graniticos deu-se em

zonas de colisao continente-continente.

2.2. Enquadramento Geotectonico

A cadeia Varisca Europeia formou-se como resultado da colisdo de dois
continentes, Laurrussia e Gondwana, no Paleozoico Superior, apds o fecho do oceano
Rheic, que ocorreu entre o Devénico e o Pérmico. Esta colisdo iniciou-se a cerca de 365
Ma (Dallmeyer et al., 1997) e produziu espessamento crustal, com metamorfismo de
alta presséo, instalacdo de complexos aloctones e parautoctones; baixo a alto grau de
metamorfismo e magmatismo granitico (Pérez-Estaun e Bea, 2004). O colapso
extensional tera ocorrido ha 320 Ma (Martinez Catalan et al., 2009). O espessamento
da litosfera teria causado o deslocamento e a remocao da crusta inferior tendo resultado
na ressurgéncia da astenosfera, desencadeando grandes eventos magmaticos durante
o Carbdnico-Pérmico (Pastor-Galan et al., 2013 e as referéncias ai mencionadas). A
cadeia Varisca é composta por diferentes zonas geotectonicas com diregdo aproximada
E-W, que se distinguem por possuirem caracteristicas especificas, tais como
plutonismo, metamorfismo, tecténica e paleogeografia (Fig. 1) (Lotze, 1945; Matte,
1991; Quesada, 1991; Murphy et al., 2016). Essas zonas s&o: Cantabrica (ZC), Asturico-
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Leonesa (ZOAL), Centro Ibérica (ZCl), Galiza-Tras-os-Montes (ZGTM), Ossa-Morena
(ZOM) e Sul Portuguesa (ZSP) (Fig. 1). A parte interior da cadeia Varisca da Peninsula
Ibérica é representada pela Zona Centro Ibérica (ZCl) (Farias et al., 1987; Julivert et al.,
1979). A ZClI caracteriza-se pela presenga de uma desconformidade no Paleozodico
Inferior que coloca o Ordovicio Inferior sobre rochas Pré-Cambricas a Cambricas. A
Zona Centro Ibérica esta delimitada por zonas de cisalhamento que tém um papel
fundamental no desenvolvimento e exumagdo da Orogenia Varisca na Peninsula
Ibérica. A zona de cisalhamento Coimbra-Badajoz-Cérdoba, com diregdo WNW-ESE,
representa o limite da Zona Centro-lbérica e Ossa-Morena (Hildenbrand et al., 2021); a
NE, a falha de Vivero e o sinclinal de Sil-Trucha que a separa da ZOAL (Martinez
Catalan, 1985); a W, a zona de cisalhamento Porto-Tomar e a S o alinhamento
tectonomagmatico de Los Pedroches-Vegas-Altos-Albuquerque-Nisa (Julivert et al.,
1974).

N
™ &
- . \Yy/
v Zona Cantabrica

Zona Ocidental Asturico Leonesa

Zona Centro Ibérica

- Zona Galiza Tras-os-Montes
- Complexos Aloctones
- Zona Ossa Morena

- Zona Sul Portuguesa

300 km

Figura 1 - Zonamento do Macico Ibérico (adaptado de Shaw et al., 2012). ZCPT — Zona de cisalhamento Porto-Tomar;

ZCCBC - Zona de cisalhamento Coimbra-Badajoz-Cérdoba.

2.3. Fases de deformacédo Varisca, distribuicao e classificagdo dos

granitos

A deformagédo destas zonas geotectonicas ocorreu como consequéncia da
colisdo continental que é considerada Varisca, e envolveu trés fases de deformagéao
(D1, D2 e D3). Esta incluiu espessamento crustal com a geragéo de estruturas
agrupadas em contracionais (C1, C2 e C3) e extensionais (E1 e E2) (Martinez Catalan

et al., 2014; Hildenbrand et al., 2021) que ocorreram em determinadas condi¢des

4
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metamorficas (M1, M2 e M3) e igneas (I1, 12, 13) responsaveis pelas estruturas
atualmente observadas (Fig. 2, adaptada de Hildenbrand et al., 2021).

A fase de deformacao (D1) foi datada de 360 a 355 Ma (Valle Aguado et al.,
2017). Nos dominios centrais e meridionais da ZCl, a fase de deformacao Varisca (D2)
€ caracterizada por largas zonas de cisalhamento ducteis sub-horizontais, dobras
menores assimétricas e dobras em bainha (Diez Balda et al., 1990). Esta segunda fase
de deformacao produziu dobras deitadas nas unidades aloctones e parautdctones, bem
como deu origem ao espessamento crustal, metamorfismo regional e a produgéo de
magmas graniticos (Ribeiro et al., 1990). O continuo regime compressivo leva a fase de
deformagéao D3 (que decorreu entre 317 e 308 Ma), sendo que as estruturas NW-SE e
NNW-SSE foram reativadas produzindo grandes dobramentos de plano axial
subverticais e zonas de cisalhamento ductil (Valle Aguado et al., 2017; Ferreira et al.,
2019). Por fim a fracturagao tardia da Orogenia Varisca permitiu a subida e instalagao

de granitos de origem mais profunda.
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Figura 2 - Evolugéao tecténica-metamoérfica-magmatica da ZCl. C1, C2, C3 — estruturas contracionais; M1, M2, M3 —

processos metamorficos; 11, 12, I3 — processos igneos (adaptado de Hildenbrand et al., 2021).
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A ZCl tem as suas formagdes essencialmente marcadas pelas fases D1 e D3 da
orogenia; a fase D1 conferiu uma orientagao preferencial NNW-SSE nas grandes dobras
no litoral Norte e NW-SE/ E-W nas restantes regides do autdctone (Ribeiro et al., 1990);
e a fase D3 permitiu a formagao de cisalhamentos e dobramentos que controlaram a
instalagdo de macigos graniticos (Noronha et al.,, 1981). No entanto, a instalagdo de
corpos magmaticos tera ocorrido também nas primeiras fases de deformagéo Varisca e
antes da fase de deformacao D1 (Martinez Catalan et al., 2004).

As zonas de estudo localizam-se na ZCl, parte da margem norte do continente
Gondwana (Fig. 3), constituida, sobretudo, por rochas metassedimentares e
metavulcanicas (Neoproterozoico a Carbodnico Inferior), intruidas por granitos
peraluminosos afetados pela Orogenia Varisca (Ribeiro et al., 2007; Roda-Robles et al.,
2018). Nestas sequéncias incluem-se os terrenos autoctones, isto €, a mega-sequéncia
ante-Ordovicica constituida pelo Grupo do Douro e Grupo das Beiras (anteriormente
designado por Complexo Xisto Grauvaquico). Esta forma uma sequéncia do tipo flysch
afetada por metamorfismo Varisco de baixo a alto grau e espessas alternancias de
metapelitos e metagrauvaques, intercaladas pontualmente por quartzitos,
metaconglomerados e carbonatos (Julivert et al., 1974); e a mega-sequéncia constituida
pelo Ordovicico, Silurico, Devénico e Carboénico (que se deposita em discordancia
angular sobre o Super Grupo Durico-Beirao), uma sequéncia siliciclastica onde se
incluem os quartzitos Armoricanos. Sobre o autéctone da ZCl assentam os terrenos
parautdctones e aloctones da ZGTM. Tanto a ZCl como a ZGTM apresentam
magmatismo sin-orogénico paralelamente a zonas de médio a alto grau de
metamorfismo (Noronha et al., 2013).

A ZCl representa a parte interior da Cadeia Varisca Ibérica e é caracterizada por
grandes extensdes de rochas graniticas com grande diversidade de tipos petrologicos.
A maioria destes granitos instalaram-se na etapa pos-colisional da Orogenia Varisca
(p6s-D3), entre 321 Ma e 290 Ma (Dias et al., 2010), no entanto, ja foi descrita a
ocorréncia de granitos Ordovicicos na ZCl como o granito de Oledo (Antunes et al.,

2010) e o granodiorito de Manteigas (Neiva et al., 2009).
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Figura 3 - Posicdo paleogeografica estimada e interpretagcdo da evolugdo do Noroeste da Peninsula Ibérica durante o
Paleozdico. Do Ordovicico ao Devénico Médio, o NW da Peninsula Ibérica fazia parte de uma margem passiva do Norte
de Gondwana e recebia sedimentos provenientes de areas craténicas. No limite do Carbonifero com o Pérmico, a
ascensdo do manto litosférico produziu um pico térmico na astenosfera, que causou fusdo magmatica e elevagéo da

temperatura (adaptado de Pastor-Galan et al., 2013).

A caracterizagao petrografica, geoquimica, isotépica e estrutural destes
granitéides contribui para a identificagéo de processos e mecanismos responsaveis pela
génese e diversificagdo de magmas graniticos em contexto colisional (continente-
continente) (Azevedo e Aguado, 2006). Varias tém sido as classificagdes dos granitdides
elaboradas por diversos autores, tendo em conta critérios petrograficos, geoquimicos e
geocronoloégicos (Ferreira et al., 1987).

A classificagdo genética divide os granitos em dois grupos principais (Ferreira et
al., 1987; Dias et al., 2002; Noronha, 2017; Hildenbrand et al., 2021) (Fig. 4). O primeiro
grupo consiste nos granitos de duas micas peraluminosos, do tipo S, com origem na
crosta média e relacionados com o metamorfismo orogénico. O segundo grupo, por sua
vez, consiste em granitos ricos em biotite que resultam da fusao da crusta inferior com
possivel mistura de magmas derivados do manto (Dias et al., 1998; Villaseca et al.,
2011; Noronha, 2017).
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Adicionalmente, tém surgido outras classificagdes de granitos no que diz respeito
a sua instalagao relativamente as fases de deformagao Varisca. Os granitos do tipo S
tém sido divididos em trés grupos: 331-321 Ma, 317-315 Ma e 311-310 Ma. Os granitos
do tipo | sédo divididos em quatro grupos: tardi-E1 (320-315 Ma), sin-D3 (310-305 Ma), e
tardi-D3 e E2 (305-280 Ma) (Dias et al., 1998; Valle Aguado et al., 2005; Neiva et al.,
2012; Pereira et al., 2018).

Rochas Tardi- a pds-orogénicas

Granitos p6s-D3
- Granitos tardi- a p6s-D3

Granitos biotiticos tardi-D3 (grédo fino a
médio)
- Granitos biotiticos tardi-D3 (grao grosseiro)

|:| Granitos duas micas tardi-D3

Rochas Sin-orogénicas
[ ] Granitos duas micas sin-D3
Il Granitos biotiticos sin-D3

- Granitos pré-D3

Rochas Pré-orogénicas
- Granitos pré-orogénicos

Figura 4 - Carta geoldgica simplificada com a distribuicdo dos granitos Variscos na Zona Centro Ibérica (adaptado de
Hildenbrand et al., 2021). Pontos de amostragem: 9 — Barroselas (Viana do Castelo); 14 — Albergaria-a-Velha; 19 —

Mangualde (Viseu); 20 — Ervedosa (Vinhais); 21 — Oliveira de Azeméis.

2.4. Mineralizagdes associadas (W, Sn, Au, U)

Vérios eventos metalogénicos associados a granitos, tais como as relagdes
genéticas entre o magmatismo acido Varisco e os depdsitos de W-Sn, W-As-Au e U,
foram reconhecidos (Pereira et al., 1993; Mateus e Noronha, 2010). As mineralizagdes
definem alinhamentos subparalelos tantos as zonas de cisalhamento como as
estruturas tardi-Variscas NNE-SSW (Fig. 5) como, por exemplo, falha Régua-Verin (Dias
et al., 2010).
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Pdés-Paleozodico

Granitos biotiticos pds-tectonicos
Granitos biotiticos tarditectonicos
Granitos de duas micas sintectonicos
Granitos biotiticos sintecténicos
Rochas basicas e ultrabasicas
Metassedimentos

Falhas e cisalhamentos

Figura 5 - Distribuicdo de ocorréncias de Sn, W e Au no norte de Portugal (Noronha et al., 2013).

