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1. RESUMO

Coeficientes de particdo para fésforo entre olivina e liquidos basaniticos (D,‘,’l/ liq) foram
calculados a partir de concentragbes determinadas por microssonda eletrénica em
produtos experimentais. Os experimentos, preparados para atingir equilibrio entre
olivina e liquido silicatico, ocorreram a 1400°C e pressdes de 1 bar, sob diferentes
fugacidades de oxigénio, usando o método wire-loop em uma fornalha tubular
vertical, e em 15 kbar em um aparato pistao-cilindro em capsulas de Pt revestidas de
grafita. Os coeficientes de particdo variam de 0,032 a 0,101. Diferente de muitas
olivinas naturas e produzidas experimentalmente, os cristais analisados ndo
mostraram zoneamento notavel de P20s. Coeficientes de distribuicdo Fe-Mg

Ol—qu " . . N . . y e oqr .
(Kp Fe_Mg) indicam que os experimentos atingiram condi¢gdes préximas de equilibrio

quimico. Os resultados de particdo sugerem que a substituicdo acoplada 4Mg2SiO4
o) + P20s (i) + Al203 (iq) > 4Mg2Alo,5P0,504(01) + 4SiO2 (i) € a mais importante, mas
ndo €& a unica reacdo ativa. Coeficientes de particdo obtidos para diferentes
fugacidades de oxigénio aparentam indicar uma variagdo na valéncia do fésforo em
condicées mais redutoras, potencialmente indo de 5+ para 3+. A pressao nao
aparenta influenciar significantemente o D,‘,”/ "4 mas mais experimentos sao

necessarios para tal concluséo.
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2. ABSTRACT

Partition coefficients for phosphorus between olivine and basanitic melts (D5/™¢') have

been calculated from the concentrations determined by electron microprobe on experimental
run products. The experiments, designed to equilibrate olivine and silicate melt, were run at
1400°C and pressures of 1 bar, under different oxygen fugacities using the wire-loop method
in a vertical tube furnace, and 15 kbar in a piston-cylinder apparatus in graphite-lined Pt
capsules. The partition coefficients vary from 0.032 to 0.101. Unlike many common natural

and experimentally grown olivines, the analyzed crystals did not show notable P20s zoning.

Ol—-Melt

Fe-Mg olivine-liquid distribution coefficients (KDFe_Mg

) indicate that experiments closely
approached chemical equilibrium. The partitioning data suggest that the coupled substitution
4Mg2SiOs4 (o)) + P20s (ig) + Al203 (ig) = 4Mg2Alo 5P 50401 + 4SiO2 iq) is the most important, but
not the sole substitution reaction. Partition coefficients obtained at a range of oxygen fugacity

appear to suggest a change in phosphorus valence state under more reducing conditions,

potentially going from 5+ to 3+. Pressure does not appear to significantly effect D2/™  but

further experiments are required.



3. INTRODUCAO

Fosforo (P) € o Unico elemento incompativel que prefere se acomodar nas estruturas dos
tetraedros de SiO, isolados dos nesossilicatos, como de olivina e granada, em relagao a
estruturas mais polimerizadas, como de piroxénios (O'Neill e Mallmann, 2007). Essa
caracteristica faz com que as razdes entre P e outros elementos similarmente incompativeis,
caso do Nd, por exemplo, em magmas basalticos, sejam sensiveis a mineralogia de
potenciais fontes do manto, particularmente em relagdo a peridotitos e piroxenitos. Assim, a
razdo P/Nd pode ser um bom indicador da proporgao relativa entre olivina e ortopiroxénio na
rocha fonte (O'Neill e Malimann, 2007). Embora os coeficientes de particdo entre minerais
do manto superior (olivina, piroxénios, granada e espinélio) e magmas basalticos sejam bem
conhecidos para a maioria dos elementos tragos, 0 mesmo nao ocorre para o foésforo. Esse
elemento, com valéncia 5+, possui uma difusdo extremamente lenta quando comparada
com elementos incompativeis de valéncia inferior (Splander et al., 2007), fator que dificulta a
obtencédo de dados experimentais, uma vez que condigdes de equilibrio termodinamico por
difusdo séo dificeis de serem alcangadas em laboratério. De fato, zoneamentos de P em
olivinas naturais de basaltos e peridotitos sdo comuns e em muitas vezes refletem situacdes
de desequilibrio (Milman-Barris et al., 2008; Mallmann et al., 2009).

Este projeto propde a investigacdo experimental da particdo de fésforo entre olivina
(Mg,Fe)-SiO4 e liquido de composi¢do basanitica, a partir da cristalizacdo dessa fusdo sob
diferentes fugacidades de O, pressdes e teores de P20:s.

e

4. OBJETIVOS

O principal objetivo do estudo experimental € a obtencdo de valores confiaveis de

coeficientes de particdo de fésforo (P) entre olivina e liquido basanitico (D,‘,’l/ ”"), para
diferentes pressdes, fO. e concentragées de P no sistema. Os mesmos experimentos visam
também: a analise da validade da Lei de Henry para a particdo de P em olivina; o estudo do
efeito das variagdes das fugacidades de oxigénio na particdo de P.



4.1. Alteracoes nos objetivos iniciais

Com relagdo aos objetivos iniciais, ndo foram possiveis: a realizagdo em tempo das
andlises de elementos tragos por LA-ICP-MS, que trariam resultados de coeficientes de
particdo entre olivina de liquido basanitico dos elementos: Nd, Sm, Gd, Ho, Yb, Lu, Y, Li, Sc,
V, Ga e Co. Com valores de elementos tragos, em especial o Li, também poderiam ter sido
testados outros diagramas de substituicdo para entrada do fésforo na olivina; e a realizagéo
de mais experimentos em altas pressdes, viabilizando uma melhor analise dos efeitos da
pressao nos coeficientes de particdo do fosforo.

Os atrasos e ndao cumprimento dos objetivos inicialmente propostos se deram devido a
problemas com os equipamentos do Laboratério de Geoquimica e Petrologia Experimental
do Nucleo de Apoio a Pesquisa Geoanalitica-USP que ocorreram sequencialmente,
atrasando inclusive outros projetos que estavam em andamento concomitantemente a este

trabalho.

Os resultados apresentados nesse trabalho sao preliminares devido ao fato dos
coeficientes de particdo de fésforo terem sido calculados a partir de analises de P2Os por
microssonda eletrénica, e ndo por LA-ICP-MS, onde haveriam erros muito menores
associados as analises cujos teores de P,Os se encontram proximos aos limites de detecgao

da microssonda.

5. FUNDAMENTAGAO BIBLIOGRAFICA

5.1. Introdugao

O estudo de particao de elementos é fundamental para a compreenséo da evolugdo dos
sistemas magmaticos. Assim, quaisquer modelamentos geoquimicos de processos de fusdo
parcial, e de evolugdo magmatica (e.g., cristalizagao fracionada), tém como base essencial
os coeficientes de particdo cristal/liquido (e.g., Albarede, 1995). Embora em diversas
situacdes geoldgicas seja possivel determinar estes coeficientes em amostras naturais (e.g.,
analisando as composi¢cdes de fenocristais em equilibrio com vidros, e.g., Li et al., 2008), em
muitas situacdes isto ndo & possivel e, nestes casos, a petrologia experimental revela-se
como ferramenta essencial para estes estudos.

O estudo do comportamento do fésforo (P) associado a outros elementos tragos
incompativeis tem relevancia principalmente para o entendimento da geragdo de magmas
basalticos no manto superior (e da composi¢ado e heterogeneidade mantélica em si), por ser

4



0 Unico elemento incompativel que prefere a estrutura da olivina (0 mineral mais abundante
no manto superior € uma das primeiras fases a cristalizar a partir de liquidos de composicéao
basaltica) em vez da dos piroxénios (O’'Neill e Mallmann, 2007); de fato, a olivina
comumente se apresenta em modelagens geoquimicas meramente como um diluente inerte.
(traduzido de Mallmann et al., 2009). O fato de a olivina ser um mineral refratario e o
primeiro a se cristalizar também sao importantes, pois esta tende a possuir uma assinatura
geoquimica mais fiel a fonte.

Devido a intensa reciclagem da litosfera oceanica para o manto, existe a possibilidade
de que fontes de magmas basalticos possam ser originadas de piroxenitos ou eclogitos, que |
sdo geneticamente ligados a basaltos precursores (Gonzaga et al., 2009). O'Neill e :
Mallmann (2007) discutem que trajetérias evolutivas deste tipo permanegam registradas
apenas nas assinaturas de elementos tragos ou de isétopos. Assim, torna-se importante
medir os coeficientes de particdo de elementos tragos, existindo ainda a possibilidade de
estimar os coeficientes de outros a partir do modelo proposto por Brice (1975), que
correlaciona particoes de elementos de mesma carga. Combinando-se informagées de
elementos incompativeis que preferem as estruturas de piroxénios, juntamente com o P,
podem ser obtidas razées, como & o caso de P/Nd. Trabalhos que também evidenciam a
aplicagédo do estudo de elementos tracos em olivina sdo os de Foley et al. (2013) e de De
Hoog (2009) relacionando os elementos com processos de fusdo do manto; e com a
petrogénese do manto e geotermobarometria, respectivamente.

O estudo do P em olivina também é interessante pelo fato dele possuir uma difusdo
muito lenta, e comumente gerar um zoneamento na olivina. Desse modo, muitas vezes as
por¢cdes mais ricas em P sdo caracterizadas por crescimento do cristal mais rapido que a
difusdo do elemento (Milman-Barris et al., 2008). O fato desse zoneamento dificilmente ser
apagado por processos de reequilibrio quimico, pode ser Util para obtengédo de informagdes
da evolugdo da camara magmatica (Mallmann et al., 2009), como velocidades de
resfriamento, erupgdes, eventos de mistura de magmas, etc. Esses estudos podem ser
ainda mais promissores a partir da quantificagao do coeficiente de particdo de P, associando
a velocidade de particdo com a variacdo das taxas de crescimento dos cristais de olivina.

Por fim, existem trabalhos recentes e similares, como o de Grant e Kohn (2013), onde as
amostras de partida usadas se encontram no sistema Mg>SiO4 — CazAl2Si>Og — NaAlSizOg —
Mgs(POs)2, € os experimentos foram realizados sob 1atm. Como diferencial, o trabalho
apresentado: utiliza composi¢cdes mais préximas a naturais (basaniticas), considerando um
sistema mais complexo, com a presenca de elementos menores e do Fe, além dos tragos
que nao foram mensurados; realizou experimentos sob altas pressdes (15 kbar); e
experimentos com diferentes fugacidades de O, sob 1 atm.



5.1 Mecanismos de substituicao de fésforo em olivina

A olivina € um nesossilicato e, portanto, possui tetraedros de SiO, isolados, sendo que
sdo os cations intersticiais que ligam esses tetraedros a partir de ligagcdes ibnicas com os
oxigénios apicais. Sua estrutura cristalina & formada pelos sitios tetraédricos “T” e pelos
octaédricos (ocupados pelos cations Mg** e Fe*"), “M;” e “M,”, sendo o primeiro distorcido e

o segundo mais regular. Possui formula geral de M,TO, (Klein e Dutrow, 2012).

