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Resumo

O Depdsito de Nb (Ti, ETR) do Morro dos Seis Lagos é um depdsito lateritico
formado a partir de um siderita carbonatito. Trata-se do maior depdsito mundial de Nb e do
anico caso em que os minerais de minério sdo Nb-rutilo e Nb-brookita. Os objetivos do
trabalho foram efetuar as caracterizacbes mineralégicas destes minerais e compreender a
origem desta paragénese. Para o estudo foram utilizados os testemunhos do furo SG-01-AM
efetuado pela CPRM nos anos 70. As técnicas analiticas empregadas em concentrados
minerais e em laminas petrograficas foram: microscopia optica (luz refletida e transmitida),
microscopia eletrbnica de varredura, difratometria de raios X, microssonda eletrénica e
electron backscattered diffraction (EBSD). O Nb-rutilo e a Nb-brookita estdo presentes ao
longo de todo o perfil lateritico, com as maiores concentracdes ocorrendo até os 50 m de
profundidade. O Nb-rutilo ocorre como cristais esverdeados, zonados, com tamanho de
graos entre 0,10 e 0,35 mm, é formado por Ti, Nb, Fe®*, We Sie possui formula estrutural
Tio75,Fe013, Nbo11), Wy, Sipoe1O2. A Nb-brookita ocorre odlitos alaranjados, com
zonagao concéntrica, estrutura fibrorradiada e é formada a partir de um ou mais nucleos,
com tamanhos entre 0,10 e 0,60 mm, é formada pelos mesmos elementos do rutilo e possui
formula estrutural Ti go).Fe,11), ND©,0s), W(0,01), Si(0,0102. As formagdes do Nb-rutilo e da Nb-
brookita sdo sumarizadas conforme segue: 1) O pirocloro primario, com composicdo
proxima aquela do Pb-pirocloro, foi afetado por alteracdo intempérica, que se caracteriza
pela perda progressiva de cations no sitio A. Os produtos desta alteracdo foram Ce-
pirocloro, Nb-rutilo e goethita niobifera-titanifera. 2) Subsequentemente, ocorreu a
destabilizacdo da estrutura do Ce-pirocloro, com a formacéo de outra geracdo de goethita
niobifera-titanifera e com a liberagédo do Ce. Correlaciona-se a este processo a formacéo da
cerianita associada as crostas ferruginosas. O Ce-pirocloro é encontrado apenas na crosta
ferruginosa menos evoluida, o que é esperado por esta composicdo ser o ultimo estagio
antes da quebra da estrutura deste mineral. 3) Na continuagdo do processo de lateritizacao
ocorreu a formacé@o de Nb-brookita a partir da alteracdo de Nb-rutilo. Esta transformacéo é
reconstrutiva, ocorrendo destruicdo da estrutura do Nb-rutilo com posterior cristalizacdo da
Nb-brookita, sem a formacéo de uma estrutura intermediaria. Interpreta-se que a principal
causa desta complexa evolugdo da paragénese, até a formacéo de Nb-brookita, tenha sido
a grande intensidade do processo de lateritizacdo que afetou o Complexo Carbonatitico dos

Seis Lagos.

Palavras chave: Laterita. Nb-rutilo. Nb-brookita. Pirocloro.



Abstract

The Nb deposit (Ti, REE) of Morro dos Seis Lagos is a laterite formed from a siderite
carbonatite. It is the world's largest Nb deposit and the only case where the ore minerals are
Nb-rutile and Nb-brookite. The objectives of the work were to perform the mineralogical
characterization of these minerals and to understand the origin of his paragenesis. For the
study, was used the borehole SG-01-AM made in 1970s by CPRM. The analytical
techniques used in mineral concentrates and thin sections were: optical microscopy
(reflected and transmitted light), scanning electron microscopy, X-ray diffraction, electron
microprobe and electron backscattered diffraction (EBSD). Nb-rutilo and Nb-brookita are
present throughout the lateritic profile, with the highest concentrations occurring up to 50
meters. The Nb-rutile occurs as greenish zoned crystals, with grain size between 0.10 and
0.35 mm. It is formed by Ti, Nb, Fe®*, W and Si and has structural formula Tio.75), F€(.13),
NDbo.11), Wo.01), Sio.01) O2. The Nb-brookite occurs as oolites with orange color, with concentric
zonation, and fibrorradiated structure. It is formed from one or more nuclei, and sizes
between 0.10 and 0.60 mm. The oolite composition have the same elements of rutile, and
has structural formula Tig o), F€©.11), Nb©.0os), W(o.01), Si.01) O2. The Nb-rutile and Nb-brookite
formations are presented below. The primary pyrochlore (of composition closest to a Pb-
pyrochlore) was affected by the weathering that promote the progressive loss of cations at
site A. The products of this alteration are Ce-pyrochlore, Nb-rutile and Nb,Ti-goethite.
Subsequently, the structure of Ce-pyrochlore was destabilized with its transformation into
more Nb,Ti-goethite and with release of Ce. The formation of the cerianite associated with
ferruginous crusts correlates with this process. Ce-pyrochlore is only found in the less
developed ferruginous crust, and this distribution is expected because it is the last stage of
pyrochlore alteration before break of it structure. With the evolution of the lateritization
process occoured the formation of Nb-brookite by the Nb-rutile alteration. This transformation
is reconstructive, destroying the Nb-rutile structure with subsequent crystallization of Nb-
brookite without the formation of an intermediate structure. It is interpreted that the main
cause of this complex evolution of paragenesis, until the formation of Nb-brookite, was the
great intensity of the lateritization process that affected the Carbonate Complex of the Six