Os jazigos filonianos de quartzo W (Sn) e W (Mo) sao, geralmente,
espacialmente associados a granitos biotiticos pés-D3 que intruiram e metamorfizaram
0 encaixante metassedimentar em niveis crustais altos (Mateus e Noronha, 2010;
Noronha et al., 2013; Noronha, 2017) onde a volframite € o mineral principal e em
seguida os sulfuretos como a calcopirite, molibdenite, bismutinite. Segundo Conde et
al., (1971) estas mineralizagbes podem ocorrer quer na zona de contacto de granitos
intrusivos e metassedimentos, quer em zonas onde o granito intrusivo esta em contacto
com granitos mais antigos. O mesmo autor subdividiu estes jazigos tendo em conta a
sua paragénese: tungstiferos como o da Borralha, com mineralizagdo de volframite,
scheelite e molibdenite com abundancia de sulfuretos; estaniferos como o de
Montesinho, com diferenciagéo de greisen mineralizado com cassiterite, com presenga
rara de sulfuretos; tungstiferos-cassiteriticos como o de Panasqueira, onde ocorre
mineralizagéo de volframite, cassiterite com sulfuretos e carbonatos.

Segundo Neiva (2002), a cassiterite (Sn) ocorre maioritariamente em pegmatitos
graniticos (Alij6-Sanfins), fildes de quartzo (Argozelo) e granitos greisenizados (S.
Mamede de Ribatua), sendo, também, encontrada em aplitos (Alij6-Sanfins) e,
localmente, em granitos. A volframite e a scheelite ocorrem principalmente em filées de
quartzo, mas a scheelite também foi encontrada em depésitos do tipo skarn, produzidos
por metassomatismo de um granito.
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Gois W (Sn), Panasqueira W (Sn), Argemela Sn-Li, Mata da Rainha W(Sn),
Segura W-Sn-Pb-Zn (Ba) formam um alinhamento tectonico W-E, sugerindo uma
possivel instabilidade estrutural, caracterizado pela fraturagao regional E-W durante o
periodo pés-tectdnico Varisco (Inverno et al., 2019, e referéncias ai mencionadas) (Fig.
6).
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Figura 6 - Ocorréncias de mineralizagdes de W (Sn), Sn e W no Norte e Centro de Portugal (Martins, 2012).

Os depositos de Au sao dominantemente filonianos podendo, também, ocorrer
em zonas silicificadas. O essencial destas mineralizagcdes ocorre em fildes quartzosos
encaixados em rochas metassedimentares e em rochas graniticas, sin- e tardi-D3,
podendo considerar estas mineralizagbes como anteriores aos granitos p6s-D3
(Noronha et al., 2013). Em Jales, as mineralizagdes de Au ocorrem em fildes de quartzo
com uma estrutura lenticular alongada, que preenchem falhas associadas a fase D3,
com sulfuretos, sulfossais, ouro, electrum e prata. Os fildes de quartzo mineralizados
em Au ocorrem, principalmente, em granitos de duas micas de granulometria meédia a
grosseira, e intruem os micaxistos ante-Ordovicicos e Ordovicios (Neiva, 2002).

Também os depdsitos de uranio do Norte e Centro de Portugal, mostram estar

relacionados com a presenga de minerais de U e de elementos radioativos nos granitos
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(Cabral Pinto et al., 2009). A interpretagdo genética avangada por alguns autores € a de
que estes jazigos de uranio ter-se-ao formado pela mistura de fluidos libertados aquando
da solidificagédo do granito e da agua metedrica infiltrada que iria dissolver o uranio
presente nos granitos e deposita-lo em fraturas, brechas, e diques maficos (Matos Dias
e Soares de Andrade, 1970; Cotelo Neiva, 2003). Estas mineralizagdes localizam-se
sobretudo na regido centro do pais, como Pinhal do Souto, Urgeirica, Cunha Baixa,
Quinta do Bispo, mais concretamente na regido uranifera das Beiras e ocorrem em fildes
hidrotermais em granitos tardi- a pds-D3, que intruem os metassedimentos da ZClI
(Cotelo Neiva, 2003).

Dado o acima exposto, rapidamente se entende o predominio de processos de
reciclagem crustal na génese de rochas granitdides Meso- a tardi-Variscas,
independentemente da sua idade relativa, facto que enaltece a compreensdo da
natureza composicional das mineralizagbes magmatico-hidrotermais que lhes estdo
associadas (Mateus e Noronha, 2010). A relagao de varios tipos de mineralizagdes na
Zona Centro Ibérica com as rochas graniticas esta, por isso, bem documentada na
literatura, sendo importante o seu estudo detalhado para relacionar o tipo de granito e

as mineralizacbes associadas.
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I1l. Dindmica do Azoto nos reservatorios da

Terra

3.1. Introducao

O principal reservatério de azoto é a atmosfera onde se apresenta sob a forma
de gas (N,) numa proporgao de 78%, sendo que pode também ser encontrado na
litosfera, biosfera e hidrosfera. O azoto é geralmente considerado um elemento volatil
com um comportamento semelhante ao dos gases nobres. A sua compreenséo faz parte
integrante da dinamica de um ciclo biogeoquimico complexo, cuja finalidade se centra
sobretudo no realce da importancia dos processos e mecanismos responsaveis pelo

desenvolvimento da vida no nosso planeta.

3.2. Azoto na Biosfera

O azoto molecular (N,) fixado na atmosfera pode ser transferido e fixado na
biosfera através de procariontes que convertem o gas inerte em biomoléculas (Zerkle e
Mikhail, 2017). A fixagdo atmosférica de azoto ocorre através de relampagos, cuja
elevada energia separa as moléculas de azoto e permite que os seus atomos se liguem
com as moléculas de oxigénio existentes no ar, formando monoxido de azoto (NO).
Posteriormente, é dissolvido na agua da chuva e, consequentemente, se depositar-se-
a na biosfera, hidrosfera ou pedosfera. Apos a sua deposigdo nos solos, 0s organismos
fixadores de N, (denominados diazotréficos) utilizam uma metaloenzima designada por
nitrogenase (enzima que contém um ido metalico como parte integrante da sua estrutura
ativa) que contém ferro e molibdénio na sua forma mais eficiente para fixar N, (Zerkle e
Mikhail, 2017). Alguns grupos do dominio Bacteria e Archea assimilam as moléculas de
N, e fixam-nas nos ndédulos das raizes das leguminosas (Ward, 2012). Estas bactérias
vao converter o amoniaco (NH;) em nitrito (NO3) e, seguidamente, bactérias
nitrificantes que se encontram na biomassa, convertem o nitrito em nitrato (NO3) que
fica dissolvido na agua do solo, permanecendo assim disponivel para ser assimilado
pelas raizes das plantas (Zerkle e Mikhail, 2017). O nitrato € utilizado na formagéao de
moléculas de proteinas, aminoacidos e acidos nucleicos que ocorrem em todas as
células vivas (responsaveis pelo armazenamento e transmissdo da informagao
genética). Os animais, ao alimentarem-se destas plantas, assimilam o azoto e
introduzem-no na cadeia alimentar. Finalmente, quando estes animais e plantas

morrem, a matéria organica morta é transformada no ido amoénio (NHJ) por intermédio
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de bactérias aerdbias, anaerobias e alguns fungos num processo designado por
mineralizagao.

O azoto fixo na biomassa pode ser devolvido a atmosfera sob a forma de gas N,
através de processos como a desnitrificagdo e a oxidagao anaerdbica de amoénio
(anammox). A desnitrificacao realiza-se em ambiente anaerébio através de bactérias
que utilizam nitratos para respirar (alternativamente ao oxigénio) e libertam o azoto no
estado gasoso; a anammox consiste na oxidagdo do NHf para N, utilizando nitritos.
Estes processos que resultam na perda de azoto fixo na biosfera ocorrem em solos,
sedimentos marinhos e em zonas minimas de oxigénio, completando assim o que se
designa por ciclo biolégico do azoto (Fig. 7). Uma vez assimilado na biomassa, o N
organico é reciclado através da libertagdo e re-assimilacao de N organico no oceano ou
regenerado durante a remineralizacdo da matéria organica em sedimentos (Zerkle e
Mikhail, 2017).

Fixacao

N, Atmosférico

Animais Plantas

Assimilacao

Decompositores . -
P - Nitratos NO,
Fungos e bactérias

aerobicas e anaerobicas
Mineralizacao ' Nitrificacao '

Figura 7 - Esquema do Ciclo Bioldgico do Azoto.
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3.3. Azoto na Litosfera

O azoto presente na crusta continental e oceénica é proveniente da biosfera.
Mais de 90 % do azoto inicialmente presente na matéria organica é fixado durante os
processos de sedimentagcado e diagénese, ou mesmo metamorficos, na estrutura de
alguns minerais (Busigny e Bebout, 2013). O processo de fixagdo de azoto por parte
dos minerais envolve a maturagdo de matéria organica (MO).

A MO presente nas rochas sedimentares é constituida por moléculas organicas
compostas essencialmente por carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), azoto (N) e
enxofre (S), provenientes da componente orgénica dos seres vivos (Tissot e Welte,
1978). A incorporagéo de material organico nos sedimentos € controlada através de
condigdes geoldgicas especificas. Durante o processo de diagénese, a componente
organica vai formar compostos simples: CO,, CH, e NH;.

O processo de maturacao da matéria organica nos sedimentos (Fig. 8) envolve
essencialmente trés estadios: diagénese, catagénese e metagénese (Tissot e Welte,
1978):

1. A diagénese inicia-se em sedimentos depositados recentemente, onde a
atividade microbiana foi um dos principais agentes de transformagéo. Os
rearranjos quimicos ocorrem a superficie e, no fim da diagénese, a matéria
orgéanica consiste essencialmente em cerogénio.

2. A catagénese resulta do aumento da temperatura durante a subsidéncia da
bacia sedimentar. A degradacdo térmica do cerogénio € responsavel pela
geracao da maioria dos hidrocarbonetos como o gas e o petréleo.

3. A metagénese da-se apenas a elevadas profundidades, a temperaturas e
pressdes baixas, onde as rochas ficam expostas a influéncia do magma e
dos efeitos hidrotermais, onde sofrem metamorfismo de baixo grau,
designado por anquimetamorfismo. Neste estadio, a matéria organica é
composta quimicamente por metano e um residuo de carbono, onde se
comecam a desenvolver estruturas cristalinas. O carvao é transformado em
antracite e os constituintes do cerogénio residual sao convertidos em grafite.

Portanto, uma grande parte do azoto presente nos sedimentos e rochas
metassedimentares foi provavelmente preservado na matéria organica afetada pelos

varios graus de metamorfismo (Ader et al. 2006 em Busigny e Bebout, 2013).
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Figura 8 - Sintese da maturagéo da matéria organica nos sedimentos.

Nos sedimentos marinhos ou continentais ocorre processo de nitrificagdo com
producdo de NH}, sendo libertado e fixado nos minerais de argila durante a diagénese
ou metamorfismo. Os sedimentos marinhos também podem transportar o azoto para a
litosfera oceénica ou continental através de processos geotectonicos que ocorrem a
mega escala (como as zonas de colisao continente-continente) (Zerkle e Mikhail, 2017).

Neste ambiente geotectonico e dindmica, o azoto sofre reagdes de hidrolise
formando o NHj, que pode ser libertado através de um conjunto de reagdes
metamorficas, como a decomposigéo térmica (degradagdo completa de minerais
hospedeiros como as micas) e trocas catidnicas. Num ambiente suficientemente
oxidante, o NH; presente nas micas pode ser disponibilizado sob a forma de N, em
fluidos hidrotermais ou metamarficos. Num metamorfismo de alto grau, a alteragéo das
micas pode libertar o NH; para um ambiente eventual magmatico (Busigny e Bebout,
2013). No caso de uma crusta continental menos espessa, um fundido magmatico pode
ser contaminado com metassedimentos, onde uma quantidade do azoto é transferida
desta vez para um ambiente magmatico. Também podemos encontrar casos onde o
NH;} é fixado durante a cristalizagdo magmatica nas micas ou nos feldspatos e, entdo,
o fundido magmatico derivado de rochas metassedimentares, em condi¢cdes de alta
pressado (P) e temperatura (T) pode conter uma grande quantidade de azoto que é
incorporado em minerais, como as micas e os feldspatos, durante o processo de
cristalizagéao (Busigny e Bebout, 2013).