Para que o P°* entre na estrutura da olivina (Mg,Fe),SiO,, é necessario que haja um
balanceamento de cargas. O fésforo, como é de se esperar devido sua carga e raio
semelhante, substitui o Si nos sitios tetraédricos (Koritnig, 1965). Existindo assim as
seguintes possibilidades de balanceamento: geracdo de vacancia em um sitio octaédrico;
substituicdo acoplada com a entrada de um cation de carga 1+ em um sitio octaédrico; e
substiuicdo acoplada com a entrada de um cation de carga 3+ em um sitio tetraédrico.
Boesenberg e Hewins, 2010, mostraram o primeiro mecanismo como sendo 4"'M?* + 2Vsj**
— 3VM** + 2VP** + V[]. Ja Mallmann et al., (2009) apresentaram a segunda reagao: "'Si*" +
Vi(FeMg)?* — "YP** + Y(LiNa)*. Por fim, Milman-Barris et al., (2008) demonstraram a Ultima
reacdo como sendo: 2VSi* — VP** + V(AI,Cr)*. Essas reacgdes de substituicdo podem ser

exemplificadas como em Grant e Kohn (2013) como:

(@) 2Mg2SiOy (o) + P20s (iq) = 2Mg1,500,5PO4 (o)) + MO (i) + 2SiO ig)
(b) 2M928|O4 oyt P,0s5 (ig) T LiQO(“q) - 2MgL|PO4 oyt 2MQO([iq) + 2Si0, (lig)
(c) 4M@,SiOy o) + P20s gigy+ AloO3 gy —> 4M@2Alg sPo 5O + 4SiO5 ig)

5.2 Particao de elementos tracos

As trés leis de Goldschmidt (Goldschmidt, 1937) consideram que a preferéncia de um ion
entrar em uma estrutura cristalina em relacdo a outro € fungao apenas do raio e das cargas
dos ions. Com o desenvolvimento de técnicas analiticas mais precisas, acuradas e com
‘limites de deteccdo significativamente mais baixos, observou-se que outros fatores e

variaveis interferem na entrada desses ions nas fases minerais.

O coeficiente de particdo (D) de um elemento traco entre um mineral e um liquido, é

dado pela equacgao 1:



onde C é a concentragdo do elemento traco na fase sélida, e C, na fase liquida. A particao
de um elemento é fundamentalmente controlada pela energia livre de Gibbs do membro final

da reacgao, no caso, da fase sélida (Wood e Blundy, 2014). Como na equacgao 2:
AGj - (Gj )liq - (G] )cristal [2]
sendo (G;)“q a energia livre de um cétion J na fase liquida, e (G;) . . nafase cristalina.

A teoria “Lattice-Strain” atesta que, para um cation (i) entrar em um sitio que & ocupado
por um elemento de mesma carga (j), a diferenca entre AG;’ e AG; varia segundo o esforco
com que esse cation exerce para deformar as estruturas do cristal e do liquido durante sua
introdugdo na fase sélida. Esse esforgo & fungao da diferenca dos raios iénicos r; e r;. Essa
teoria se baseia na primeira Lei de Goldschmidt, que afirma que ions de cargas e raios
iguais possuem mesmo coeficiente de particido (Wood e Blundy, 2014). .Ela também é

expressa por:

AG; = AGS + MGyl -AGETEIL [3]

deform deform

Brice, (1975), desenvolveu a equacgao [4], que considera tanto elementos substituintes

maiores, quanto menores:

2 1
—4nENy CQ(rj—ri) (-0’

D; = Dj exp( — ) (4]

Na equacao [4], Es é o,mddulo de Young efetivo do sitio cristalino e NA o numero de
Avogrado. A equacao de Brice (1975) concorda com a teoria “Lattice-Strain”, uma vez que a
energia necessaria para deformar a estrutura do liquido € insignificante devido as
propriedades elasticas de liquidos (Wood e Blundy, 2014).
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Figura 1: Coeficientes de particdo entre plagioclasio (Anss) e liquido silicatico se ajustam ao modelo de
Brice e o diagrama de Onuma (Fonte: Blundy and Wood, 1994).

A figura 1 representa o diagrama de Onuma (Onuma et al., 1968) e demonstra a
utilidade do modelo de Brice em estimar coeficientes de particdo de elementos em fungao
da medida de outros de mesma carga.

E importante destacar que a teoria “Lattice-Strain” ndo acomoda o caso de ions como

Ni*, Co* e Pb*2, por exemplo, devido a efeitos de campo cristalino e estrutura eletrénica
(Wood e Blundy, 2014). oy

Wood e Blundy (2014), também discutem a influéncia da pressao e da temperatura na
particao de elementos tracos; o efeito da composicao de cristais durante a cristalizacao (p.
ex., teor de anortita variavel); dependéncia da particdo com a carga iénica; e a Lei de Henry.
A seguinte equacgao, apresentada no mesmo trabalho, é adequada para ions 3+ na estrutura
da olivina, obtida em funcdo do Sc:

~327660(0.355(r&—17)+3(rf 1))

Dy = D, exp] . ] 18]

5.3 Lei de Henry

A Lei de Henry afirma que o coeficiente de particdo de um elemento traco é
essencialmente constante independente de variagbes em sua concentragdo. Em outras
palavras, devido seu comportamento de trago (ndo forma fases préprias, apenas substitui
outros elementos), esse se encontra em um meio infinitamente maior, ndo havendo
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interacdo entre eles mesmos. Para substituicdes homovalentes, a Lei de Henry tende a ser
verdade para uma consideravel faixa de teores do elemento, de ppm a teores >1% (e.g.
Drake and Holloway, 1981; Wood e Blundy, 2014). Entretanto, para substituicoes
heterovalentes, a acomodacédo de diferentes atomos para balancos de cargas, gera uma
dependéncia no comportamento e nos coeficientes de particdo de outros elementos,

potencializando o possivel ndo cumprimento da Lei de Henry.

Além de fatores como a substituicdo heterovalente, Evans et al. (2008), mostram tanto a
influéncia da composicao total do liquido nas particdes de elementos terras-raras, Y, Sc, Zr
e Al entre forsterita e liquido, quanto a variacao dos coeficientes quando apenas o elemento
estudado muda sua concentragdo. Para elementos como Sc, Y e ETR, a Lei de Henry &
respeitada, sendo que, para alguns, o potencial quimico do SiO, é importantissimo em suas

particées. Ja o Al, por exemplo, ndo segue a Lei de Henry.

e
] D, — Ce 1
o8l A o A
t O Do—vw 1
- —— Modelo .
06 A
c?'nj r T
Q he
(').4;* """ o »:
E/’@ Wood and Blundy {1837} 1
6‘2".[..1L14;1LL‘L1.,x-l-»-ileLL:
01 02 03

& AIY em clinopiroxénio

‘Figura 2: Diagrama exemplificando ndo cumprimento da Lei de Henry devido a dependéncia dos coeficientes de

particdo de Ce e Yb com o contetdo de Al no sitio M2. (Fonte: Blundy and Wood, 1994).

5.4 Variagao dos coeficientes de particao com pressao e fugacidades de O,

Devido a escassez de dados de particao de fosforo entre olivina e liquidos silicaticos,
também nao sao encontrados estudos que relacionam bem seus coeficientes com diferentes

pressoes e fugacidades de O.,.

Suzuki et al. (2012) apresenta em seu trabalho como os coeficientes de particdo podem
variar em fungcédo da pressao. Os experimentos foram realizados entre 3 e 10 GPa, a partif

da fusdo de alcali basaltos.

Como exemplo de estudos de coeficientes de particao versus diferentes fugacidades de
O,, existe o trabalho de Mallmann et al. (2014). Neste trabalho sdo analisados coeficientes

de particdo de ETR entre rutilo e liquido silicatico, mostrando variagées importantes no
9



comportamento de certos elementos, que variam de compativeis a incompativeis. Um
exemplo é o Vanadio, que possui coeficientes de particdo entre 0,1 e 18, dependendo da

fugacidade de O,.

5.5 Trabalhos Prévios

Existem diversos trabalhos relacionados a determinagao de coeficientes de particdo pra
elementos tracos, em especial os ETR’s. Um exemplo é o trabalho de Evans et al., 2008
mencionado anteriormente. Ja com relagdo a particdo do fésforo (P) em olivina, trabalhos

sdo relativamente escassos. A tabela 1 mostra alguns resultados presentes na literatura.

Tabela 1: Coeficientes de particao D;'/ e em trabalhos prévios (Modificado de: Grant e Kohn, 2013). No trabalho
de Grant e Kohn (2013), as composicdes diversas se encontram no sistema Mg>SiO4 — Ca2AlLSi20g — NaAlSizOsg
— Mgs(PO4)2.

Rocha Dp (ol/lig) Referéncia

Estudos experimentais

nefelina basanito 0.038- 0.05 |Adam e Green (2006)
nefelina basanito 0.05 Adam e Green (2006)

basalto Mauna Kea (dopado) 0.5-<0.1 |Milman-Barris et al. (2008)
ferro-basalto 0.02-0.2 |[Toplisetal.(1994)

diversos 0.051- 1.41 |Grant e Kohn (2013)

Pares mineral-fuséo naturais

basalto sub-alcalino 0.043 Anderson e Greenland (1969)
basalto sub-alcalino 0.055 Anderson e Greenland (1969)
basalto alcalino 0.019 Anderson e Greenland (1969)
chassignito 0.3 Beck et al. (2006)

espinélio Iherzolito 0.1 Brunet e Chazot (2001)
ugandito/leucita basanito 0.01-0.02 |Foleyetal. (2011)

Uma andlise mais detalhada do trabalho de Grant e Kohn (2013) se faz necessaria
devida sua similaridade e contemporaneidade com o trabalho apresentado. Neste trabalho,
os valores de coeficientes de particdo foram obtidos em um sistema Mg,SiO4-Ca,Al,Si;Og-
NaAlSi;Og-Mg(PO,),. Os teores de P,Os foram mantidos em 2% com excegdo de 3
experimentos, cujas amostras de partida possuiam teores inferiores a 1%. Com relagdo aos
outros componentes do sistema, as composigcdes das amostras de partida sdo bastante

variaveis.

Os experimentos foram realizados em uma fornalha sob 1atm e sem controle de
fugacidade de O,, com rodadas em intervalos de 1530-1400°C e 1400-1270°C, e taxas de
resfriamentode 1, 5e 10°C/h.
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Ao final das rodadas, todas as amostras possuiam vidro homogéneo e a olivina (euedral)
como fase mineral unica. Os coeficientes de particdo (Dp) foram calculados usando-se a
média dos teores de P dos cristais de olivina, e dos vidros das amostras.

Os valores considerados mais confiaveis foram os medidos nos experimentos cujas
rodadas terminaram em 1400°C, mais especificamente os que possuiam taxas de
resfriamento de 1°C/h. Valores variam de 0,051 a 0,4. De fato, esses apresentaram desvios
padrdo (para as analises dos cristais) menores, e os respectivos valores de In Dp
apresentam uma correlagcdo quase linear com os padrées NBO/T e XSiO.. A amostra em
que se obteve o maior Dr (1,41) apresenta um intenso zoneamento em teores de P dentro
do cristal, e, portanto, fora caracterizada como de situagao de desequilibrio.