O azoto pode ser estabilizado em fundidos magmaticos em condig¢des redutoras,
particularmente se o fundido proveniente de rochas metassedimentares conter grafite.
Honma e ltihara (1981) demonstraram que o NH} esta presente em todas as fases

minerais dos granitos, a excegao do quartzo, e entra preferencialmente na biotite, e em
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seguida na moscovite, feldspato potéssico e plagioclase (Busigny e Bebout, 2013).
Busigny e Bebout (2013) afirmaram que o valor das concentrac¢des totais de azoto em
granitos é relativamente baixo quando comparado a rochas sedimentares e a granitos
peraluminosos (granitos do tipo-S, resultantes da fusdo de rochas metassedimentares),
assim como, que os granitos peraluminosos sao significativamente mais ricos em azoto
do que granitos peralcalinos (cristalizados a partir de fundidos magmaticos provenientes
do manto evoluido).

Assim como em sedimentos e rochas metassedimentares da crusta continental,
0 azoto em sedimentos oceanicos € inicialmente assimilado pela matéria orgénica e, em
seguida, libertado sob a forma de NH}, que pode substituir o catido de potassio (K*)
em minerais portadores de potassio (K), como os feldspatos potassicos e algumas
argilas como a ilite (Busigny e Bebout, 2013), visto que NH; e K* tém raio idnico
semelhante, 1.44 A e 1.34 A respetivamente.

Cartigny e Marty (2013) tentaram decifrar o rumo que o azoto leva até ao manto,
e sugerem que a reciclagem do azoto no manto, ultrapassa o fluxo de azoto que é
libertado sob a forma de N,, isto &, o manto terrestre armazena mais azoto do que
aquele que perde. Este facto poderia implicar que o manto podera estar a acumular
azoto, mas, as rochas igneas e os diamantes derivados do manto tém valores de azoto
bastante uniformes, o que significa que estes valores poderao ter sido herdados pelas
rochas através de processos que se deram a superficie e ndo no manto (Bebout et al.,
2013).
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3.4. Ciclo Biogeoquimico - Um modelo dinamico do Azoto na

Litosfera

O surgimento e a evolugao do ciclo biogeoquimico do azoto sobre a histéria da
Terra continua a ser uma grande incerteza no campo da Geobiologia (Zerkle e Mikhail,
2017), em parte devido a dificuldade na interpretagéo do registo de rochas mais antigas
(Thomazo e Papineau, 2013).

Boyd (2001) sintetizou este ciclo (Fig. 9) destacando a importancia da fixagcao
biolégica na incorporagdo de azoto no manto terrestre. Definiu trés grandes
reservatorios de N,: atmosfera/biosfera, sedimentos e metassedimentos, rochas
graniticas. Na atmosfera/biosfera da-se o ciclo biolégico do azoto (sintetizado no
capitulo 4.2) onde apenas as espécies inorganicas e a fixagdo atmosférica de N,,
contribuem para a sintese da matéria orgénica. Resulta entdo desde ciclo matéria
organica que contém amoénio e nitrato que é incorporada nos sedimentos e minerais
durante o processo de diagénese da maturagéo da matéria orgénica. Com o continuar
do metamorfismo, o aménio é fixado na estrutura de silicatos, como os feldspatos e
micas, que hum ambiente suficientemente oxidante, parte desta matéria organica néo é
preservada, e ocorre perda parcial de amonio para fluidos hidrotermais meteéricos que
circulam na crusta. Em condi¢gdes de metamorfismo de alto grau, o amonio é assimilado
por fluidos hidrotermais metedricos, que entram na cAmara magmatica, que por sua vez,

vai permitir a instalagdo de rochas graniticas, cujos feldspatos e micas contém amonio.

Atmosfera/Biosfera _ Rochas Graniticas
1 Clima e erosao 4 B
N2 Atmosférico NH
micas/feldspatos

K

Fluidos portadores

) - Anatexia 1
Ciclo Espécies de N de N
Biologico dissolvidos migmatitos/pegmatitos
do
Azoto NO,
— Clima e erosao S
Assimilagao
pelos
Fluidos Hidrotermais
A
NHZ em Metassedimentos Perda parcial de Metassedimentos
Diagénese —p sedimentos de baixo grau NH, de alto grau
+ . +
NH, NH,
. . . micas e i residual
Minerais de Argila em'N
>
Metamorfismo

Figura 9 - Ciclo Biogeoquimico do Azoto (Adaptado de Boyd, 2001).
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3.5. Importancia dos is6topos estaveis de azoto

Os is6topos sdo atomos do mesmo elemento quimico, constituidos pelo mesmo
numero de protdes (mesmo numero atomico) e eletrdes, mas que diferem no numero
de neutrbes, e por consequéncia, do nimero de massa (protdes + neutrdes). Por isso,
os isétopos apresentam numeros atémicos iguais, mas diferentes valores de massa
atomica.

O fracionamento isotdpico diz respeito ao fendmeno onde ocorre separacao
parcial de is6topos leves e pesados entre duas ou mais fases coexistentes. Isétopos de
elementos quimicos leves tém tendéncia a fracionarem-se mais do que os elementos
quimicos pesados. Os isétopos pesados tém menor energia vibracional que os leves do
mesmo elemento quimico e formaram, por isso, moléculas mais estaveis. As analises
de razbes de isb6topos estaveis estdo relacionadas a padrbes de referéncia e a
magnitude das variagdes isotdpicas € expressa pela letra grega 5, que representa o
valor da razdo isotopica medida de uma amostra de estudo comparada com a razéo
isotopica de um gas referéncia.

O azoto tem dois isétopos naturais estaveis, '*N (99,636 % de abundancia) e "°N
(0,364 % de abundancia), e as suas composigdes sdo expressas em razbes °N / 14N
em relagdo a um padrao, normalmente o N, atmosférico.

A grande mobilidade do azoto torna-o num marcador util da troca de massa entre
a superficie e os reservatorios mais profundos como o manto terrestre, e das interagbes
fluido vs. rocha na crusta e manto terrestre (Busigny e Bebout, 2013). Hanschmann
(1981) previu que o fracionamento entre N, e NHJ rondaria temperaturas de
cristalizagdo entre o 550 °C e, a partir da Figura 10 podemos concluir que o
fracionamento isotdpico entre N, e NHS é uma funcgao inversa (1000 In o) & temperatura
(T °C), onde é possivel afirmar que o fracionamento decresce com o aumento da

temperatura (Busigny e Bebout, 2013).
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Figura 10 - Fracionamento teérico de is6topos de azoto para os varios pares de moléculas, entre uma espécie A e uma

espécie B segundo Hanschmann (1981) (adaptado de (Busigny e Bebout, 2013).

Através da Figura 10, também é notério que dado as varias magnitudes e
direcbdes do fracionamento dos is6topos de azoto entre as espécies fluidas de azoto, as
mudangas das condi¢gdes redox podem exercer uma forte influéncia na assinatura
isotopica do azoto em qualquer sistema. Em graus elevados de metamorfismo
(ultrametamorfismo) dos sistemas magmaticos, onde a mineralogia e a quimica do
fundido magmatico/fluido evoluem durante as alteragdes de temperatura e condigdes
redox, o fracionamento de is6topos de azoto pode ocorrer entre fluidos, fundidos e
minerais (Busigny e Bebout, 2013).

Estudos realizados em basaltos e diamantes da crista médio oceanica revelam

que o valor de §"°N no manto varia entre -5 + 2 %o (Cartigny e Marty, 2013)

3.6. Dinamica do Azoto a Escala Geoldgica

Os eventos a nivel global, como a oxigenagao prolongada da atmosfera terrestre
na transigéo do Arcaico para o Proterozéico (Fig. 11) ou os eventos andxicos oceanicos
do Mesozdico estdo associados a variagbes no valor de §'°N sedimentar, possibilitando
de certa forma a compreensao do passado terreste.

O principal desafio € sem duvida o omnipresente metamorfismo das rochas do
Pré-Cambrico. Como os is6topos de azoto sdo sensiveis aos efeitos térmicos durante
0s processos geologicos apos a deposigéo, os sinais herdados de ambientes antigos

podem estar mascarados. Estudos de amostras de rocha do Arcaico (4000 a 2500 Ma),
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e do Proterozéico (2500 a 542 Ma), requerem uma atengéo e analise cuidadosa antes
de assumir que os is6topos de azoto sejam biomarcadores viaveis das vias metabdlicas
e diagndstico dos paleoambientes. As razdes de is6topos de azoto medidas a partir de
rochas sedimentares ancestrais, tém de ser avaliadas para fragcbes de isétopos
transmitidas durante o metamorfismo, antes de se retirarem interpretagoes e conclusdes
sobre as bioassinaturas primarias (Thomazo e Papineau, 2013).

A falta de oxigénio durante o Arcaico até ao Grande Evento de Oxidagao (GOE),
impactou a evolugdo a longo prazo do ciclo biogeoquimico do azoto. A atmosfera
anoxica do Arcaico, inibiu a oxigenagdo dos oceanos, exceto em alguns oasis de
cianobactérias produtoras de oxigénio, impedindo a evolugao de bactérias nitrificantes
uma vez que necessitam de oxigénio molecular para converter nitrito (NO3) em nitrato
(NO3). Consequentemente, o crescimento da desnitrificagdo do dominio Bacteria e
Archaea, que “respiram” o nitrato, foi sufocado, deixando a fixagao de azoto, a oxidagéao
anoxica de amonio a nitrito, a oxidagéo anaerdbia de amoénio (anammox) e a assimilagéo
de amonio como processos microbiologicamente dominantes no ciclo do azoto na Terra
primitiva (Thomazo e Papineau, 2013). A abundancia de formagbes ferriferas bandadas
(BIFs) supracrustais no Arcaico deram suporte a hipotese de que os oceanos na Terra
primitiva seriam geralmente anoxicos e ricos em ferro (Fe). Estas condigbes teriam
favorecido uma evolugéo precoce das enzimas portadoras de Fe, como a nitrogenase
que atua na fixagdo biologica de N,. Uma vez que os metais de transicao séo
necessarios em todas as vias metabdlicas de azoto, o surgimento de microorganismos
nitrogenados especificos deve ter sido modulado pela evolugdo quimica dos oceanos,
que por sua vez, podem conter informacdes fundamentais sobre a histéria evolutiva do
ciclo biogeoquimico do azoto (Thomazo e Papineau, 2013).

A formacao dos cratdes comecgou no Pré-Cambrico. Depdsitos em plataformas
de aguas pouco profundas ao longo das margens dos cratdes, como plataformas de
carbonatos e arenitos, sao relativamente poucos até ao final do Arcaico (a volta de 2500
Ma) quando cerca de 2 — 3 % da superficie da Terra consistia em crusta continental
emergida. Os terrenos Arcaicos e Proterozoicos representam apenas cerca de 10 % da

crusta continental exposta (Thomazo e Papineau, 2013).
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Figura 11 - Ciclo do azoto na Terra Prebidtica, com sistema atmosfera-oceano anéxicos e oceanos

ferruginosos (Adaptado de Thomazo e Papineau, 2013).

Até hoje, nao foi possivel obter amostras de terrenos do Arcaico que nao estejam
metamorfizadas, uma vez que todos sofreram metamorfismo sistematico acima dos 200
°C (Thomazo e Papineau, 2013). Como a fixagcdo de azoto nos sedimentos esta
intimamente ligada a biodisponibilidade de azoto na biosfera, depende das condi¢des
redox e de outros parametros fisico-quimicos (Zerkle e Mikhail, 2017). A estabilidade
dos oxidos de azoto requer condi¢des altamente oxigenadas e, portanto, estas espécies
s&o principalmente limitadas a ambientes superficiais/proximos a superficie (Busigny e
Bebout, 2013).
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I\VV. Azoto em rochas graniticas — Estado de Arte

4.1. Introducéao

O azoto é o elemento mais abundante na atmosfera terrestre, mas nas rochas
da crusta terrestre, comporta-se maioritariamente como um elemento traco, com uma
concentragao média de 30 ppm em rochas igneas (Hall e Alderton, 1994). Em rochas
graniticas apresenta-se sob a forma de ido de amédnio (NH}) (Hall, 1999), e substitui
isomorficamente o potassio (K) em feldspatos e micas (Vedder, 1965; Honma e Itihara,
1981; Hall, 1999; Hall e Neiva, 1990), uma consequéncia natural da semelhanga quimica

entre o ido de amonio e o ido de potassio (Honma e ltihara, 1981).

4.2. Ocorréncias de amonio em rochas graniticas

Varios autores descreveram casos de enriquecimento de aménio em rochas
igneas (Honma e ltihara, 1981; Hall e Neiva, 1990; Hall e Alderton, 1994; Hall et al.,
1996) e mostraram que praticamente o amonio presente em rochas graniticas é fixado
em feldspato potassico e micas.

Hall e Alderton (1994) realizaram um estudo para verificar se o comportamento
do NH} varia com os diferentes tipos de alteragao hidrotermal em granitos da Cornualha.
Como nenhum dos granitos alterou o seu conteudo em NHj através das alteragdes
hidrotermais, é pouco provavel que o NH tenha entrado no granito no momento de
cristalizagdo, mas sim através de uma fonte externa, como um fluido hidrotermal, de
origem metedrica, onde o NH} tera origem organica.

Gaweda et al., (1996) estudaram um complexo metamérfico na Poldnia, que
representa rochas do plutdo granodioritico Varisco, sobretudo gnaisses, migmatitos,
micaxistos e anfibolitos, cuja origem se deve a fusdao parcial de rochas
metassedimentares, cujas caracteristicas geoquimicas primarias estdo conservadas,
com o objetivo de realgar a utilidade e importancia da avaliagdo da concentracdo de
amonio em granitos e em algumas rochas metamorficas, na discussao da sua origem e
processos de alteragdo. Consideraram que o conteido em NH; pode ser um indicador
da origem das rochas igneas e metamorficas, desde que a circulagao de fluidos nao
tenha alterado a sua composigdo quimica; e confirmaram que um teor elevado de NH
€ herdado pelas rochas formadas através de fusio parcial de material metassedimentar.

Busigny et al., (2004) verificaram a presenga de NH} em biotite de algumas
rochas igneas da Noruega, Nepal e Franca, para mais tarde comparar os valores obtidos

de biotite com valores obtidos para moscovite de outros autores (como por exemplo,
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Honma e ltihara, 1981), que permitiu afirmar que o NHf é assimilado mais facilmente

pela biotite do que pela moscovite (Honma e ltihara, 1981).

4.3. Amoénio em granitos Variscos de Portugal

Estudos em granitos Variscos de Portugal revelaram que granitos moscoviticos
sdo menos ricos em NH; do que granitos de duas micas, e que a influéncia dos
processos secundarios como a greisenizagao, albitizagédo e a influéncia hidrotermal dos
fluidos serdo a chave para o estudo da presenga de amonio em rochas graniticas
realgando que a presenga de NH; em granitos em algumas rochas metamérficas é uma
ferramenta util para descobrir a sua origem e os processos de alteragao (Hall e Neiva,
1990; Hall et al., 1996).

Hall e Neiva (1990) estudaram a distribuicdo do ido amoénio em pegmatitos e
aplitos e nos respetivos minerais que os compde, na regido Norte, nomeadamente de
Alij6-Sanfins (Fig. 12), onde ocorrem pegmatitos e aplitos abundantemente associados
a um batdlito Varisco.

Em Alijo-Sanfins existem muitos aplitos graniticos e veios pegmatiticos que
atravessam diferentes facies petrograficas do batdlito granitico Varisco e também
micaxistos que correspondem ao seu encaixante (Neiva, 1995). Os granitos, aplitos
graniticos e pegmatitos de Alij6-Sanfins sao rochas graniticas que contém estanho, que
se diferenciaram tardiamente as rochas graniticas resultantes de um fundido magmatico
anatético.

Segundo Neiva (1995) os feldspatos potassicos e a albite controlam a
distribuicdo dos elementos traco nestas rochas, que resultaram de cristalizagao
fracionada. Foram identificadas 13 facies petrograficas diferentes no batdlito granitico
cuja origem se deve a pulsos de magmas graniticos formados através da fusao parcial
de material metassedimentar; e um extenso grupo de aplito-pegmatitos graniticos, cuja
localizagéo se encontra controlada por estruturas de cisalhamento (Hall e Neiva, 1990),
que ocorrem maioritariamente alinhados com os veios intrusivos.

Hall e Neiva (1990) chegaram a conclusédo de que os pegmatitos tém
concentragdo em NHj ligeiramente superior a dos granitos que, por sua vez, tém
concentragdo consideravelmente superior a dos aplitos e, também que tanto os
pegmatitos, granitos e aplitos revelaram maior concentragdo em NH; nos feldspatos do
que nas micas. O elevado teor de NH} nos pegmatitos portugueses deve-se ao facto
destes estarem associados a granitos ricos em NH, normalmente do tipo-S (Hall e
Neiva, 1990).
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Figura 12 - Carta Geoldgica simplificada da regido Norte e Centro
de Portugal (Neiva, 2002).

4.4. Quantificacdo de Azoto em Feldspatos e Micas

Na literatura internacional, o feldspato de amoédnio é conhecido como
buddingtonite, enriquecido em °N e, pensa-se que a sua precipitagdo tenha resultado
da circulacao de fluidos metamoérficos, do manto para a crusta superior, durante a
diagénese.

Voncken et al., (1987) analisaram uma mica rica em NHj, tobelite, através da
difragao de raios-X e espectroscopia de infravermelho. Concluiram que esta se forma a
baixas temperaturas e pressdes na presenca de um excesso em NH; e que é facilmente
identificada nas técnicas analiticas que utilizaram.

A coexisténcia de silicatos ricos em NHJ e de fluidos ricos em N, foi previamente
documentada para condigbes metamoérfica de baixo grau (Svensen et al., 2008 e
referéncias ai mencionadas) mas os detalhes acerca da natureza isotépica entre os
silicatos e fluidos, durante processos como a desvolatiizacdo e alteragao
metassomatica permanecem incertos.

Svensen et al, (2008) quantificaram o azoto presente em rochas
metassedimentares no Sul de Africa. Os arenitos e a brecha estudada continham
buddingtonite e shales ricos em matéria organica. Os shales com uma refletancia da
vitrinite superior a 4 % s&o ricos em °N, devido & presenga de matéria organica, com

valores de 8'°N que variam entre +6 %o e +14 %o, que implica a libertagdo de N em
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fluidos metamarficos sob a forma de N,. Como foram obtidos valores relativamente altos
de 8N para a buddingtonite, os autores sugerem que estes refletem a interagéo do
feldspato de amodnio com fluidos ricos em N, que ascendem de grandes profundidades,
apos a sua libertagdo durante o metamorfismo de contacto. A perda de N e N, durante
a desvolatilizacdo metamorfica pode resultar num aumento da concentracdo de §™N,
sendo que os fluidos libertados por este processo também se vao tornar cada vez mais
ricos em "°N, & medida que a desvolatilizagéo progride. A composigéo isotdpica de N
em fases de silicatos ricas em NHj, estabilizadas ao longo da circulagédo dos fluidos
ascendentes seria controlada pelos valores em §8'°N destes fluidos e pelo fator de
fracionamento isotopico NH, — N, (Svensen et al., 2008).

Cedefio et al., (2019) realizaram analises de difragao de raios-X e espectroscopia
de infravermelho em montmorillonites do Uruguai (mineral argiloso, pertencente a classe
dos filossilicatos) rica em NH7, em altas pressGes e temperaturas, para analisar as
alteragdes hidrotermais e morfologia, e a proveniéncia de amoénio na sua composigao.
Concluiram que a esmectite pode facilmente transportar azoto, sob a forma de NH; em
ambientes redutores, até niveis mais profundos da Terra, através de zonas de
subducgéo, com gradiente geotérmico relativamente frio. A esmectite rica em amonio
pode alterar-se para uma mica rica em NHJ (tobelite), a pressdes e temperaturas

relativamente baixas.
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V. Materiais e Técnicas Analiticas

5.1. Selecéao e Localizagdo de Amostras

Foram selecionadas cerca de 35 amostras (Anexo |) das quais 5, através da
analise FTIR, revelaram ser de interesse para este estudo: amostra 9 (Albite Argilizada
(Arg)), amostra 14 (030_grafite), amostra 19 (Feldspatos 3), amostra 20 (FpAd) e
amostra 21 (Albite_MM). As amostras podem conter uma mistura de minerais,
especialmente de feldspatos e micas, uma vez que ndo se procedeu a nenhuma
separacdo. Na Tabela 1 encontra-se indicada a localizagao das amostras selecionadas,
assim como do tipo de litologia a que se referem e as técnicas analiticas a que estas

foram submetidas.

Tabela 1 - Localizagado e analises das amostras recolhidas

Técnica Analitica
Analise
L . ) Espectrometria de
Amostra | Localizag&o Litologia Petrografica

FTIR DRX | massa de razao
em luz

isotopica
transmitida
Granito
Viana do
9 sin - D3 - X X X
Castelo
(Tipo-S)
Albergaria-
14 black shales - - - X
a-Velha
Granito X
19 Mangualde X X X
tardi — D3 LMA1
Granito X
20 Ervedosa X X X
sin-D3 LM2
Oliveira de Granito
21 - X X X

Azeméis sin-D3
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5.2. Técnicas Analiticas

5.2.1. Microscopia 6tica em luz polarizada transmitida

A microscopia 6tica em luz transmitida estuda os minerais transparentes, assim
como as alteragdes hidrotermais presentes. Tem-se em conta as propriedades oticas,
fisicas e morfolégicas dos minerais, que nos permitem observar texturas e
intercrescimentos, que nos facilita a identificagao da espécie mineral, uma vez que cada
uma delas apresenta propriedades de intercrescimentos especificos. Neste caso,
procedeu-se ao estudo das propriedades através de dois tipos de observacgao:
observagao em luz polarizada plana (nicéis paralelos //) ou em luz polarizada cruzada
(nicois cruzados XX). Teve-se em conta as propriedades morfologicas (dimensao,
forma e simetria dos gréos, clivagem, maclas, fendmenos de incluséo,
intercrescimentos, alteragao); e as éticas (cor, pleocroismo, indice de refragcdo e
birrefringéncia).

O objetivo consistiu na analise geral de laminas de rochas granitéides para
proceder a identificagcdo dos minerais, especialmente micas e feldspatos, eventualmente
relacionados com a circulagao de fluidos hidrotermais que proporcionaram trocas fisico-
quimicas com a rocha, originando alteragdes.

Para esta analise foram utilizados equipamentos do DGAOT da Faculdade de
Ciéncia da Universidade do Porto, nomeadamente dos laboratérios de Geologia,
incluindo o microscopico petrografico de luz polarizada transmitida Leica DM LSP (Fig.
13), com uma camara fotografica Leica ICC50HD com recurso ao software de captura
de imagem LAZ EZ VV2.0.0.

Figura 13 - Microscopio petrografico de luz polarizada transmitida utilizado no

estudo petrografico.
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5.2.2. Difragao de Raios-X

A técnica de difragao de raios-X (DRX) permite a identificagdo e quantificagéo
das fases minerais presentes nas rochas em estudo. Corresponde a uma técnica de
analise estrutural pois analisa a estrutura cristalografica dos minerais presentes na
amostra, permitindo a sua identificagao.