Por fim, foram identificados dois frends: um de aumento dos Dp para menores
temperaturas, e com aumento de albita e/ou diminuicdo de forsterita na fuséo; e outro de
aumento sutil dos Dp com elevagdo das taxas de resfriamento. Assim foi possivel identificar
um intenso controle composicional dos coeficientes de particdo de P entre olivina e fuséo,
podendo, segundo os autores, ocorrerem variagdes aproximadamente de 0,2 a 0,8 para Dp

em liquidos basalticos ou andesiticos. A reagdo Mg.SiOg (o) + % P20s (iiqp = MQ@1,500,5P04 (o) +

% MgOiiq) + SiO2 ig), foi caracterizada como a principal para substituicdo de P em olivina.

6. MATERIAIS E METODOS

g

6.1. Escolha da composicdao da amostra de partida

As amostras de partida sdo amostras sintéticas, cuja composicdo de referéncia foi
selecionada apés simulagdes com os programas Rhyolite-MELTS (Gualda et al.,, 2012) e
Petrolog (Danyushevsky e Plechov, 2011) a partir de diversas composi¢cées naturais basicas
e ultrabasicas (variedades de basaltos toleiticos, alcalinos, basanitos e nefelinitos) extraidas
da literatura. Procuraram-se situagbes em que: a olivina é fase liquidus; o intervalo de
temperatura em que permanece como fase liquidus fosse o mais amplo possivel, para
diferentes pressdes; e a proporgcao cristais de olivina/fusdo para situacdes de pressdes
baixas (atmosféricas) e altas (até ca. 35 kbar) fossem propicias para analise quimica.

As composicdes que se mostraram mais favoraveis foram de olivina nefelinitos e, entre
estas, foi selecionada uma amostra de Samoa com texturas microporfiritica e vesicular de
um monte submarino ao sul de Upolu (Amostra 66-23, Hawkins e Natland, 1974, cf. tabela
2). Mesmo estas composicdes, sob determinadas condigdes P/T, apresentam razdes

cristais/ffusdo (alta razdes) nao satisfatérias. Entdo, para garantir o sucesso dos
11



experimentos, visando a ampliagéo do intervalo de P e T em que a olivina é a unica fase
sélida, foram adicionadas quantidades de MgO, FeO e SiO; equivalentes a uma olivina Fo88
(fase de interesse no estudo) em uma propor¢do em massa de 25% de olivina Fo88 : 75%
de nefelinito de Samoa (cf. tabela 2). Resultados obtidos para os modelamentos com o
programa Rhyolite-MELTS (Gualda et al., 2012) da cristalizacdo desta composi¢cdo para
diferentes pressoes (de 5 em 5 kbar) sdo representados em diagrama PT na figura 3.

35

10

Temperatura ('C)

oo,
Figura 3: Diagrama PxT com as associa¢des esperadas nos experimentos. Modelagens no programa Rhyolite-

MELTS (Gualda et al., 2012).

Tabela 2: Composigdes quimicas do nefelinito de Samoa (amostra 66-23, Hawkins e Natland, 1974), da olivina
Fo88, e da amostra de partida calculada. A razdo 75:25 indica uma composigdo com 75% de nefelinito de Samoa
com 25% de Forsterita (88% MgSiO4 e 12% FeSiOa).

A composicdo do nefelinito de Samoa teve sua composicdo de elemento tragos

ignorada. A nova composicdo calculada foi dopada com quantidades fixas de elementos
tracos (Nd e Sm ca. 2500 ppm; Gd e Ho ca. 1000 ppm, Yb, Lu e Y ca. 500 ppm; e Li, Sc, V,
Ga e Co ca. 250 ppm).
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6.2. Preparacao das amostras

Uma composicao “base” foi preparada e repartida em aliquotas para cada rodada de
experimentos a partir da adicdo de P.Os em diferentes teores. A composi¢cao normalizada
(normalizagéo realizada apenas com acréscimo nos 6xidos com teores >0,1%) de 75% de
nefelinito de Samoa e 25% de olivina Fo88 & de: 41,64% de SiO2, 3,00% de TiO, 8,68% de
Al203, 0,09% de Cr203, 11,06% de FeO, 0,14% de MnO, 20,71% de MgO, 9,70% de CaO,
1,92% de NazO e 1,85% de K;O. Esses 6xidos foram adicionados a partir de compostos
sintéticos em pds de alta pureza. Sao eles: SiO., TiO2, AlOs, Cr203, MgO, MnO_, CaCOs,
Na>CO3, K2CO3. O FeO e parte do SiO; foram adicionados a partir de faialita pura sintética,
visando a adicdo do Fe apenas na forma de Fe?*. Além desses, foram adicionados: LiCl,
Sc20s, V205, Gaz0s, Nd203, Sm20s3, Gd203, Ho203, Yb20s, Y203 € Co20s. Uma aliquota de
12g foi preparada considerando-se as perdas nos processos de preparagdo, como as
perdas em transferéncias do material, visando o preparo de 5 amostras com 2g cada.

Primeiramente, foi calculada a massa de faialita necessaria para adicdo do FeO. Sua
adicao foi feita apenas quando a mistura dos outros 6xidos ja estava completa e sinterizada.
Uma vez que a faialita possui SiO, em sua férmula - Fe>SiOs, 0 valor correspondente foi
subtraido da quantidade de SiO. a ser adicionado a mistura. Os calculos foram feitos em
uma planilha do programa Microsoft EXCEL utilizando massas atémicas de Railsback
(2008).

Antes da adigdo dos compostos sintéticos, € necessario que estes sejam devidamente
secos antes de pesados. Os compostos (6xidos e carbonatos) dos elementos maiores (com
excecdo do Ni) foram deixados pelo menos por 24h em uma estufa FANEM a
aproximadamente 100°C antes de serem pesados. Os mais sensiveis a absorcdo de agua
(higroscépicos) sé@o o SiO2, Al20; e MgO. Portanto, estes foram colocados em cadinhos de
Pt e postos em um forno elétrico JUNG a 950°C por 24h, para eliminar qualquer umidade. A
temperatura foi aumentada a uma taxa de 10°C/min. Até cerca de 400°C a porta superior do
forno permaneceu aberta para escape da umidade. Quando foram atingidas as
temperaturas de 450, 650 e 850°C, estas foram estabilizadas por uma hora antes que
voltassem a ser elevadas segundo a taxa de 10°C/min. J4 os compostos dos elementos
tracos e do Ni se encontravam armazenados em dessecadores a vacuo com silica gel.

Os compostos (com excecdo do P20s e da faialita) foram pesados individuaimente em
uma balanga analitica AX200 Shimadzu, com quatro casas decimais, contendo silica gel. Foi
utilizado um papel especifico para pesagem, visando a minimizagao da retengdo de material
no mesmo durante as transferéncias. Os pdés de alta pureza pesados foram moidos
individualmente em um almofariz de agata. O Ni(NOs). utilizado apresenta-se em uma fragao
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muito mais grossa que os outros compostos (em forma de pés), e derrete (ficando com um
aspecto de parafina) quando deixado na estufa a aproximadamente 100°C para perda de
umidade antes da pesagem. Mesmo deixando-o em dissecador por mais de 24h, por ser
muito pegajoso, teve sua pesagem, moagem e homogeneizagdo com o restante do material
muito dificultada e que tomou mais tempo, comumente formando agregados de dificil
dissociacdo. Os compostos foram misturados e moidos por aproximadamente 90 minutos
juntamente com acetona.

Assim que a mistura foi homogeneizada, ela foi sinterizada em dois cadinhos de Pt a
1050°C por 24h, ficando por 1h nas temperaturas de 450, 650 e 850°C, com o intuito de
otimizar a retirada dos volateis (CO,, Cl, NO., etc.), que ocorre a diferentes temperaturas
dependendo do composto. Até atingir-se aproximadamente 400°C o forno teve sua porta
superior aberta para saida de umidade. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min.

Ao retirar os cadinhos de Pt, as amostras se encontravam contraidas e coesas, sendo
necessaria sua moagem e pulverizagdo com auxilio de acetona para evitar-se a perda de
material. Antes de realizar a pesagem, o material foi deixado na estufa é aproximadamente
100°C por 24h. Como era esperado, a massa obtida foi inferior da pretendida nos calculos, e
a adigdo de faialita foi feita com a quantidade correspondente a essa massa inferior. Esta foi
pesada, méida e homogeneizada a mistura base, a partir do mesmo procedimento utilizado
para os outros compostos. A adicdo da faialita posteriormente a sinterizagéo se deu com o
intuito de preservar o Fe em sua forma divalente.

Essa mistura “base” foi tividida em cinco aliquotas com aproximadamente 2g cada. Foi
acrescentado em cada aliquota o valor correspondente de P.Os: 0,25, 0,55, 1, 2,5 e 5%,
respectivamente para cada amostra B-1, B-2, B-3, B-4 e B-5. Houve uma porgéo restante do
material em que o P.Os ndo fora adicionado, ficando preservado para possiveis problemas
ou perdas das outras amostras dopadas de P20s.

Para a adigdo do P20s foi necessario um cuidado especial. A substancia & bastante
higroscopica e absorve agua de maneira rapida e imediata assim que retirado de seu
recipiente e entra em contato com o ar, formando uma unica fase liquida, provavelmente de
acido fosférico, a partir da reagdo: 3H20 + P.Os —» 2H3POs4 (e.g. Thomazini Neto, 2005).
Dessa forma, a pesagem dessa substancia foi feita de maneira muito cuidadosa. Uma
porgcao de P2Os foi colocada em um vidro de relégio no interior da balanga para potencializar
a absorgéo de umidade dentro da mesma em comparagao com a silica gel. O pé foi pesado
diretamente nos frascos de vidro de armazenamento das amostras, e imediatamente
coberto pela mistura dos outros compostos. Por fim, cada amostra foi moida e
homogeneizada com almofariz de agata e acetona durante pelo menos 30 minutos, e entéo
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armazenadas na estufa a aproximadamente 100°C. Nas tabelas a seguir sdo apresentadas
as composi¢des quimicas obtidas com as pesagens.

Tabela 3: Composic@o quimica das amostras de partida (6xidos dos elementos maiores).

41,62 3,00 8,67 11,00 0,14 20,71 9,70 1,92 1,85

Tabela 4: Teores dos elementos tragos das amostras de partida em ppm.

400 200 500 2500 2500 1000 1000 500 250 250 550 200 250

Tabela 5: Teores em % de P20s das amostras.