Os raios-X (RX) foram descobertos pela primeira vez no séc. XIX, em 1895, por
Roéentgen, que estudou as propriedades da nova radiagdo, contudo, sem determinar o
seu comprimento de onda. Em 1912, Max Von Laue determinou o comprimento de onda
e o fendmeno de difragdo dos RX, resultante da excitacdo dos atomos do cristal pela
radiagdo primaria. O mérito incontestavel é atribuido a Bragg e Bragg (1914) que
determinaram pela primeira vez a estrutura cristalina de um mineral e corrigiram as
ideias de Laue sobre as radiagbes secundarias.

Fundamentos fisicos:

Os raios-X séo ondas eletromagnéticas que apresentam um comprimento de
onda entre 0.01 A (10'2m) e 100 A (10 m). Para determinar a estrutura interna de cada
espécie cristalina recorre-se a propagacao das radiagdes eletromagnéticas. Todas as
radiacdes eletromagnéticas tém propriedades semelhantes: propagam-se em linha reta
no vazio e tém possibilidade de se refletirem, refratarem e difratarem.

A difragao por um cristal € uma propriedade das radiagdes eletromagnéticas que
ocorre de modo descontinuo, segundo dire¢gées bem definidas das distancias reticulares
do cristal e do comprimento de onda da radiagcédo usada.

A producado dos RX ocorre quando os eletrbes de alta energia se deslocam a
elevada velocidade e embatem nos atomos da matéria. Os RX atuam de duas formas
distintas:

v" Um eletrdo altamente energético pode embater e deslocar um eletrao localizado
nas camadas profundas da estrutura de um atomo, ionizando o atomo.

v" Um eletrao de alta energia e velocidade, em vez de colidir com um eletrao interno
do atomo, é desacelerado ao passar pelo forte campo elétrico existente junto ao
nucleo do atomo.

A radiagdo produzida é independente da natureza do atomo bombardeado e
aparece como uma banda de comprimentos de onda variando continuamente.

A DRX permite identificar o posicionamento de todos os planos cristalograficos
de varias faces de um poliedro, que teoricamente é obtido através da Lei da
Racionalidade dos indices de Miller. O preparado pode representar uma rocha (alterada

ou ndo alterada), um solo ou um mineral.
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Equacdo de Bragg: Uma rede cristalina é uma distribuicdo regular tridimensional
(cubica, trigonal, etc.) de atomos no espaco, dispostos numa série de planos paralelos
entre si, separados por uma distancia d, a qual varia conforme a estrutura de cada
mineral. Para cada mineral, existem planos com diferentes orientagbes, cada um, com
uma distancia bem definida. As redes cristalinas atuam como redes de difragdo de RX,
dado que os comprimentos de onda (A) dos RX sao da mesma ordem de grandeza das
distancias interatdbmicas. Como a cada espécie mineral corresponde uma estrutura
cristalina especifica, entdo, cada espécie mineral tem um modelo de difragao especifico,
quando bombardeada por um feixe de RX com determinado comprimento de onda,
dependendo da natureza do tubo de RX usado (cobre, ferro, tungsténio, molibdénio,
cobalto).

As diferengas de comprimento de trajetdrias conduzem a uma diferenga de fase.
A introducdo de diferencas de fase conduz a variacbes de amplitude das ondas
refletidas. Quanto maior for a diferenga de trajetérias, maior sera a diferenga de fase,
uma vez que se a primeira for medida em comprimento de onda, corresponde
exatamente a diferenca de fase (também medida em comprimento de onda).

Existem igualmente duas consideragbes geométricas importantes:

v' O feixe incidente, a normal do plano refletor, e o feixe difratado, os quais
sdo sempre complanares;

v 0O angulo entre o feixe difratado e o feixe transmitido &€ sempre 206, sendo
este conhecido como angulo de difragdo e que (ao contrario de 6) &
normalmente o &ngulo medido experimentalmente.

Assumindo que um feixe perfeitamente paralelo e monocromatico (de
comprimento de onda definido, A), incide com um determinado angulo num cristal, sendo
B correspondente ao angulo medido entre o feixe incidente e um plano particular do
cristal em estudo, define-se feixe difratado como sendo um grande numero de raios

difratados, que se reforcam mutuamente uns aos outros (Fig. 14).

30



FCUP
Elementos quimicos leves nos minerais de granitos Variscos de Portugal — Implicagdes
Metalogénicas

Figura 14 - Difracao de RX ao longo dos planos reticulares de um cristal. d = equidistancia entre
os planos atémicos da mesma natureza, pertencentes a uma mesma familia de planos com

indices de Miller do tipo (hkl). 8 = angulo de difragéo ou de Bragg.

A equacgao de Bragg expressa a geometria do efeito da difragéo ou difusdo de RX numa

estrutura cristalina:

nA
2sen(6)

dha - Equidistancia entre planos atdbmicos da mesma natureza, isto €, pertencentes a

2d, ,sen(@)=nA <d,, =

mesma familia de planos com indices gerais (hkI).

0 - Angulo formado entre os raios do feixe incidente e os planos atémicos (hk/) refletores
do cristal.

n - Ordem dos feixes de RX difratados.

A - Comprimento de onda do feixe de RX incidente, que é o mesmo do feixe de RX
difratado.

A difragdo ocorre quando o comprimento de onda da radiagao incidente é da
mesma ordem de grandeza da distancia entre os centros de dispersdo, e uma vez que

o sen 0 nunca excede a unidade, podemos escrever:

Assim, nA tera que ser inferior a 2d. Para a difragcéo, o valor minimo den é 1 (n
= 0 corresponderia a difragéo do feixe segundo a diregao do feixe transmitido) logo, a
condigao de difragao para qualquer angulo observavel 20 é:
A< 2d
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5.2.2.1. Preparacgao e Analise das Amostras

As amostras foram analisadas recorrendo ao difractometro de raios X Rigaku
Miniflex (Fig. 15), utilizando uma ampola de cobre com radiacdo de Cu Kka,
monocromatizada por filtro de Ni. A intensidade de radiagao utilizada foi de 40 nA e uma

tenséo de 20 kV, com uma velocidade de rotagdao do gonidmetro de 5seg. p/minuto.

Figura 15 - Equipamento utilizado na difragéo de raios-X - Rigaku Miniflex.
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5.2.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada Fourier
Fundamentos fisicos:

A espectroscopia estuda a interacao da radiagao eletromagnética com a matéria,
€ 0 seu principal objetivo é a analise dos niveis de energia de atomos ou moléculas. As
transigdes vibracionais situam-se, normalmente, na regiao do infravermelho, sendo que
a regidao do espectro eletromagnético de infravermelho se pode dividir em 3 secg¢des
principais:

¢ Infravermelho préximo (regido de harmonicos):
De 0.8 2 2.5 um (12.500 a 4.000 cm™1).
e Infravermelho médio (regido de vibragéo-rotagao):
De 2.5 a 50 ym (4.000 a 200 cm™?).
¢ Infravermelho remoto (regido de rotagéo):
De 50 a 1.000 ym (200 a 10 cm™1).
Para fins analiticos a regido com principal interesse situa-se entre 2.5 e 25 um,

isto é, comprimentos de onda entre 4000 a 400 cm™?!

. As ligagdes quimicas das
substancias possuem frequéncias de vibragdo especificas, as quais correspondem a
niveis vibracionais da molécula. Os espectros de infravermelho sdo produzidos por
diferentes modos de vibracao e de rotagdo de uma molécula.

Esta técnica identifica o arranjo de atomos que forma a estrutura interna dos
poliedros ou mesmo fora da estrutura. O FTIR vai verificar o posicionamento dos atomos
dentro do poliedro através da vibracdo molecular. A principal fungdo desta ultima é
averiguar se o poliedro em causa é perfeito ou deformado.

No caso dos silicatos, o poliedro em questéo trata-se de um tetraedro. Num
tetraedro perfeito temos no centro um equilibrio de carga elétrica catiénica Si** com os
O nos vértices apicais. Mas como sabemos, na natureza € muito raro encontramos
casos perfeitos.

Para que um modo vibracional aparega no espectro do infravermelho e, portanto,
para que haja absorgédo de energia incidente, é essencial que ocorra modificagao no
momento do dipolo durante a vibracdo. A vibracdo de dois atomos semelhantes, um
contra o outro, como por exemplo os atomos de oxigénio ou de azoto nas respetivas
moléculas, ndo provoca alteracdo da simetria elétrica, ou do momento de dipolo, da
molécula; estas moléculas ndo absorvem na regido do infravermelho.

Em muitos modos normais de vibragcdo de uma molécula os principais
participantes da vibracdo serdo dois atomos reunidos por uma ligagdo quimica. Estas

vibracoes tém frequéncias que dependem primordialmente das massas dos atomos que
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vibram e da constante de forga da ligagcao entre eles. As frequéncias também sao
ligeiramente afetadas por outros atomos ligados aos dois atomos vibrantes.

As vibragdes moleculares podem ser classificadas em deformagéo axial (ou
estiramento) e deformagdo angular e podem ser simétricas ou assimétricas. As
vibragdes angulares podem ainda ser classificadas como no plano ou fora do plano.

O componente de maior relevancia em FTIR é o interferémetro de Michelson que
€ o responsavel pela geragdo do padrao de interferéncia. Na figura 16 esta ilustrado o
modo de operacgao do interferometro.

Espelho fixo
P ' Divisor de feixe

e el sl
|
Y 7.
Fonte radiacao 7/ I
Infravermelho /_4 )
/ : Espelho mével
—ef - -
| L
\ 4 |
Detetor

Figura 16 - Esquema de funcionamento de um interferometro de Michelson. A seta azul indica radiagao
refletida em fase diferente da incidente (vermelha). As setas a verde indicam o feixe resultante da

interferéncia das radiagdes vermelha e azul.

5.2.3.1. Preparacgao e Analise das Amostras

As amostras de feldspatos foram analisadas por espectroscopia de
infravermelho. Para a utilizagdo desta técnica as amostras foram moidas de forma a
obter uma granulometria muito fina. Apds a sua moagem, pesou-se 1 mg de cada uma
das amostras e 200 mg de Brometo de potassio (KBr) utilizando uma balanca de alta
preciséo (Fig. 17) e procedeu-se a sua homogeneizagéo através de um almofariz sobre
uma folha de papel, de forma a evitar a perda de material. Todos os instrumentos foram
devidamente limpos entre a homogeneizacdo das amostras para evitar possiveis
contaminagbes. O KBr deve ser preservado num exsicador de vidro (Fig. 18) de forma

a evitar processos de hidratacéo.
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R
Figura 17 - Balancga de alta preciséo
utilizada na preparagéo para analise de
FTIR.

Figura 18 - Exsicador de vidro utilizado

para armazenar e preservar o Brometo de
Potassio (KBr) para preparacéo de

amostras para analise de FTIR.
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A mistura obtida foi submetida a preparacao de pastilhas que foram utilizadas na
analise FTIR. As pastilhas foram preparadas recorrendo a uma prensa Specac (Fig. 19)
onde a mistura foi colocada dentro de uma capsula (Fig. 20) e submetida a uma pressao
de 10 t/cm? por forma a eliminar o ar existente na amostra e minimizar possiveis
interferéncias na analise. Assim obteve-se um disco fino e transparente que foi colocado

num pastilhador com o auxilio de uma espatula (Fig. 20) para se proceder a analise.

Figura 19 - Prensa SPECAC utilizada na analise FTIR.

Figura 20 - Capsula e Pastilhador utilizados na analise FTIR.
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Esta analise foi realizada com recurso a um equipamento Bruker Tensor 27 (Fig.
21) com o auxilio do software Opus, para a obtengao de espectros de infravermelho.

Figura 21 - Equipamento FTIR utilizado (Bruker Tensor 27).
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5.2.4. Espectrometria de massa de razao isotopica

A espectrometria de massa de razao isotépica (IRMS) determina a razéo
isotopica 15N / N presente na estrutura dos minerais selecionados para analise. O
primeiro espectrometro de massa para obtencéo de razdes isotdpicas de C, N e O foi
contruido por A. O. Nier em 1950.

Fundamentos fisicos:

Os is6topos sao definidos como elementos com diferentes massas atémicas,
mas que ocupam a mesma posi¢cao na Tabela periddica por apresentarem o mesmo
numero de eletrdes e protbes, diferindo apenas no numero de neutrbes. A massa
atémica representada para cada elemento conhecido na Tabela é calculada a partir da
média ponderada de cada is6topo do mesmo elemento, de acordo com sua abundancia
na natureza. Essa abundancia é pré-fixada no meio ambiente com a formacédo do
planeta a partir de processos de fusdo nuclear nas estrelas de origem do sistema
planetario, entretanto, a composigéao inicial de isétopos nao-estaveis (radioativos) varia
com os processos de decaimento radioativo que dao origem a elementos distintos, ao
passo que os isotopos estaveis mantém as suas quantidades indefinidamente, porém
passando por variagdes de abundancia relativas devido a fracionamentos isotdpicos
desencadeados em processos fisicos, quimicos e bioquimicos (Urey, 1947), ou seja,
nesses processos ha um enriquecimento ou empobrecimento de um isétopo em relacéo
ao outro, variabilidade que s6 é possivel devido a diferencas das propriedades fisicas e
quimicas do isétopo mais leve, geralmente mais abundante. Moléculas com is6topos
mais leves sao favorecidas em reagdes quimicas em detrimento as mais pesadas que,
além de geralmente apresentarem maiores energias de ligagdo, também se movem
mais lentamente, dificultando a colisdo com outras moléculas. Os is6topos naturais de

azoto sd0 o 15N (estavel) e 1N (estavel) representados na figura 22 (Lopes et al., 2016).

Stable Radioactive
/ 1 @ Protons
‘ @ Neutons
| 9 e Electrons
\ee
14N 15N 16N 17N .. 25N
Z=7 Z=T7 Z=T7 Z = protons
N=7 N=8 N=9 N = neutrons
A=14 A=15 A=16 A = atomic mass

Figura 22 - Isétopos de azoto (Lopes et al., 2016).
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5.2.4.1 Preparagao e Analise das Amostras

A analise de isétopos estaveis pelo espectrometro de massa de razao isotdpica
(IRMS), foi utilizada na discriminacdo da proveniéncia de azoto nas amostras
selecionadas. As amostras foram analisadas no Centro de Investigacion Cientifica da
Universidad de Malaga, Espanha.

Um espectrémetro de massa Delta V Advantage (Bremen, Alemanha, Thermo
Fisher Scientific) acoplado a uma interface ConFlo IV e conectado a um GasBench Il
com um amostrador automatico CTC (CTC Analytics AG, Zwingen, Suiga) foi utilizado
para esta andlise de is6topos de azoto (Fig. 23).

Figura 23 - Espectrometro de massa Delva V Advantage utilizado na analise de

espectrometria de massa de razao isotdpica.

Uma aliquota da amostra de agua ¢é injetada em frascos de borossilicato de 12
mL (Labco, High Wycombe, Reino Unido), tampados com septos de borracha butilica
Labco. Os frascos de amostra foram carregados na prateleira com temperatura
controlada. As amostras sao registadas com 5 a 8 goticulas de acido orto-fosférico a
104 % (H;P0,) em gas CO,, que é entdo amostrado com um loop de amostragem de
100 pL e transportado num fluxo de hélio de 2 mL/min para o espectrometro de massa.
A reacgdo acido-agua comega imediatamente apés a injecao.

As amostras foram submetidas a alta temperatura em tubo de combustdo e em
presencga de oxigénio e de 6xido de cobre sao transformadas em compostos de carbono
e azoto (CO, e NOy), sendo que o NO, € reduzido a N, na presenga de cobre.

O IRMS determina a razao isotépica das amostras. O equipamento pode
determinar a quantidade de cada is6topo presente nas moléculas ionizadas e definir o
valor da razdo isotopica requisitada, através da equacgao seguinte, onde R representa a
proporcdo do isétopo mais pesado em relagdo ao mais leve, tanto na amostra
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propriamente dita, quanto no padrao internacional utilizado, que apresenta valor préximo
de zero:

(R amostra — R padrio)
(R padrio)

8 (%o0) = 1| x 1000
No caso do azoto a equacao que determina a razao isotopica, em %o, pode ser

escrita da seguinte forma, onde N, atmosférico (>N / 1*N = 0.003676466) corresponde

ao padrao standard:

515N (’N/1*N) amostra '« 1000
= -1 x
(>N / *N) N,atmosférico

Um valor positivo de §°N significa que a razdo do is6topo mais pesado
relativamente ao mais leve é maior na amostra do que no padrdo, um valor negativo de
55N significa que a raz&o do is6topo mais pesado relativamente ao mais leve é menor

do que na amostra padrao.
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VI. Resultados

6.1. Microscopia Otica em luz transmitida

A analise microscopica das laminas delgadas permitiu caracterizar a textura e
mineralogia das amostras selecionadas (Tabela 1), de forma a compreender os
processos de alteragcdo envolvidos com a circulacdo de fluidos, que provocam a
alteracdo da composicdo quimica dos minerais pela interacao fluido vs. rocha.

As laminas utilizadas para estudar as zonas de alteragdo da facies granitica
foram analisadas recorrendo a microscopia 6tica em luz transmitida, possibilitando
assim a caracterizagdo das fases minerais primarias presentes nos granitos,
essencialmente nos feldspatos e micas. Para isso procedeu-se ao estudo de duas
ldminas delgadas (LM1 e LM2).

Lamina LM1 (amostra 19)

Podemos observar moscovite (Ms) primaria cujos planos de clivagem foram
preenchidos por biotite (Bt) primaria que sofreu um processo secundario de cloritizagao
(Chl) (Fig. 24 A e B). Note-se também que o feldspato ou mesmo a moscovite sofreram

um processo de sericitizagao (Ser).

Figura 24 - Imagens ao microscopio petrografico de luz transmitida em nicois paralelos (A) e em nicdis cruzados (B)

representativas da moscovite primaria (Ms), biotite (Bt) cloritizada (Chl) e sericitizagéo (Ser) dos feldspatos.

Foram identificados também cristais de feldspato potéssico, ortoclase (Or), ndo
alterado com a macla de Carlsbad que lhe é caracteristica (Fig. 25 A, B, C e D). Na

figura 25 D nota-se a extingdo ondulante do quartzo (Qz).
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Figura 25 - Imagens ao microscopio petrografico de luz transmitida em nicois paralelos (A) e (C); e em nicdis cruzados

(B) e (D) representativas do feldspato potassico presente na lamina em estudo.

A plagioclase apresenta sericitizagao (Ser), enquanto a biotite (Bt) € cloritizada
(Chl) (Fig. 26 A e B).

Figura 26 - Imagens ao microscopio petrografico de luz transmitida em nicois paralelos (A) e em nicdis cruzados (B)

representativas da cloritizagao (Chl) da biotite (Bt), sericitizacao (Ser) das plagidclases.
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Lamina LM2 (amostra 20)
Na Iamina LM2 é possivel observar a albitizacdo dos feldspatos (Fig. 27 A, B, C

e D), a presenca de cristais euédricos bem definidos de um silicato de titénio (Ti) - esfena

(Spn) que ocorre incluso nos cristais de quartzo.

Figura 27 - Imagens ao microscopio petrografico de luz transmitida em nicois paralelos (A) e (C); e em nicdis cruzados
(B) e (D) representativas do processo de albitizagao (Ab) dos feldspatos e da presenca de um silicato de titanio —

esfena (Spn).
Na figura 28 A e B observa-se feldspato potassico — ortoclase (Or) com a sua
macla caracteristica com sobreposicdo de uma macla polissintética caracteristica das

plagioclases. Isto sugere que a ortoclase sofreu albitizagdo promovendo assim a sua

alteracdo para albite (Ab).
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Figura 28 - Imagens ao microscopio petrografico de luz transmitida em nicois paralelos (A) e em nicdis cruzados (B)

representativas dos processos de albitizagéo (Ab) dos feldpatos (Or).

6.2. Difracdo de raios-X

Foram analisadas as amostras de feldspatos 9, 19, 20 e 21 (Tabela 1) com a
finalidade de obter um conjunto de dados estruturais dos mesmos. Os espectros de
difragao de raios-X (DRX) de feldspato potassico (FK), apresentam planos de difragao
do tipo dhy bem resolvidas. Os dois padrdes de DRX do feldspato potassico mostram
diferencas na intensidade das linhas de reflexdo 131 (3.03 A) e 131 (2.95 A). Além disso,
a intensidade diminui para as linhas de reflexdo 241 (2.61A) e 241 (2.52 A). Isso significa

que alguma transformagéo estrutural de ordem - desordem ocorreu na estrutura do

feldspato potassico (K-feldspar).

Quartzo e pequenas quantidades de mica (<10%) foram encontrados associados

ao feldspato potassico. Os espectros de difragdo de raios-X obtidos encontram-se nas

figuras 29, 30, 31 e 32.
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Figura 29 - Espectro de DRX obtido para a amostra 9 (Albite_Arg).
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Figura 30 - Espectro de DRX obtido para a amostra 21 (Albite_MM).

Numa breve analise dos espectros de DRX apresentados nas Figuras 31 e 32,
€ possivel observar no intervalo 27° — 32° 2 theta, um ftriplet de planos de difragéo, isto
€, planos de difracao do tipo (hkl), cujas intensidades diferem para cada plano de
difragéo. Na Figura 31 observam-se os trés planos de difragdo: 3.29A (202), 3.24 A (202)
e 3.20 A (220, 040) bem definidos, enquanto na Figura 32 apresentam-se apenas dois
planos (202 e 220). Em termos estruturais estamos a definir um conjunto de defeitos na

composigao dos feldspatos analisados, com NHj fixado na prépria estrutura.
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Figura 31 - Espectro de DRX obtido para a amostra 19 (Feldspatos 3) e ampliagéo do intervalo 2-Theta (25° a 30°).
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Figura 32 - Espectro de DRX obtido para a amostra 20 (FpAd) e ampliagéo do intervalo 2-Theta (25° a 31 °).
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6.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada Fourier

Para analisar a possivel presenga de NH} nos feldspatos selecionados (Tabela
1), procedeu-se a analise de FTIR e obteve-se um espectro de infravermelho para cada
uma das amostras, na regido compreendida entre os 4000-400 cm™*. As frequéncias
de vibragao da ligagdo N-H correspondem aos 1430 cm™! (Povnnennykh, 1978; Busigny
et al., 2004).

O espectro de infravermelho obtido para a amostra 9 (Fig. 33) revelou um plano
de vibragdo O-H entre ~ 3700 — 3000 cm™?. O plano de vibragdo molecular entre ~ 2900
— 2800 cm™! representa o CO, contido na amostra, proveniente da sua exposicdo a
atmosfera. O pico que apresenta aos ~ 1627 cm™! corresponde a absorgéo de agua por
parte do KBr utilizado para a elaboracao da pastilha para analise, por ter estado exposto
a atmosfera, dai a importancia de ser preservado num exsicador de vidro. No pico 1431
cm™~! revela a presenga de NH}, uma vez que é este o plano de vibragdo molecular que
corresponde a ligacdo N-H. As vibragBes de estiramento que caracterizam as ligagdes
Si-O-Si foram registadas no intervalo ~ 1300 — 920 cm™! e as que caracterizam as

ligagdes Si-O-Al foram registadas no intervalo ~ 900 — 400 cm™! (Povnnennykh, 1978).
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Figura 33 - Espectro de FTIR obtido para a amostra 9 (Albite_Arg).
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O espectro de infravermelho obtido para a amostra 19 (Fig. 34) revelou um plano
de vibragdo O-H entre ~ 3750 — 3000 cm™?. O plano de vibragdo molecular entre ~ 2970
— 2800 cm™! representa o CO, contido na amostra, proveniente da sua exposicdo a
atmosfera. O pico que apresenta aos ~ 1616 cm™! corresponde a absorgéo de agua por
parte do Kbr utilizado para a elaboracgéo da pastilha para analise. No pico 1431 cm™!
revela a presenga de NH;, uma vez que é este o plano de vibragdo molecular que
corresponde a ligacdo N-H. As vibragBes de estiramento que caracterizam as ligagdes
Si-O-Si foram registadas no intervalo ~ 1300 — 900 cm™! e as que caracterizam as

ligagdes Si-O-Al foram registadas no intervalo ~ 850 — 400 cm™! (Povnnennykh, 1978).
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Figura 34 - Espectro de FTIR obtido para a amostra 19 (Feldspatos 3).