0,24 0,64 1,04 2,64 5,37

6.3. Preparacao dos experimentos a 1 atm na fornalha

6.3.1. Fornalha tubular vertical

Os experimentos a 1.atm e sob diferentes fugacidades de O. ocorreram na fornalha
tubular vertical GERO HTRV 70-250/18 presente no Laboratério de Geoquimica e Petrologia
Experimental do Nucleo de Apoio a Pesquisa Geoanalitica-USP (cf. figura 4). A fornalha
opera em pressao atmosférica e temperaturas até 1800°C, e possui controlador térmico
externo EUROTHERM/2408. Para controle da fO., sdo injetadas massas calculadas de CO,
CO2, O2e SOs a partir de uma planilha do programa Microsoft EXCEL (Kress et al. 2004). A
injecdo de gases ¢ feita por um sistema misturador de gases AALBORG com quatro canais
de analégicos para CO e CO: e dois digitais para ar ambiente, O2 e SO,. O sistema possui
encanamento em aco 316 e conexdes Swagelok.



Figura 4: a) Fornalha tubular vertical acoplada ao sistema misturador de gases (a esquerda), e ao multimetro de
precisdo (a direita), para realizacado de calibragdo/afericdo (fonte: Cruz et al. 2016). b) Esquema da estrutura
interna da fornalha. Modificado de Malmann et al. (2014).

6.3.2. Calibragéo/Aferigdo da fornalha tubular vertical e determinagéo da zona quente

Antes dos experimentos serem realizados, houve uma calibragéo e afericao da fornalha
tubular vertical GERO para experimentos em pressdo atmosférica e altas temperaturas sob
fugacidades de O: na vizinhanga do buffer QFM (Cruz et al., 2016), para garantir a precisao
e confiabilidade dos resultados. Primeiramente, houve a estabilizacdo da zona quente da
fornalha na temperatura de referéncia, ajustada com controlador externo
EUROTHERM/2408, por cerca de 24 horas. A temperatura de referéncia para a ultima
calibragdo foi de 1300°C, utilizando-se um termopar de tipo B (Pt7O0Rh30 — Pt94Rh06) e
sensor eletrolitico de zirconia SIRO2-C700 (cf. figura 5).
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Figura 5: Equipamentos utilizados na calibracdo/afericdo da fornalha (fonte: Cruz et al. 2016).

Para determinar a zona quente da fornalha (regido de temperatura maxima e onde as
amostras devem se localizar durante o experimento) e consequentemente um perfil térmico |
vertical, variou-se a profundidade do sensor dentro da fornalha, em sua porgéo central, por
uma extensdo de 16 cm a partir de um datum de referéncia. Um multimetro de precisdo BK
Precision 5491B foi utilizado para medir a voltagem termoelétrica induzida a cada
centimetro. Essas medidas foram convertidas em temperaturas segundo tabelas do NIST
(National Institute of Standards and Technology, USA). Com os resultados foi possivel
identificar que o controlador térmico indica temperaturas inferiores do que as determinadas
no intervalo da zona quente, portanto foi necessario realizar uma corregdo de +12°C(cf.
figura 6). A ultima calibragdo se deu em Setembro de 2016, entre os experimentos 4 e 5 (cf.
tabela 6), devido ao rompimento do elemento térmico de MoSi; e troca subsequente.

Calibragdo da Temperatura
O Agomsto 2014 o Abnil 2016 ® Setembro 20186
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Figura 6: Perfis térmicos obtidos para calibragcdes de Agosto/2014 e Abril e Setembro/2016 com temperaturas de
suas zonas quentes (fonte: Cruz et al. 2016).
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Ja para a afericdo da fugacidade de O, o sensor foi inserido na parte central da zona
quente da fornalha, entre -3 < AQFM < +3, medindo-se a forga eletromotriz induzida entre o
ar ambiente bombeado e a atmosfera na fornalha gerada pela introducdo de quantidades
conhecidas de CO e CO, com controladores analégicos de fluxo de massa AALBORG. A
fO2 equivalente foi calculada aplicando-se a equacéo de Nernst: E=(RT/nF) x In(pO2/p’'O2),
onde E = forga eletromotriz desenvolvida quando as concentracdes dos reagentes de cada
lado do eletrélito sdo diferentes em mV; p = pressbes parciais (fracdes molares); R=
constante dos gases; F= constante de Faraday; e n € o nimero de cargas por espécie
reagente. Os valores medidos apés estabilizagdo da atmosfera da fornalha foram -
comparados com os valores esperados em fungdo das proporgdes de CO e CO:
introduzidas, conforme Kress et al. (2004). Estes valores sdo praticamente equivalentes, ‘

com diferengas pontuais inferiores a 0,11 unidades de log(fo2), para a ultima aferigdo (cf.

figura 7)
Afericdoda fO2
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log(fO2) de entrada

Figura 7: Correlagdo entre fugacidades de entrada e medidas para as afericbes de Agosto/2014 e Abril e
Setembro/2016 (fonte: Cruz et al. 2016).

6.3.3. Arranjo dos experimentos

O arranjo utilizado para os experimentos a 1atm na fornalha tubular vertical GERO, é o
de wire-loop (Presnall e Brenner, 1974). Este arranjo consiste de pequenas esferas (pérolas)
do pdé das amostras misturadas com polietileno (para que possam ser moldadas) colocadas
sobre bases circulares moldadas em fios de platina (wire-loops). Esses fios de Pt com
pérolas da amostra sdo enganchados em uma estrutura trangada de fios de platina em
forma de guirlanda (cf. figura 8), para que diversas amostras sejam colocadas em cada
rodada de experimentos.
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Figura 8: Wire-loops com pérolas do material (ja congeladas) a esquerda, e estrutura em forma de guirlanda

onde os wire-loops sao presos durante o experimento.

6.3.4. Preparagéo das pérolas

Para o preparo do material que compde as esferas, polietileno em p6 € misturado com
agua. Cerca de 1g de cada amostra foi misturado ao polietileno até obter-se uma
consisténcia um pouco menos viscosa que a de pasta de dente, suficiente para que fosse
moldavel, mas ndo escorresse com muita facilidade. Pequenas esferas (pérolas) foram
moldadas sobre os wire-loops, e, para que essas formas fossem mantidas, elas foram secas
com auxilio de um secadof elétrico. Para garantir que ndo sé a porgédo externa das esferas
estivesse seca, as pérolas foram preparadas com pelo menos um dia de antecedéncia aos

experimentos.

6.3.5. Saturagéo dos fios de Pt em Fe

Antes de serem moldados, os fios de Pt foram dopados em Fe para que fosse evitada a
migragd@o de Fe da amostra para os wire-loops de Pt (e.g. Johannes e Bode, 1978; Grove,
1982). Nas condigdes mais redutoras (log fO,) , fios de Re foram utilizados. Para a
saturacdo de Fe nos fios de Pt, foi realizado os processos de annealing/electroplating nos
fios (Berger & Schwartz, 1978).

No processo, os fios foram colocados em solugdo deionizada rica em FeSO, com pH
controlado entre 6 e 7, por aproximadamente 20 minutos. Assim foi montada uma pilha, cujo
circuito é fechado entre uma haste de grafite e o filamento da Pt (cf. figura 9); com o controle
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da corrente, voltagem e acidez da solugéo, reduzindo o Fe e causando a precipitagdo de Fe®
(electroplating) na superficie dos fios, segundo a equacgéo:

FeSO4+ 2é + 2H" — Fe® + H.SO4 [6]

Deve-se ter cuidado com a manutenc¢ao do pH no intervalo descrito, pois, caso este seja
muito basico, a indu¢do da precipitagdo do Fe néo ocorre, e caso seja muito acido, pode
gerar bolhas de hidrogénio, removendo o Fe®da superficie do fio (Berger & Schwartz, 1978).

Para que houvesse a incorporagdo do Fe, de fato, na estrutura do fio, formando uma
liga, este foi colocado na prépria fornalha vertical tubular GERO a 1200°C por cerca de 48h
sob condigbes de fugacidade de O préximas ao buffer Fe-Wustita. Por fim, os fios dopados
em Fe foram lavados com &acido nitrico para remogédo de possivel Fe remanescente na
superficie dos fios (Berger & Schwartz, 1978).

Figura 9: Processo de electroplating. Fio de PT e haste de grafite imersos em solugdo de FeSOa. Voltimetro
e amperimetro ao fundo da foto.

6.4. Preparacao dos experimentos na prensa pistao-cilindro

6.4.1. Prensa pistdo-cilindro

Os experimentos a 15 kbar ocorreram no aparato pistao-cilindro (sistema PC), também
localizado no Laboratério de Geoquimica e Petrologia Experimental do Nucleo de Apoio a
Pesquisa Geoanalitica-USP (cf. figura 10). Trata-se de uma prensa end-loaded, tipo Bristol,
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de 200 toneladas para estudos de equilibrio de fases em condigdes de pressdo e
temperatura do manto superior (Salazar et al., 2016). O aparato também €& acoplado a um
controlador térmico EUROTHERM/2408, e trabalha no intervalo entre 0,5 e 4,0 GPa e
temperaturas de até 2000°C, com capsulas de amostras de 2" e %". O sistema, diferente
do AT, ndo possui controladores de fugacidade de O e possui sistema de refrigeracdo dado
pela circulagdo de agua.

Anel de suporte

Anel de PVC
centralizador

Pomhdcpesio

Anel de Cu

Figura 10: Esquema, a esquerda (modificado de Malmann et al. 2014) e foto, a direita, da Prensa pistdo-cilindro.
(fonte: http://www.igc.usp.br/index.php?id=852).

6.4.2. Aferigdo da prefisa pistdo-cilindro

Antes do inicio dos experimentos a prensa PC teve sua temperatura aferida. Para essa
afericao foi utilizado o método de fusdo de Au100 sob pressdes atmosféricas. A temperatura
no AT é controlada pela passagem de corrente elétrica na capsula de grafita (cf. figura 11 e
12). O sistema apresentou inicio do processo de fusdo do Au100 em 1065 + 2°C. A
temperatura foi comparada com a esperada, que &€ de 1064°C, evidenciando-se a
adequacdo da temperatura absoluta do equipamento. Esses mesmos experimentos de
afericdo de temperatura mostraram que para capsulas de ate ca. 7mm os gradientes
térmicos ao longo desta nao sao significativos (<ca. 5 + 2°C) (Salazar et al., 2016)

A calibracdo de pressao do sistema PC s6 ocorre para experimentos sob pressdes
menores, na faixa de 200 MPa a 5 kbar. Para experimentos a 15 kbar, o efeito da calibragao
€ insignificante considerando o manémetro da prensa que possui divisdes de 20 psi.
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6.4.3. Preparagéo da cépsula e arranjo dos experimentos

Dois experimentos foram conduzidos no aparato pistao-cilindro, sob 15 kbar e 1400°C.
As amostras escolhidas para esses experimentos foram a B-2 (0,64% de P.Os) e a B-5
(5,37% de P20s), representando valores préximos a naturais e em excesso de fésforo,
respectivamente. Para o arranjo de altas pressdes, o problema de perda e fésforo por
volatilizagdo pdde ser desconsiderado, devido ao fato da capsula ser selada.

As amostras foram colocadas em céapsulas de platina de 2" (meia polegada), com
revestimento interno de grafita para evitar a perda de Fe para Pt (Johannes e Bode, 1978),
conforme figuras 11 e 12. Para garantias de isolamento e minimizagdo de variagcdes de
pressao de temperatura na extensao da amostras, o arranjo abaixo (figuras 11) foi utilizado.