O espectro de infravermelho obtido para a amostra 20 (Fig. 35) revelou um plano
de vibragdo O-H entre ~ 3600 — 2900 cm™?. O plano de vibragdo molecular entre ~ 2960
— 2800 cm™! representa o CO, contido na amostra proveniente da sua exposicdo a
atmosfera. O pico que apresenta aos ~ 1631 cm™! corresponde a absorgéo de agua por
parte do Kbr utilizado para a elaboracgéo da pastilha para analise. No pico 1428 cm™!
revela a presenga de NHj, uma vez que é este o plano de vibragdo molecular
correspondente a ligagdo N-H. As vibragbes de estiramento que caracterizam as
ligagbes Si-O-Si foram registadas no intervalo ~ 1350 — 900 cm™! e as que caracterizam
as liagagdes Si-O-Al foram registadas no intervalo ~ 800 — 400 cm™! (Povnnennykh,

1978).
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Figura 35 - Espectro de FTIR obtido para a amostra 20 (Fd_Ap).

O espectro de infravermelho obtido para a amostra 21 (Fig. 36) revelou um plano
de vibragdo O-H entre ~ 3700 — 2970 cm™?. O plano de vibragdo molecular entre ~ 2960
— 2800 cm™! representa o CO, contido na amostra proveniente da sua exposicdo a
atmosfera. O pico que apresenta aos ~ 1627 cm™! corresponde a absorgéo de agua por
parte do Kbr utilizado para a elaboracgéo da pastilha para analise. No pico 1438 cm™!
revela a presenga de NHj, uma vez que é este o plano de vibragdo molecular
correspondente a ligagdo N-H. As vibragbes de estiramento que caracterizam as
ligagbes Si-O-Si foram registadas no intervalo ~ 1340 — 900 cm™! e as que caracterizam
as liagagdes Si-O-Al foram registadas no intervalo ~ 800 — 400 cm™! (Povnnennykh,
1978).

Na figura 37 temos a sobreposicdo de todos os espectros obtidos para a

diferenciacdo e comparacgao de toda a informacao.
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Figura 36 - Espectro de FTIR obtido para a amostra 21 (Albite_ MM).
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Figura 37 - Sobreposicéo dos espectros de FTIR obtidos.
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6.4. Espectrometria de massa de raz&o isotopica

Os resultados obtidos relativamente as amostras selecionadas (Tabela 1) para

analise de espectrometria de razao isotdpica encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados obtidos da analise de espectrometria de massa de razao isotépica.

Quantidade 815N vs Ar
Amostra Wt (%) Erro (%o)
(mg) (%0)
9 39.85 0.026 +3.4 0.8
14 39.80 0.780 +94 0.8
19 40.44 0.018 +2.9 0.8
20 39.90 0.034 +4 1 0.8
21 40.33 0.009 +3.7 0.8

Tanto os feldspatos como a amostra de black shales obtiveram resultados
positivos de 3'°N.A amostra proveniente dos black shales de Albergaria-a-Velha
apresenta um valor mais elevado de +9.4 %o. As amostras de feldspatos apresentam

valores entre +2.9 e +4.1 %eo.
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VII. Discussao

7.1. Introducao

O processo da transferéncia do N, da biosfera para a litosfera, implica a fixagao
do N, nos minerais presentes nos sedimentos, metassedimentos ou nas rochas
magmaticas ou pés-magmaticas. A interacdo agua vs. rocha através da circulagéo dos
fluidos metedricos, hidrotermais ou metamorficos na crusta continental ou oceanica,
permitiu a lixiviagdo dos minerais das rochas, transportando os elementos vestigiais,
metais ou elementos leves (B e N) para um novo ambiente sedimentar, metamorfico ou
magmatico. A circulagéo dos fluidos hidrotermais ou metamorficos implica, na maioria
dos casos, um transporte por parte da agua de varios complexos quimicos (como OH",
CO,, POs*) que complexaram metais, metaloides e actinideos, em fungéo do proprio
ambiente geoldgico regional. De forma geral, proceder-se-a a uma explicagao sucinta
tendo em conta as caracteristicas fisico-quimicas dos fluidos hidrotermais, que

circularam no Macigo Central Ibérico, durante a Orogenia Varisca.

7.2. Reacgbdes biogeoquimicas de azoto na Litosfera

O N, é incorporado na litosfera através da fixagéo bioldgica, que representa o
principal elo de ligagdo entre o N, atmosférico e o N, proveniente da biosfera (Boyd,
2001). A fixacdo bioldgica ocorre através de um processo enzimatico nos solos e
sedimentos marinhos, onde N, é reduzido a NH; por intermédio de microorganismos
simbiodticos associados a biota (como vegetais, bactérias, plancton marinho) cuja reagao
quimica simplificada é a seguinte:

N, + 3H, — 2NH;

Para que esta reacao ocorra é necessario o transporte de eletrdes que se da
pela agao de moléculas aptas para produzir a nitrogenase, que por sua vez é formada
por duas unidades proteicas (proteina de Fe e proteina de Mo-Fe) ambas capazes de
realizar este transporte (Boyd, 2001). Como o N tem numero atomico sete, isto &, sete
protdes e sete eletrdes, a sua distribuicao eletronica € a seguinte, com cinco eletrdes de
valéncia:

152 252 2p3

Para se tornar estavel e adquirir um comportamento semelhante ao dos gases

nobres, une-se a outro atomo de N através de uma ligagéo covalente tripla, formando a

molécula diatdmica N, com oito eletrdes de valéncia (Fig. 38):
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Figura 38 - Molécula diatdmica de azoto em Notacdo de Lewis.

Entdo, como é necessario transporte e reduzir oito eletrbes, e como para cada
eletrdo as unidades proteicas utilizam 2 ATPs, ha um gasto de energia de 16 ATPs na
reagao (Boyd, 2001):

N, +8e™ + 16 ATP — nitrogenese — 2 NH3; + H, + 16 ADP + 16 Pi

O NHj; sofre hidrélise e forma NHJ através da agdo de microorganismos aerdbios
e anaerobios na presenga de agua, que utilizam a matéria organica como fonte de
energia:
NH; + H,0 — NH} + OH~
Depois, embora o NH seja produzido pelo processo de mineralizagao, o nitrato
€ a principal forma inorgéanica de azoto no oceano, e através do processo de nitrificagao
por parte de bactérias aerdbias, da-se a oxidagdo de NH a NO3 onde as bactérias

utilizam o NH; como fonte de energia (Boyd, 2001):

2NHs + 30, — 2H*+2NO0; + 2H,0
2NO; + 0, — 2NO;3

Através da acdo de microorganismos anaerébios no solo que utilizam o nitrato
no seu processo de respiragdo, os compostos de oxigénio sao retirados da estrutura
dos nitratos e estas bactérias libertam N, de volta a atmosfera, realizando assim o
processo que se designa por desnitrificagao (Bebout et al., 2013). O restante nitrato
presente no solo é assimilado pelas plantas e, com a sua morte e a dos animais que as
consomem ao longo da cadeia alimentar, fica disponivel na biomassa sob a forma de
NHZ e NO3 (Thomazo e Papineau, 2013). Estes sdo incorporados nos sedimentos ao
longo da diagénese durante o processo de maturagdo da matéria organica, onde

acabam fixados nos feldspatos e micas (Bebout et al, 2013). A matéria organica
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presente no solo também pode sofrer humificagdo, onde esta liberta 6leos himicos
(himus) e ocorre libertagdo de NH7 e NO3 que ficam dissolvidos na agua metedrica.

O N ¢é aprisionado nos minerais da crusta terrestre como NH}, através de um
conjunto de processos de mineralizagdo. Como ja foi referido, a formag&o de NH ocorre
durante a hidrolise de NH5. O processo de mineralizagdo implica a fixagdo de NH7 nos
silicatos e sulfatos dos minerais das rochas graniticas, rochas metamorficas ou rochas
alteradas em condi¢des hidrotermais, devido a circulagao de fluidos metamoérficos na
crusta terrestre.

Os processos de nitrificagao, desnitrificacdo e mineralizagdo de N nos diversos
reservatorios da Terra, esta apresentado na Figura 39. Salienta-se que o processo de
mineralizagdo de N ocorre também nos solos argilosos, quando existe um excesso de

nitratos.

Nitrogen Cycle

—I Atmospheric N2 |

(certain plants only)

| Denitrification

Factory

| Fertilization

Minerali atlon
¥ oo
Soil organic N >| NH4 | IIEEI
Assimilation  Leaching |

Figura 39 - Processos de nitrificacdo, desnitrificacdo e de mineralizagao de N nos

diversos reservatérios da Terra (Hoefs, 1997).
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7.3. Caracteristicas geoquimicas dos fluidos hidrotermais no Macic¢o

Central Ibérico

A circulagao de fluidos hidrotermais tem um papel fundamental naquilo que é a
entrada ou saida de azoto nas rochas da crusta terrestre. Os processos hidrotermais
sao responsaveis pelo transporte e deposicao de elementos quimicos, onde o principal
agente é a agua. A interagao fluido vs. rocha tem um papel importante na quimica dos
fluidos que circulam na crusta. A quimica destes fluidos depende, na maioria dos casos,
do tipo de litologia encaixante ou das fontes primarias de produgao destes fluidos
associados ao desenvolvimento de um sistema magmatico-hidrotermal, hidrotermal-
metedrico ou metamorfico.

Noronha et al., (2013) distinguiram dois grandes ciclos de circulagédo e deposigéao
de metais e identificaram uma variedade de fluidos hidrotermais caracterizados como
fluidos aquosos (H,0, NaCl) de baixa salinidade com vestigios de CH, e CO, na fase
volatil provenientes de uma influéncia externa ao sistema magmatico no Macigo Central
Ibérico (Mateus e Noronha, 2010; Noronha, 2017). Os fluidos foram resultado de
processos complexos de origem metamorfica.

Durante a interagéo fluido vs. rocha, estes fluidos sofrem alteragdes na sua
composi¢cdo quimica, nomeadamente devido ao enriquecimento em CH, e CO,,
originando entao fluidos aquo-carbonicos. Esta fase volatil pode ser dominada por CO,,
mas no caso de a rocha encaixante conter matéria organica, esta fase € dominada por
CH, e o CO, é praticamente ausente (envolvimento de fluidos aquosos superficiais
metedricos (Mateus e Noronha, 2010).

Os fluidos aprisionados em quartzo leitoso presentes em estruturas de
cisalhamento sin-D3 representam um exemplo de fluidos do tipo aquo-carbénico.
Depositam-se primeiro os tungstatos e os sulfuretos mais precoces como a arsenopirite
e pirite. Os ultimos fluidos sdo aquosos, oxidantes e de baixa salinidade e resultam de
um influxo de fluidos metedricos associados a deposigao de Au Varisco (Noronha et
al., 2013).

O segundo ciclo esta intimamente associado a ascensado e instalagdo dos
granitos biotiticos pds-tectonicos. A sua instalagdo em niveis crustais altos implicou
metamorfismo de contacto e reativou o sistema convectivo que provocou a
mineralizagao do desenvolvimento de mineralizagées de W do tipo skarn (Noronha et
al., 2013). Os primeiros fluidos sdo aquosos e salinos, de origem dominantemente
magmatica presentes em minerais como quartzo e topazio nas fases mais precoces.
Estes fluidos misturam-se com fluidos metedricos, que com a interagao das rochas

envolventes, ficam enriquecidos em compostos como CO,, CH, e N,. Como resultado
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destes processos, ocorre a deposigao dos principais 6xidos e tungstatos (cassiterite,
volframite e/ou scheelite) e na sequéncia do enriquecimento em CH, na fase volatil e
aumento da densidade dos fluidos, a deposicdo dos principais sulfuretos como a
calcopirite e esfalerite. Segundo Noronha (2017), associadas a granitos biotiticos sin-,
tardi- a p6s-D3 ocorrem mineralizagoes de W(Sn) e W (Mo-Cu-Sn) em fildes de
quartzo. Com a entrada de fluidos superficiais (dgua de mar) no sistema, os compostos
volateis deram lugar sucessivamente a sais e, por arrefecimento, os fluidos tornam-se
cada vez mais salinos e densos (associada a estes fluidos temos as mineralizagbes de
Pb) (Noronha et al., 2013).

Portanto, a maior parte dos fluidos que migram para a crusta superior no final da
Orogenia Varisca, eram fluidos aquosos modificados, caracterizados pela presenca de
uma componente volatil (CO,, CH, e N,) dominados por aguas ricas em CO, e H,0, que
circulam e interagem com as rochas metamorficas onde adquirem as suas
caracteristicas quimicas. Nos depoésitos associados aos granitos Variscos, ha
evidéncias de uma série de eventos de fraturacdo que permitiu a circulagao de fluidos
aquosos tardios em niveis crustais relativamente rasos sob condi¢cdes de P e T baixas
(Noronha, 2017).

O N, presente na composigdo quimica dos fluidos na fase volatil, deriva dos
fluidos metedricos que, advém do processo de humificagao da matéria organica onde o
NHZ e NO3 que ficam dissolvidos na dgua metedrica, mas também da interagéo fluido
vs. rocha que contém o NHj fixado essencialmente nos feldspatos (Honma e Itihara,
1981; Busigny e Bebout, 2013).
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7.4. Fixagao de amonio nos aluminossilicatos

Como foi referido anteriormente, o NHj encontra-se essencialmente nos
feldspatos e micas dos granitos (Honma e Itihara, 1981; Busigny e Bebout, 2013). Neste
caso, as amostras selecionadas como representativas para este estudo séo,
essencialmente, feldspatos. No que respeita a classe quimica dos minerais, os
feldspatos pertencem ao grupo dos silicatos, mais concretamente dos aluminossilicatos
(tectossilicatos), grupo de elevada importancia em ser estudado visto que nele se
encontram a maioria dos minerais presentes na crusta terrestre e, por isso, 0s minerais
principalmente envolvidos na formagéo das rochas. Os feldspatos s&o aluminossilicatos
de Na,Ke Ca e mais raramente de Ba, constituidos por uma rede tridimensional de
tetraedros (Si0,), na qual o poliedro perfeito (Fig. 40) teria o catido de silicio (Si**) que
se encontra no centro ligado a vértices apicais onde se encontram os ides de oxigénio

(0%7), sendo que um oxigénio é comum a dois tetraedros (Powers e Steinour, 1995):

Figura 40 - Estrutura de um tetraedro de silica.

Como se trata de um aluminossilicato, isto &, é constituido por aluminio, silicio e
oxigénio, pode ocorrer substituicdo isomorfica de silicio (Si**) por aluminio (AI**)
provocando uma deficiéncia de carga elétrica que € compensada pela introdugao de um
catido metalico como Na*t,K* e Ca?* em espagos existentes entre as cadeias de grupos
Si0, (Fig. 41). Visto que o NH} e o K* tém um raio iénico muito semelhante, o NH; tem

tendéncia a substituir isomorficamente o K* entrando assim na estrutura dos feldspatos.

) ©:

}  [SiO4]*
. or
‘ [A104]-
a=8.577 A

b=12.967 A
¢=7223 A

Figura 41 - Estrutura cristaloquimica dos feldspatos.
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7.5.Interpretacao dos dados isotopicos de Azoto

Os resultados obtidos (Tabela 2) refletem valores de §'°N nos feldspatos entre
+2.9 %0 € +4.1 %o, € +9.4 %0 para a amostra proveniente do black shale. Salienta-se que
o N, atmosférico apresenta valores de §'°N proximos de 0. Na Figura 42 é possivel
observar os valores de 5'°N nos diversos reservatorios da Terra. Neste caso, estamos
a lidar com o N organico (Soil and Subsurface) onde os valores de §'°N podem variar
de +3 %o a +9 %o, de acordo com os dados apresentados por Hoefs (1997).
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Figura 42 - Valores de 8'°N nos diversos reservatorios da Terra relativamente ao N

atmosférico (Hoefs, 1997).

7.6. Implicagcbes metalogénicas

As mineralizagbes de Sn, W, Au e U ocorrem na sua maioria em jazigos
filonianos quartzosos hidrotermais, em granitos Variscos, que intruiram o encaixante
metassedimentar da ZCl. Os minerais portadores de metais terao sido cristalizados a
partir de fluidos hidrotermais.

A definicdo de sistema hidrotermal implica que o préprio metal se encontre
dissolvido num fluido aquoso com um conjunto de caracteristicas fisico-quimicas. Um
sistema hidrotermal inclui a existéncia de uma fonte de calor, neste caso a camara
magmatica, assegurada pelo contexto geotectonico de colisdo de placas continentais.
No topo da camara magmatica ocorre um fundido cristalizado que sofre diferenciagao
magmatica. Com o evoluir da diferenciacédo ocorre entrada de H.O no sistema, assim
como de F, B, Cl, que formam uma componente volatil com a funcido de separar os

metais do proprio fundido magmatico, permitindo que estes se acumulem na camara
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magmatica. A componente volatil, € ainda responsavel por reduzir a viscosidade do
fundido, que através da redugéo de densidade, ascende ao longo das falhas presentes
no metassedimentar da ZClI. Durante o processo de ascensao do magma, este mistura-
se com um fluido metedrico que circula na regido mais superficial do sistema, rico em
CO,, CH4 e N2 provenientes do contacto da agua do mar com a atmosfera, mas, também,
da interagcdo do proprio magma com o encaixante metassedimentar.

Por fim, o magma ascende para instalar rochas graniticas onde ocorrem
mineralizacdes de Sn, W, Au e U, cujos feldspatos e micas sao ricos em NHj . Isto é, a
circulacdo de fluidos hidrotermais tem um papel fundamental nos processos
metalogénicos, mas também no transporte de N2 e formagéao de feldspatos e micas ricos

em NHJ.
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VIIl. Conclusoes

Este trabalho seguiu uma ordem de apresentacdo dos temas abordados, de
forma a facilitar a sua elaboragdo e a compreensdo dos processos e dindmicas
envolvidas, enriquecendo e cimentando assim o conhecimento adquirido ao longo do
meu percurso académico. Por outro lado, adquiri capacidades para desenvolver um
trabalho cientifico como este, mesmo com todas as limitagbes envolvidas, onde os
objetivos propostos para 0 mesmo foram cumpridos.

E de referir a importancia de azoto na existéncia de vida terrestre, assim como,
do seu rastreio no passado do nosso planeta. Quem sabe, no Arcaico aquando da
composi¢ao anoxica da atmosfera, e consequente inibicao da oxigenagao dos oceanos,
tenha sido o lento processo de maturagao da matéria organica, que incorporou o azoto
antes deste periodo, o Unico mecanismo de incorporagdo de N, e NH; na litosfera,
permitindo a permanéncia deste elemento leve no planeta e que a dinamica
biogeoquimica do azoto persistisse até aos dias de hoje.

O azoto é um elemento leve presente em todos os reservatérios da Terra.
Mesmo assim, € um elemento quimico exotico numa rocha granitica. Tanto o azoto
como o amonio podem ser incorporados na litosfera tendo em conta a dinamica das
placas tectdnicas ao longo das épocas geoldgicas. Inicialmente, ocorre fixagao bioldgica
de N, por parte da biota, que apdés a sua morte e dos animais que as consomem,
resultam em matéria organica apta a fixar o N, e NH7, que sofre maturagdo junto com
os sedimentos durante os processos de diagénese ou metamorfismo. Como a
diagénese ou metamorfismo dos sedimentos se da num ambiente redutor, a
componente organica nao é oxidada. A circulagao de fluidos metedricos ao longo destes
sedimentos, permite que estes enriquecam N, e NHf, que por sua vez tendem a
estabilizar na presenca destes fluidos.

Na ZCl, os fluidos ricos em volateis como COz, CH4 e N2, estdo associados as
mineralizacbes de Sn, W, Au e U que permitiram a precipitacdo de metais em fildes
quartzosos hidrotermais. Por sua vez, estes fluidos permitiram o transporte de N, € o
enriquecimento de NH; por parte dos feldspatos.

Através da microscopia em luz transmitida, notou-se que na estrutura dos
feldspatos ocorreram processos de alteracdo hidrotermal, como cloritizacao,
sericitizagao e albitizagao.

Na caracterizacao estrutural dos feldspatos por espectroscopia de infravermelho

e difragdo de raios-X, detetou-se uma ordem-desordem estrutural e encontrou-se o
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plano de vibragdo molecular de NH; nas 4 amostras de feldspatos selecionadas para
analise.

Nos resultados de espectrometria de massa de razado isotépica, todas as
amostras obtiveram um valor positivo de §1°N, revelando serem mais ricas no is6topo
pesado "°N, do que no isétopo mais leve '*N. Como ja era de esperar, obteve-se um
valor de §'°N na amostra de black shales de Albergaria-a-Velha maior do que nas
amostras de feldspatos, uma vez que é amostra mais rica em matéria organica, a unica
capaz de fixar "*N. Os valores positivos de §'°N nas amostras dos feldspatos confirmam
a interagéo dos feldspatos ricos em NH;, com um fluido metamérfico rico em N, fixado
inicialmente pela matéria organica que o disponibilizou na agua meteodrica, onde
provavelmente ocorreu fracionamento isotépico NH, — N,.

Espera-se que este trabalho sirva de gatilho para o inicio de um estudo complexo
e aprofundado no futuro, com mais tempo, com contribuicdo da determinagao de maior
variedade de elementos em amostras, utilizacdo de técnicas analiticas avangadas, e
quem sabe, permita encontrar novas abordagens para o conceito de dindmica
biogeoquimica de azoto no nosso planeta assim como, da sua relagcdo com as

mineralizagdes existentes no Macico Ibérico Central.
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Anexos
Anexo | — Amostras selecionadas para analise de FTIR
Amostra Nome Localizagdo NHj;
1 785 Greisen Bustelo ND
2 Fp Bustelo Bustelo ND
3 5 VA UM Bustelo ND
4 GA-24 Poiares ND
5 GA-5 Poiares ND
6 Greisen+Qz Bustelo ND
7 G79 SUP Poiares ND
8 AO Moscovite Viana do Castelo ND
9 Albite Arg Viana do Castelo D
10 Cemento Brechas Ervedosa ND
11 SPB Oliveira de Azeméis ND
12 370 Outeiro ND
13 PG Outeiro ND
14 030 grafite Albergaria-a-Velha D
15 MicaM Ervedosa ND
16 DRX Ervedosa ND
17 17 DRX Ervedosa ND
18 Feldspato 1 Mangualde ND
19 Feldspato 3 Mangualde D
20 Fp Ervedosa D
21 Albite MM Oliveira de Azeméis D
22 124 - 8 Moscovite Penafiel ND
23 FK Microclina Viana do Castelo ND
24 Albite V Viseu ND
25 6C-73 Cabeceiras de Basto ND
26 6C-41 Cabeceiras de Basto ND
27 BJ 852 Bejanca ND
28 6C-13 Cabeceiras de Basto ND
29 6C-79 Cabeceiras de Basto ND
30 6C -84 Cabeceiras de Basto ND
31 6C-21 Cabeceiras de Basto ND
32 6C-21l Cabeceiras de Basto ND
33 6C-5 Cabeceiras de Basto ND
34 124 -1 Penafiel ND
35 124 -7 Penafiel ND

D — Detetado; ND — Nao Detetado
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