Pistdo Cilindro de 1/2" {meia polegada)
Medidedes mostredes em x10
{p-=x. 126.Omm deve-se ler 12 6mm)

L 1260 mm
110.2 mm i |

E
s

i
Luva de NaCl — »
Isolador de Pyrex—
Aquecedor de Grafita —
MgO "esmagavel” | - Folha externa de Pb
{para melhor encaixe)
Sonda termopar —
Disco de alumina ou Mg0 —
Capsula contendoa __| = Revestimento interno
amostra g‘ de grafita
MgO "esmagavel” __| g
E]
Disco de — 15.0
- 1 1""' Disco de Cu
| S Bown==} {para contato "sojt ")
78.5mm
99 8mm
! 128 Ornen

Figura 11: Esquema do arranjo do experimento na prensa pistdo-cilindro com revestimento interno de grafita.
(Modificado de Laboratério de Geoquimica e Petrologia experimental IGc-USP).
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Figura 12: Fotografia dos elementos components da cela de alta pressdo do aparato PC.

6.5. Experimentos

Ao todo, foram realizados sete experimentos sob 1 atm na fornalha AT e dois
experimentos a 15 kbar no pistdo-cilindro. Os experimentos 1 e 2 ndo atingiram as
condicdes de cristalizagdo esperadas, enquanto que o 3 e 0 4, que utilizaram apenas uma
amostra cada, serviram de teste para determinacdo exata das temperaturas dos
experimentos finais seguintes. Todos os experimentos a 1 atm possuiram duragédo de 24h
depois de atingida a temperatura desejada, e foram congelados a partir da liberagdo das
amostras e mergulho em agua destilada e deionizada a temperatura ambiente. Ja os
experimentos no pistdo-cilindro levaram 72 horas depois de atingida a temperatura de
1400°C e, depois de completado o experimento, a corrente elétrica foi interrompida e o
sistema resfriou normalmente a uma taxa aproximada de 30-50°C/s, com auxilio da
circulagcdo de agua.
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Apesar do P possuir uma difusdo bastante lenta (Splander et al., 2007), ele também é
bastante volatil e, caso os experimentos na fornalha fossem mais longos, as perdas de P,0s
poderiam ser mais significativas (e.g. Boigelot et al., 2014; Thomazini Neto, 2005). Os
experimentos no pistao-cilindro foram montados com o pressuposto de que as perdas por
volatilizagdo seriam minimizadas devido ao fato da capsula ser selada.

Um controlador externo EUROTHERM/2408 regulou a temperatura de ambos os
equipamentos. A taxa de aquecimento usada para a fornalha foi de 6°C por minuto para os
quatro primeiros experimentos, e de 5°C/min para os posteriores. Tal diminuicdo da rampa
térmica se deu devido a precaucdo tomada ap6és o rompimento do elemento térmico de
MoSi, da fornalha entre os experimentos 4 e 5 (cf. tabela 6). A fornalha possui modo stand :
by de 600°C, portanto os experimentos ja partiram dessa temperatura. A fugacidade de
oxigénio foi regulada por controladores analégicos de fluxo de massa AALBORG, a partir da
introdugdo de massas de CO e CO, em proporgdes calculadas pelo sistema COHSCIF no
programa Excel (Kress et al., 2003). Assim que as amostras foram presas no suporte em
forma de guirlanda (cf. figura 8) elas foram encaixadas numa haste de ceramica e colocadas
dentro da fornalha de maneira que se posicionassem no centro de sua zona quente. Ja nos
experimentos do pistdo cilindro, a temperatura inicial &€ ambiente, e a taxa de aquecimento
foi manual e variavel até aproximadamente 1000°C, e depois a uma rampa de 5°C/min (cf.
figura 20). Para esses experimentos a 15 kbar, a fugacidade nao é controlada e acredita-se
que devido a presencga da grafita, esta deve ser em torno de QFM-4.

S

Tabela 6: Resumo das condigdes dos experimentos. "NC” significa que as condigcdes ndo foram controladas.

B-(1,2,3,4,5) 6 fio de Pt saturado em Fe
B-(1,2,3,4,5) latm 1450 6 QFM+3 | fio de Pt saturado em Fe 24
B-4 latm 1400 6 QFM fio de Pt 24
B-5 1atm 1425 6 QFM fiode Pt 24
B-(1,2,3,4,5) latm 1400 5 QFM+3 fiode Pt 24
B-(1,2,3,4,5) 1atm 1400 5 QFM fiode Pt 24
B-(1,2,3,4,5) latm 1400 5 QFM-3 fio de Re 24
B2 15 kbar 1400 5 NC céps:ula de Pt com r.evest. 7
interno de grafita
B5 15 kbar 1400 5 NC céps‘ula de Pt com revest. 7
interno de grafita

24



6.6. Preparagao dos produtos experimentais para analise

6.6.1 Montagem em resina epoxy

Parte dos produtos experimentais foi montada em resina epoxy Buehler e polida com
alumina. Para cada produto, cerca de 10 ml de resina sdo preparados. Para isso sdo
adicionadas cinco partes de resina para uma de endurecedor de resina epoxy Buehler, e
sdo misturados por aproximadamente 3 minutos. Apés bem homogeneizada, espera-se
cerca de 30 minutos antes de despejar a resina sobre as pérolas, dentro de uma férma
cilindrica de plastico, fazendo-se de maneira cautelosa para evitar a formagdo de bolhas,
sempre esperando que a resina assente entre as amostras e o fundo da forma. Apés cerca

de 24h a resina se encontra seca e enrijecida.

Figura 13: Montagem em epoxy das pérolas (produtos) do experimento 1.

6.6.2 Montagem de segéo delgada polida

Para essa montagem, as pérolas sdo moidas com auxilio de um moedor a percusséao de

aco, apenas o suficiente para obterem-se fragmentos finos da ordem de décimos de
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milimetros. Esses fragmentos sdo colocados em uma lamina de vidro e cobertos com

balsamo do Canada.

6.7. Analises quimicas e texturais

Os produtos experimentais dos experimentos 1 a 4 foram analisados nos laboratérios do
NAP GeoAnalitica (Laboratérios de Microscopia Petrografica, Microssonda Eletrénica). As
analises mineraldgicas e texturais foram efetuadas com métodos de microscopia sob luz
refletida e transmitida, auxiliadas por analises pontuais semi-quantitativas por dispersao de

energia (EDS) (a utima somente para o experimento 3).

Para os e_xperimentos 5 a 9, as analises de elementos maiores e menores foram
efetuados por dispersdo de comprimentos de onda (WDS), por uma microssonda eletrénica
na Research School of Earth Sciences, Australian National University, usando um
equipamento CAMECA SX100 equipado com 4 espectrometros WDS. As condicdes de
analise foram 15 KeV e 20 nA com feixe de elétrons focado em ca. 1 micron. Os seguintes
minerais foram usados para calibracdo: albita (Na), olivina (Mg, Fe, Si), corundum (Al),
sanidina (K), rutilo (Ti), rodonita (Mn), cromita (Cr) e apatita (P). Os picos de cada elemento
foram contados por 20 a 30 segundos, com exceg¢ao do fosforo, onde foram contados 60
segundos. Os padrées secundarios VG2 (vidro basaltico de Juan de Fuca) e olivina San

Carlos foram usados para verificar a acuracea dos resultados.
¥ 3

7. RESULTADOS

7.1. Experimentos para definicao da temperatura

7.1.1. Experimentos 1 e 2

Os experimentos 1 e 2, sob fO, de -5,84 e -2,84, respectivamente, foram realizados em
temperaturas de 1450°C, valor estimado pelos programas Petrolog e MELTS (ver tabela 7),
uma vez que a essa temperatura esperava-se obter de 9 a 7% de cristais de olivina como a
Unica fase solida. Entretanto, em nenhuma das amostras de ambos os experimentos foram

encontrados cristais de olivina.
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Tabela 7: Temperaturas e respectivas fragdes de liquido estimadas pelos programas Petrolog e MELTS.

__ Petrolog - Buffer QFM - 1 atm uffer QFM -2 - 1atm
T (°C) Fracao de liquido J Fracdo de liquido
1506.4 0.99 1.00
1481.4 0.95 0.98
1456.3 0.91 0.93
1431.3 0.88 0.90
1406.2 0.85 0.86
1381.2 0.82 0.83
1356.2 0.80 0.80

Figura 14: Pérolas do experimento 1 em microscopio petrografico de luz refletida apresentando somente vidro.

Montagem em resina epoxy polida com alumina. Fotos (a) amostra B-1 e (b) B-2 com polarizadores paralelos e
(c) amostrasB-4 e (d) B-5 com polarizadores cruzados.
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Figura 15: Exemplo de fragmento do produto do experimento 2 (apresenta somente vidro), em segao
delgada/polida. Fotos em microscopio de luz transmitida, em (a) com polarizadores paralelos e em (b) cruzados.

7.1.2. Experimentos 3 e 4

O produto do experimento 3 (amostra B-4) apresentou cristais de olivina. Pela analise
em secgdo delgada, estima-se mais de 10% de cristais. E importante mencionar que os
fragmentos foram colhidos aleatoriamente e em alguns foram encontrados diversos cristais
de olivina, enquanto que em outros existia apenas vidro. A maioria dos cristais séo
euédricos e apresentam tamanhos que variam de 0,01 a 0,08mm. Além da olivina,

possivelmente existem cristais opacos menores que 3 micras, potencialmente espinélio.
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Figura 16: Produtos do experimento 3 (amostra B-4) em secado delgada/polida. Observar na foto (d) abundéncia
em cristais de olivina (anisotrépicos e com relevo maior que o vidro) em alguns fragmentos, e outros apresentam

apenas vidro. Fotos em luz transmitida com polarizadores paralelos em (a), (c) e (d) e cruzados em (b).

S

Tabela 8: Resultados semi-quantitativos por dispersao de energia (EDS) das fases presentes no produto do
experimento 3.

wi% Na20 | MgO | AI203 | Si02 | P205 | K20 Ca0 Ti02 | FeO MnO
vidro 0.73 14.88 8.23 41.5 1.17 0.42 13.73 4,76 13.19 0
gotainclusa em olivina 0.86 10.47 9.54 39.62 1.85 1.38 15.27 4.65 14.79 0
olivina 0.17 43.73 0 43.72 0 0.05 0.53 0.1 11.61 0.09
olivina euédrica 0.1 44.22 0 43.91 0 0 0.56 0.02 10.81 0.38

Os resultados da analise semi-quantitativa pontual por dispersdo de energia (EDS)
indicaram olivinas com #mg (MgO/(MgO+FeQ)) na ordem de 0,80 (considerando todo o Fe
como FeQO) e teores de Ca na ordem de 0,55%. Com relagéo ao P,0s, os teores na olivina

ficaram em 0% e no liquido entre 1 e 2%.

No caso do experimento 4 (amostra B-5), os cristais de olivina sdo muito escassos. O
produto foi preparado em segdo delgada/polida, e sdo muito raros os fragmentos que
possuem cristais de olivina, que variam de 0,01 a 0,04mm. Estima-se menos de 1% de

cristais no produto.
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Figura 17: Fragmento do produto do experimento 4 (amostra B-5) em se¢do delgada/polida que apresenta
cristais de olivina. A imagem b) trata-se de um zoom da area delimitada em a). Fotos em luz transmitida com

polarizadores paralelos em (a) e cruzados em (b).

7.1.3. Temperatura da liquidus e dos experimentos finais

A temperatura de cristalizacdo de olivina, primeira fase mineral para a composicao
estudada sob 1atm, mostrou-se ser, de fato, consideravelmente diferente das modeladas a
partir dos programas Rhyolite-MELTS (Gualda et al., 2012) e Petrolog (Danyushevsky e
Plechov, 2011) (tabela 7). Ambos os programas estimam a liquidus em temperaturas acima
de 1475°C e proporgdes de 7 e 9% de cristais para a temperatura de 1450°C, no Petrolog e
Rhyolite-MELTS, respectivamente. Com base nos experimentos pode-se estimar a liquidus
a 1 atm proxima a temperatura de 1425°C, como mostrou o experimento 4 com <1% de

olivina cristalizada.

Como um problema de calibragdo da fornalha pode ser descartado, uma vez que esta
ocorreu imediatamente antes de comegarem os experimentos; um novo diagrama de fases
foi modelado a partir dos experimentos realizados e dos dados obtidos no programa
Rhyolite-MELTS.
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Figura 18: Diagrama de fases modelado com dados obtidos do programa Rhyolite-MELTS e dos produtos dos
experimentos.

Assim como nos programas utilizados, os experimentos indicam que as variagées na
fugacidade de oxigénio influenciam pouco na temperatura de inicio da cristalizacdo da
olivina. Ambos os experimentos a 1450°C, um com log fO. -2,84 e outro -5,84, ndo atingiram

a liquidus.

-

A partir dos 4 experimentos iniciais, a temperatura mais segura definida para os
experimentos finais a foi de 1400°C. Apesar da presenc¢a de cristais de olivina a 1425°C,
julgou-se arriscado a realizacdo de experimentos nessa faixa de temperatura devido a
escassez e baixissima proporgao cristais de olivina/vidro.

7.2. Experimentos finais

7.2.1. Produtos experimentais

As figuras 19 e 20 apresentam os diagramas resumo dos experimentos finais.
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Figura 19: Diagrama dos experimentos 5 ao 7 sob 1atm, mostrando duragéo das etapas, taxa de aquecimento e
temperaturas.
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Figura 20: Diagrama dos experientos 8 e 9, a 15 kbar, mostrando duragdo das etapas, suas taxa de aquecimento
e temperaturas.

As olivinas presentes nos produtos experimentais sdo, em sua grande maioria, cristais
euédricos ortorrdmbicos, que variam de 0,4mm a <0,02mm e vidro homogéneo. (cf. figura
21). As amostras do experimento 6-(QFM) foram as que apresentaram olivinas com cristais
menores. Os cristais de olivina ndo mostraram indicios de crescimento rapido (Milman-Barris
et al., 2008), e nao foi possivel identificar inclusdes do liquido.

Visualmente, estima-se aproximadamente 25% de cristais para os experimentos 8 e 9, a
15 kbar. Para o experimentos sob 1 atm, 20-25%, 15-20% e 15%, respectivamente para os
experimentos 5-(QFM+3), 6-(QFM) e 7-(QFM-3).

32



Figura 21: Imagens BSE-compo. A esquerda, amostra B1 do experimento 5-(QFM+3), é possivel ver os cristais
ortorrdmbicos de olivina. A direita, amostra B5 do experimento 7-(QFM-3), é possivel ver cristais de 0,3mm e
fragmentos da fita de Re (porgoes claras envolvidas na matriz vitrea da amostra).

Nos experimentos sob pressdo atmosférica, os cristais tenderam a se formar na base da
pérola, muitas vezes dando um aspecto homogéneo essa regido. Ja nas amostras de alta
pressdo, ocorreram acumulados de cristais de olivina na base das capsulas, enquanto que

no restante da mesma ha apenas vidro. (cf.figura 22).

Figura 22: a) Amostra B2 do experimento 5-(QFM+3), com distribuicdo homogénea de cristais de olivina
(porgdes cinza mais escuro) na pérola. b) Amostra B2 do experimento 8 a 15 kbar, com acumulado de cristais
de olivina na base, a direita (por¢gdo mais escura).

Ao todo, 4 amostras foram perdidas. A amostra B5 do experimento 5-(QFM+3) estourou
no procedimento de resfriamento ao entrar em contato com a &agua deionizada em

temperatura ambiente. As outras 3 amostras perdidas correspondem ao experimento
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7-(QFM-3), onde as amostras B1, B2 e B3 se soltaram e cairam logo no inicio do
experimento, por rompimento do fio de Re. Até as amostras que foram salvas apresentaram
problemas. Algumas porgdes parecem ter estourado devido a formagao de bolhas na pérola,
e o fio de Re parece ter se rompido em fragmentos muito pequenos que ficaram envolvidos
na matriz vitrea das amostras B4 e B5 (cf. figura 23). Devido a esses problemas e a

escassez de cristais, nenhum cristal de olivina na amostra B4 foi analisado

Figura 23: Pérola da amostra B4 do experimento 7-(QFM-3). A porcdo branca na parte superior sé trata do
suporte de Pt, enquanto que as por¢cdes esbranquicadas envolvidas na matriz vitrea se tratam de pequenos
fragmentos de Re.

7.2.2. Analises quimicas

As analises de microssonda eletrénica foram feitas segundo perfis que partiram do
nucleo dos cristais de olivinas até atingir o vidro, a fim de avaliar a homogeneidade dos

cristais e do vidro, e como se da a variacao dos teores de P,0Os (cf. figura 24).
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Figura 24: Exemplo de perfis de analise na microssonda eletronica, do centro dos cristais até o vidro. A
esquerda, amostra B5 do experimento 9 a 15 kbar. A direita, amostra B3 do experimento 5-(QFM+3)

Para as amostras do experimento 6-(QFM), ndo foi possivel realizar analises em perfis
devido ao tamanho dos cristais, e o risco de contaminag¢ao durante as andlises. Nesse caso

foram feitas analises pontuais nos cristais e no vidro.

Com relagdo ao mg#, as olivinas de todos os experimentos apresentaram valores
constantes de seus interiores para suas bordas, variando de 0,92 a 0,95 (cf. anexo I).
Apenas a amostra B2 do experimento a 15 kbar apresenta leve aumento do mg# para suas
bordas. No vidro o mg# varia de 0,72 (amostra B1 do experimento 5-(QFM+3)) a 0,80.
Dentro do vidro, para experimentos a 1 atm, ha um sutil aumento do mg# das porgdes em
contato com as bordas dos cristais para regides mais distais. Ja para os experimentos de
altas pressdes (experimentos 8 e 9), ha uma crescente mais significativa do mg# no vidro ao
se distanciar das bordas (cf.figura 25). A diferenca (A) entre o mg# dos cristais e do vidro de

suas bordas varia entre 0,20 e 0,25.

QFM+3_B3_1- Mg# PC15_B2_1- Mg#
1.200 ) G50
Olivina
1.000 ; .
. W
) 850
0.600
0.400 e Mg H 200 e M
0,200
0.000

Figura 25: A esquerda, perfil tipico da maioria das amostras dos experimentos a 1 atm. A direita, perfil da
amostra B2 do experimento a 15 kbar, mostrando aumento do Mg# ao distanciar-se da borda do cristal de
olivina.
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Com relagdo aos teores de P,Os, estes apresentam teores muitas vezes constantes
dentro dos cristais de olivina, sendo que em alguns ha um leve aumento ou diminui¢gdo dos
teores sentido as bordas, mas nada muito significativo. A situagdo de aumento dos teores de
fésforo rumo as bordas, observada por Grant e Kohn (2013), ndo fica bem caracterizada
nessas amostras. Pequenos picos de teores de P,Os dentro da olivina, como na figura 26,
indicam contaminagao na analise ou representam inclusdes do liquido.

QFM+3_B1_3-P205
Y —
. f D .

1.00

0.80

Olivina (contaminada)

Figura 26: Perfil de andlise de P205 da amostra B3 do experimento 5-(QFM+3) mostrando pico no cristal de
olivina devido ou a contaminagdo ou a incluséo de liquido.

Os vidros, geralmente na porgcao que estd em contato direto com os cristais de olivina,
apresentam enriquecimento em P,Os com relacdo a por¢gdes mais interiores dos cristais. No
caso das amostras a 15 kbar, em especial a amostra B2 do experimento 8, ha um
importante decréscimo nos teores de P,Os ao distanciar-se da borda do cristal.
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Figura 27: Perfil de analise de P20s da amostra B2 do experimento 8 a 15 kbar, apresentando enriquecimento
em P20s no vidro em contato direto com o cristal de olivina, com decréscimo ao afastar-se.

A apresentacao das analises em olivinas em sua féormula estrutural calculada para 4
oxigénios serve de parametro para representar a qualidade dos resultados obtidos, sempre
sendo iguais ou préximos aos valores esperados para as somas dos sitios octaédricos e
tetraédricos, e dos cations na olivina (cf. tabela 10).

As tabelas 9 e 11 apresentam as analises quimicas das olivinas e vidros,
respectivamente. Quando perfis foram realizados, valores médios foram calculados. A tabela
12 mostra o resumo das condigbes dos experimentos e os coeficientes de particdo
calculados. Os coeficientes variam de 0,032 (amostra B2 do experimento 5-(QFM+3)) a
0,101 (amostra B5 do experimento 7-(QFM-3)), sendo que o Unico valor discrepante é o de
0,101. O restante dos coeficientes variam entre 0,032 e 0,066. Os valores apresentados sdo
bastante proximos aos obtidos para basanitos pelos estudos experimentais de Adam e
Green (2006), cujos coeficientes variam de 0,038 a 0,05. Em comparagcdo com valores
obtidos para pares de minerais e liquidos naturais, esses ndo foram realizados para liquidos
basaniticos, mas ainda assim alguns trabalhos apresentam valores semelhantes, enquanto

que outros divergem por apresentarem, em geral, valores superiores (cf. tabela 1).
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Figura 27: Perfil de andlise de P>0s da amostra B2 do experimento 8 a 15 kbar, apresentando enriquecimento
em P20s no vidro em contato direto com o cristal de olivina, com decréscimo ao afastar-se.

A apresentacdo das anadlises em olivinas em sua férmula estrutural calculada para 4
oxigénios serve de parametro para representar a qualidade dos resultados obtidos, sempre
sendo iguais ou proximos aos valores esperados para as somas dos sitios octaédricos e
tetraédricos, e dos cations na olivina (cf. tabela 10).

As tabelas 9 e 11 apresentam as andlises quimicas das olivinas e vidros,
respectivamente. Quando perfis foram realizados, valores médios foram calculados. A tabela
12 mostra o resumo das condicbes dos experimentos e os coeficientes de particdo
calculados. Os coeficientes variam de 0,032 (amostra B2 do experimento 5-(QFM+3)) a
0,101 (amostra B5 do experimento 7-(QFM-3)), sendo que o Unico valor discrepante é o de
0,101. O restante dos coeficientes variam entre 0,032 e 0,066. Os valores apresentados sdo
bastante proximos aos obtidos para basanitos pelos estudos experimentais de Adam e
Green (2006), cujos coeficientes variam de 0,038 a 0,05. Em comparacdo com valores
obtidos para pares de minerais e liquidos naturais, esses ndo foram realizados para liquidos
basaniticos, mas ainda assim alguns trabalhos apresentam valores semelhantes, enquanto

que outros divergem por apresentarem, em geral, valores superiores (cf. tabela 1).
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Tabela 9: Analise quimica das olivinas. “AL” significa que os valores estdo abaixo do limite de detecgéo (0,02%).

Experimento Amostra SiO, TiO, ALO; Cr,0; CaO MgO FeO MnO NiO  Na,0 K,O P,O0; Total Mg#

8 B2 41.33 0.04 0.12 0.07 0.40 51.36 6.91 0.12 AL AL AL 0.05 100.42  0.93
9 B5 41.17 0.04 0.11 0.08 0.25 50.43 7.48 0.12 AL 0.02 AL 0.32 100.01 0.92
5 Bl 42.11 0.05 0.11 0.02 0.49 53.24 491 0.11 0.13 AL AL 0.03 101.19 0.5
5 B2 42.78 0.05 0.13 0.03 0.47 53.05 4.66 0.11 0.11 AL AL 0.04 10144 095
5 B3 42.20 0.06 0.13 0.03 0.46 53.18 4.78 0.10 0.13 AL AL 0.05 101.14  0.95
5 B4 41.87 0.06 0.10 0.03 0.38 53.04 4.89 0.10 0.15 AL AL 0.10 100.73  0.95
7 B5 41.79 0.04 0.08 0.06 0.28 50.44 7.77 0.10 0.02 AL AL 0.33 10091 0.92
6 B1 41.75 0.07 0.15 0.08 0.58 50.24 7.79 0.12 0.06 AL AL 0.07 10091  0.92
6 B2 41.50 0.05 0.09 0.07 0.48 50.97 7.31 0.11 0.05 AL AL 0.06 100.70 0.93
6 B3 41.72 0.17 0.62 0.33 0.69 50.91 6.22 0.12 0.02 0.02 0.02 0.06 100.90 0.94
6 B4 41.20 0.07 0.09 0.08 0.41 51.17 7.14 0.11 0.04 AL AL 0.15 10047  0.93
6 B5 40.99 0.05 0.10 0.08 0.35 50.74 7.43 0.10 0.06 AL AL 0.22 100.13  0.92

Tabela 10: Composigdo atdmica da olivina calculada para 4 oxigénios. “Soma T” indica a soma dos sitios tetraédricos e “Soma O” a soma dos sitios octaédricos.

Experimento Amostra Si Soma T Ti Al Cr Ca Mg Fe Mn Ni Na K P Soma O Soma cations
8 B2 0.996 0.996 0.001 0.003 0.001 0.010 1.845 0.139 0.003 0.000 0.000 0.000 0.001 2.004 3.000
9 B5 0.997 0.997 0.001 0.003 0.002 0.006 1.820 0.151 0.002 0.000 0.001 0.000 0.007 1.994 2.991
5 B1 0.997 0.997 0.001 0.003 0.000 0.012 1.882 0.097 0.002 0.002 0.000 0.000 0.001 2.002 2.999
5 B2 1.006 1.006 0.001 0.004 0.000 0.012 1.870 0.092 0.002 0.002 0.001 0.000 0.001 1.985 2.991
5 B3 1.000 1.000 0.001 0.004 0.001 0.012 1.879 0.094 0.002 0.003 0.000 0.000 0.001 1.996 2.996
5 B4 0.997 0.997 0.001 0.003 0.001 0.010 1.882 0.097 0.002 0.003 0.000 0.000 0.002 2.001 2.998
7 B5 1.003 1.003 0.001 0.002 0.001 0.007 1.805 0.156 0.002 0.000 0.000 0.000 0.007 1.982 2.985
6 Bl 1.004 1.004 0.001 0.004 0.002 0.015 1.801 0.157 0.002 0.001 0.000 0.000 0.001 1.985 2.990
6 B2 0.999 0.999 0.001 0.003 0.001 0.012 1.828 0.147 0.002 0.001 0.000 0.000 0.001 1.998 2.997
6 B3 0.997 0.997 0.003 0.017 0.006 0.018 1.815 0.124 0.002 0.000 0.001 0.001 0.001 1.989 2.986
6 B4 0.993 0.993 0.001 0.003 0.001 0.011 1.839 0.144 0.002 0.001 0.000 0.000 0.003 2.006 2.999
6 B5 0.993 0.993 0.001 0.003 0.001 0.009 1.832 0.151 0.002 0.001 0.000 0.000 0.005 2.005 2.998
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Tabela 11: Andlise quimica dos vidros. “AL" significa que os valores estdo abaixo do limite de detecgéo (0,02%).

t

Experimento Amostra Sio, Tio, Al, 04 Cr,0, Cao MgO FeO MnO NiO Na,0 K,0 P,0s Total Mg#
8 B2 43.41 3.95 12.42 0.11 12.59 13.39 6.16 0.13 0.01 2.21 251 1.10 97.99 0.79
9 B5 39.90 3.54 10.69 0.10 11.47 14.68 6.40 0.14 0.00 1.90 2,13 6.37 97.33 0.80
5 B1 41.13 3.25 10.19 0.01 10.84 1711 11.54 0.16 0.04 173 1.73 1.10 98.83 0.72
5 B2 42.14 3.32 10.22 0.02 11.15 16.83 10.82 0.15 0.03 1.76 1.70 1.18 99.33 0.73
5 B3 41.15 3.24 9.86 0.02 10.71 17.94 10.96 0.14 0.04 371 1.45 1.53 98.76 0.74
5 B4 40.67 3.18 9.78 0.02 10.63 17.87 11.01 0.14 0.04 1.65 1.16 2.06 98.22 0.74
7 B4 43.05 3.31 10.13 0.11 10.99 19.42 8.35 0.15 0.01 0.31 0.24 2.48 98.53 0.81
7 B5 43.19 3.22 9.69 0.10 10.70 19.48 9.11 0.15 0.01 0.31 0.20 3.27 99.42 0.79
6 B1 43.05 3.46 10.44 0.10 11.32 17.10 10.24 0.16 0.02 1.02 1.31 1.24 99.45 0.75
6 B2 42.00 3.40 10.59 0.10 11.3% 17.46 9.55 0.15 0.01 1.01 1.22 1.39 98.25 0.77
6 B3 43.43 3.47 10.56 0.10 11.54 17.52 7.99 0.16 0.01 1.03 1:23 1.58 98.62 0.80
6 B4 41.60 3.30 10.28 0.10 11.26 17.74 9.30 0.17 0.01 1.13 1.01 2.32 98.22 0.77
6 B5 40.83 3.09 9.53 0.10 10.47 18.94 9.66 0.14 0.02 1.10 0.69 3.61 98.20 0.78
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Tabela 12: Resumo dos experimentos e valores dos coeficientes de particdo. “NC” significa condi¢cdo néo controlada.

Experimento Amostra T (°C) log (fO;) Pressio P,0s (ol) P,O5 (liq) Dp Erro
8 B2 1400 NC 15 kbar 0.05 1.03 0.046 0.011
9 B5 1400 NC 15 kbar 0.32 6.24 0.051 0.005
5 B1 1400 -2.84 1 atm 0.04 1.09 0.033 0.021
5 B2 1400 -2.84 1atm 0.04 1.18 0.032 0.017
5 B3 1400 -2.84 1atm 0.05 1.34 0.036 0.013
5 B4 1400 -2.84 1atm 0.10 2.01 0.050 0.011
7 B5 1400 -8.84  latm 0.33 3.32 0.101 0.014
6 B1 1400 -5.84 1atm 0.07 1.23 0.056 0.032
6 B2 1400 -5.84 1 atm 0.06 1.47 0.043 0.023
6 B3 1400 -5.84. 1 atm 0.06 1.55 0.040 0.047
6 B4 1400 -5.84 1atm 0.15 2.33 0.066 0.005
6 B5 1400 -5.84 1atm 0.22 3.61 0.061 0.023

7.2.3. Mecanismos de substituicdo

Trés possiveis reagdes de substituicdo sdo consideradas nesse trabalho para a entrada de

fésforo em olivina. Reagdes (a), (b) e (c) (cf. pagina 6).

Para analisar qual delas € a mais importante, os teores atomicos calculados para diversos
cations em olivinas foram plotados. Como referéncia, retas que indicam as equagdes também
foram plotadas. Essas retas representam a razdo da entrada dos elementos com o P, sendo

essas negativas ou positivas dependendo do tipo de substituicao.

Com excecao dos diagramas compostos para os experimentos 9 a 15 kbar, amostra B5 e o
experimento 6-(QFM), os diagramas nao apresentam correlacbes bem marcadas na
distribuicdo dos dados. Quando tragcadas retas de correlacdo, essas apresentam baixos
coeficientes de correlagdo e, ainda assim, ndo correspondem as retas representantes das

reagbes de substituicao,

O diagrama Al versus P, do experimento 9 a 15 kbar, apresenta uma reta de correlagao dos
dados que possui um coeficiente angular (0,91) muito semelhante ao da equacao da reacao (c)
que é igual a 1. O coeficiente R? é igual a 0,3526. Ja o diagrama Si versus P do experimento 6-

(QFM), apresenta uma reta de correlacdo com inclinagcdo semelhante as 3 equacdes (mais
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préximo da equacao (c)). Nesse caso o coeficiente R? é ainda maior, igual a 0,4567 (cf. figuras

28 e 29).
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Figura 28: Diagrama Al x P do experimento 9 a 15 kbar, mostrando correlagdo dos dados e semelhanga com reta

que expressa a equagao (c).
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Figura 29: Diagrama Si x P do experimento 6-(QFM), mostrando correlacdo dos dados e semelhanga com retas que

expressam as equacdes (c), (a) e (b).

Uma analise dos diagramas em conjunto indica uma contribuicdo importante das trés

reagbes de substituicdo. Entretanto, devido aos dois diagramas que apresentam correlagéo
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serem mais semelhantes a reta da equacgao (c), pode-se concluir que essa € a mais importante,
concordando com Milman-Barris et al. (2008) e McCanta et al, (2008), e discordando dos
resultados obtidos por Agreel et al. (1998), Tropper et al. (2004), Boesenberg e Hewins (2010)
e Grant e Kohn (2013).

8. DISCUSSAO

8.1. Perda de Fe

Com relacdo a perda de Fe, pode-se observar que os experimentos PC a 15 kbar
apresentaram maior perda de Fe que os experimentos na fornalha a 1 atm. Dentro dos
experimentos da fornalha, o experimento 5-(QFM+3) foi o que possuiu praticamente nenhuma
perda de Fe, apesar de ter-se utilizado um arranjo com fios de Pt sem electroplating/ahnealing
prévio. As amostras do experimento QFM apresentaram pequenas perdas de Fe, ndo muito
significativas. Ja as duas amostras que foram salvas e analisadas do experimento 7-(QFM-3),
apresentaram perda um pouco mais significativa de Fe, mesmo utilizando-se fios de Re (cf.
figura 30).

Dessa forma, pode-se interf)retar que o método wire-loop (Presnall e Brenner, 1974) se
mostrou satisfatorio e eficaz em relacdo a perdas de Fe. Para arranjo do sistema PC com
revestimento interno de grafita a analise € um pouco mais delicada ja que nido se tem as
condicdes de fO, controladas. Sabe-se que a presenca de grafita induz condigdes redutoras.
Também, a partir dos experimentos 5-(QFM+3) e 6-(QFM), & possivel identificar uma relagao
entre a perda de Fe e a fO,, sendo que, quanto mais redutor & o ambiente, ha mais perda de
Fe.

42



14.00 - — e e e
12.00 +— — ———
‘ i
. i
000 —— ————————————— e ——
[ A
o
2 800 F——ro—— .. . A L0
2 ‘ #PC15
= |
2 ES
L T B Y e MQFM+3
*® AQFM-3
4.00 -— <QFM
200 — ———
|
000 — — - e
0 2 4 6 8 10
Experimenton®

Figura 30: Diagrama relacionando os teores de Fe no vidro (produto) com o teor inicial de 11% de FeO da amostra
de partida. Observar frend de maior perda de Fe com ambientes mais redutores.

8.2. Volatilizagdo de P05

A partir da analise quimica éo P20Os, € possivel observar que o efeito da perda de fosforo por
volatilizacado foi quase que completamente minimizada. Essa analise foi feita a partir de uma
normalizacdo dos teores de P.Os no vidro, em fungdo da fragdo de liquido presente nos
produtos e dos teores de P2Os das amostras de partida. Nos experimentos PC a 15 kbar, como
era esperado, os valores normalizados se encontram bastante préximos de 1, ou seja, em
comparagdo com os teores das amostras de partida, praticamente ndo houve perda de fésforo
por volatilizagdo. Para os experimentos a 1 atm, no sistema AT, os resultados foram
surpreendentes, e também apontam para a ndo perda, ou perda minima de fésforo por
volatilizagao (cf. figura 31). Os efeitos de perda por volatilizagdo, portanto, mostraram-se

minimizados pelo baixo tempo dos experimentos.

Ao fazer essa analise também foi possivel constatar que houve uma dosagem maior de
P20s na amostra B1, que era para apresentar ca. 0,25% de P;0s. Mesmo considerando uma
estimativa ruim de cristais e erros analiticos, ainda assim pode-se concluir que mais do que

0,25% foi adicionado a amostra.
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Figura 31: Diagrama representando os teores de P20s normalizados pela fragdo de liquido dos produtos, e pelos
teores da amostra de partida. Observar que se tratam de aproximagdes e ainda assim os valores ficam préximos a
1.

8.3. Efeito da pressao na particdo do fésforo

Devido ao fato de apenas dois experimentos terem sido realizados sob alta pressdo (15
kbar), ndo € possivel fazer uma analise mais aprofundada e conclusiva sobre os efeitos da
pressdo na particdo de fésforo entre olivina e liquido basanitico. Entretanto, os experimentos
indicam que ndo ha uma influéncia significativa de pressao nos coeficientes de particao de P,
uma vez que a média dos Dp para 15 kbar & de 0,049 e para os experimentos AT a 1 bar foi de
0,052 (cf. figura 32).
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Figura 32: Diagrama mostrando como variam os coeficientes de particdo de P em funcgdo da presséo.

8.4. Efeito da fO, na parti¢cao do fésforo

Os coeficientes de particdo obtidos para os experimentos em QFM+3, QFM e QFM-3
indicam uma relagdo com a fugacidade de oxigénio. Os valores Dp sdo crescentes conforme
mais redutor € o ambiente (cf. figura 33). Os dados apresentam uma boa correlagdo com R?=
0,6843. Os valores médios de Dp apresentados sédo: 0,038, 0,053 e 0,101, para QFM+3, QFM e
QFM-3, respectivamente. Os dados obtidos para diferentes fugacidades de oxigénio aparentam
indicar uma variagao na valéncia do fésforo em condi¢cdes mais redutoras, potencialmente indo
de 5+ para 3+.

Apesar de terem sido realizados dois perfis de andlises em apenas uma amostra do
experimento QFM-3, que apresentou o problema da fragmentacdo do Re, pode-se considerar
uma analise confiavel devido ao fato do Re se tratar de um metal bastante inerte.

45



0.120

0.100 B
0.080
*QFM+3
Q.
& 0.060 mQFM-3
* R?=0.6843 .

0.040 r~ 4 -

0.020

0.000 : : .

0 2 4 6 -8 -10

log (f02)

Figura 33: Diagrama mostrando a relacdo dos coeficientes de particdo de P com a fO.. Observar a crescente e
boa correlagdo dos dados.

8.5. Efeito dos teores de P,0; na particao do fésforo

Como a fugacidade de O, mostrou-se importante na obtencéo de coeficientes de particao
de fésforo, a andlise da influéncia dos teores de P,Os foi feita separadamente para cada
experimento.

O experimento 7-(QFM-3) nao participou dessa analise ja que apenas para uma amostra o
coeficiente de particdo de fésforo foi obtido. Nos outros trés experimentos é possivel observar
que ha um sutil aumento nos Dp para maiores teores de P,Os nos vidros. Para os experimentos
8 e 9 (PC) e 5-(QFM+3), apesar de poucos dados, temos um leve crescimento. Ja para o
experimento 6-(QFM), ha um aumento nos coeficientes de particdo de fésforo até a amostra 4,
e uma sutil queda para a amostra 5 (cf. figura 34).

Com o numero baixo de experimentos realizados e analisados, apesar dos dados
mostrarem um aumento dos coeficientes em fungdo dos teores analisados, € dificil concluir se
a particdo do fésforo segue a Lei de Henry ou nao.
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Figura 34: Diagrama mostrando como variam os coeficientes de particdo de fésforo em fungdo dos teores de
P205 no vidro.

8.6. Alcance do equilibrio

Apesar dos experimentos acontecerem em periodos relativamente curtos de tempo (em
especial os que ocorreram sob«1 atm), os perfis de analise mostraram que houve tempo para
que ocorresse a difusdo do fésforo para a olivina, com aparente situagéo de equilibrio quimico,
devido a homogeneidade do vidro e principalmente da olivina, indo de maneira contrario com o
que Milman-Barris et al, (2008) concluiram em seu trabalho, alegando que a difusdo do
elemento se da de maneira bastante lenta, e comumente apresenta intenso zoneamento de
fésforo dentro dos cristais de olivina.

Outro padrdo utilizado para avaliar o equilibrio quimico dos pares cristal-vidro, foi o

K,,gij’;;"; entre olivina e vidro (Roeder, 1970) expresso por:

lig
1
Kn = XEon XMEO 7
= . [7]
D Xllq X0
Feo “Mgo

Segundo Roeder (1970), Kpgé:ﬁ‘; entre olivina e liquido, na ordem de 0,3 representa

situacédo de equilibrio. Os valores de Xﬁ‘fo foram corrigidos, devido ao Fe*® nas amostras em

funcao da fugacidade de oxigénio, segundo a equacéo (O'neill et al., submetido):
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log (Fe**/Fe?") = 0.25AQFM —1.35 + 0.023 [CaO] + 0.034 [Na,O] + 0.051 [K,OJ- 0.019 [P.Os] [8]

Ol-Lig

Os valores KDFe—Mg

entre olivina e liquido, foram obtidos para valores médios de pares

olivina (nucleo ou borda)—vidro (na interface ou afastado do cristal) de cada perfil de analise.
Para as analises pontuais, pares olivina-vidro foram utilizados para o calculo. A tabela 13
mostra que considerando o intervalo 0,3 + 0,2, todas as analises apresentam situacao de

equilibrio quimico, com valores bastante préximos a 0,3.

Tabela 13: Média de K, gi__ﬁ;‘; entre olivina e vidro.

Experimento Amostra Kp(Fe-Mg, ol-liq)

8 B2 0.292
9 B5 0.352
5 B1 0.221
5 B2 0.210
5 B3 0.223
5 B4 0.238
7 B5 0.328
6 B1 0.283
6 B2 . 0.285
6 B3 0.289
6 B4 0.287
6 B5 0.307

9. CONCLUSOES

Os valores de coeficientes de particido obtidos nesse trabalho, apesar de seu carater

preliminar, devendo-se confirmar por analises LA-ICP-MS se mostraram de acordo com parte
| da literatura, principalmente para dados obtidos experimentalmente. As condi¢cdes escolhidas
para os experimentos se mostraram bastante adequadas para o intuito do estudo. Apesar do
relativo baixo numero de experimentos realizados, esses muitas vezes foram suficientes para
concluir preliminarmente relagdes da particido do fésforo com as condicdes experimentais, caso

da fO,. Entretanto, os efeitos da pressdo na particido do fésforo ndo foram devidamente
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respondidos devido a falta de experimentos em pressoes altas no aparato pistdo-cilindro. Os
dados também ndo foram muito esclarecedores sobre qual o mecanismo mais importante de
entrada do fosforo na estrutura das olivinas. Dados de elementos tragos poderiam dar melhores

indicios desse mecanismo.

Em relacéo aos métodos experimentais, parte deles se mostrou adequado para o escopo
do projeto. Porém outra parte ndo correspondeu as expectativas, principalmente nos
experimentos em condigdes redutoras (QFM-3). O Re, apesar de ser um metal bastante inerte
e com alto ponto de fuééo, possui propriedades mecanicas bastante inadequadas para o
arranjo wire-loop (Presnall e Brenner, 1974), por se tratar de um metal bastante fragil
(quebradico) quando manuseado, e aparentemente, ndo reage bem as condi¢des
experimentais apresentadas, fragmentando—sé. A causa da perda da amostra do experimento
5-(QFM+3) que estourou, segue como inconclusiva, podendo estar associada a formacao de

bolhas internas que, quando em contato com agua em temperatura ambiente, se romperam.

Para esse estudo, um controle do FeO nas amostras ndo se mostrou ser de essencial
importancia. Entretanto, muitas vezes em estudos experimentais, tal controle é indispensavel.
O arranjo wire-loop com fios de Pt saturados em Fe, pelos processos de
electroplating/annealing sao potenciais de obterem resultados étimos em relagdo a perda de
Fe. Ja no caso do arranjo PC, apesar da capsula se mostrar bastante selada, o que se verificou
pela ndo perda de P,Os por volatilizagdo, seu revestimento interno de grafita ndo se mostrou
suficiente para impedir a ocorréncia da perda de Fe para a capsula de Pt. Para futuros
experimentos, talvez com o processo de saturacido da Pt em Fe, essas perdas sejam

minimizadas.
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ANEXO |

Perfis de analise para mg# e P,0s
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