Lakes.

Keywords: Laterite. Nb-brookite. Nb-rutile. Pyrochlore.
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11

| — Introducéo

O Complexo Carbonatitico Seis Lagos (CCSL) foi descoberto, através de
imagens de Radar, durante o projeto RADAM-BRASIL, no final dos anos 60
(Pinheiro et al. 1976). Nessas imagens foram observadas trés estruturas circulares.
O corpo principal, o morro dos Seis Lagos, tem diametro de =5km e altura
aproximada de 300 m, destacando-se muito na regido que é aplainada.

Pouco tempo apos a descoberta do complexo, a CPRM realizou uma primeira
campanha de prospeccdo na qual foram efetuados quatro furos de sondagem
(Viégas Filho & Bonow, 1976) que revelaram tratar-se de um carbonatito coberto por
uma crosta lateritica ferruginosa rica em Nb. Subsequentemente, foram realizados
mais quatro furos que permitiram calcular as reservas relacionadas a crosta
lateritica: 2.898.10° t, com teor médio de 2,81% de Nb,Os (Justo & Souza, 1984,
1986) que corresponde ao maior depdsito de Nb até hoje encontrado, conhecido
como Depésito do Morro dos Seis Lagos (DMSL). O depdésito apresenta também
concentracbes andmalas de elementos terras raras (ETR) (Bonow & Issler, 1980;
Issler, 1980a, 1980b), que, na época, nao apresentavam o interesse tecnolégico que
possuem atualmente.

Como o Brasil dispbe de outros depésitos de Nb que abastecem 98% do
mercado mundial deste metal e, além disso, 0 DMSL situa-se em area de protecéo
ambiental, suas reservas permanecem intocadas. Entretanto, mais recentemente, o
aumento da demanda mundial por ETR renovou o interesse pelo DMSL e, em 2010,
o grupo de pesquisa da UFRGS iniciou uma série de estudos sobre o depdsito.

A presente monografia de concluséo de curso de graduagdo em geologia da
UFRGS é um trabalho de mineralogia, centralizado nos minerais de niobio e titanio
presentes no DMSL e com énfase nos processos de transformacéo do pirocloro em
Nb-rutilo e do Nb-rutilo em Nb-brookita.
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|.1 — Localizacéo e vias de acesso

O DMSL localiza-se no municipio de Sao Gabriel da Cachoeira, no noroeste
do Estado do Amazonas, proximo as fronteiras com a Venezuela e Colémbia
(Fig.l.1). A area esta localizada na folha NA19-Z-D-V. Para acessar o DMSL é
necessario percorrer 65 km pela BR-307, a partir de S&o Gabriel da Cachoeira em
direcdo a Cucui. Ao chegar no igarapé la-Mirim segue-se 8 km, por via fluvial, até o
sopé do morro dos Seis Lagos. O acesso a cidade de Sdo Gabriel da Cachoeira

pode ser realizado por via aérea ou fluvial.
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Fig. I. 1 — Localizacéo do Morro dos Seis lagos (AM).
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|.2 — Caracterizacdo do problema e hipétese

O Nb e o Ti sdo metais fundamentais na producdo de ligas metalicas,
especialmente na producdo de acos de alta resisténcia, tendo, por isso, grande
interesse econdmico. A produgcdo mundial de Nb quadruplicou desde 2000 e a
demanda segue em crescimento. Considerando que o Brasil € o maior produtor de
Nb do planeta, o estudo dos minerais portadores deste elemento é estratégico para
o desenvolvimento nacional. O Brasil importa Ti para a utilizacdo em compostos
guimicos, basicamente pigmentos para fabricacdo de tintas, que representam mais
de 85% do valor das importagcbes brasileiras deste elemento, totalizando mais de
U$500 milhdes por ano.

O nidbio é um metal de transicao litofilo, sua abundancia média na crosta é de
8 ppm (Rudnick e Gao, 2003). O Nb é concentrado em niveis potencialmente
exploraveis em rochas igneas carbonatiticas e alcalino-silicaticas e em seus
produtos de intemperizacdo. A maior parte da producdo global de Nb provém da
mineralizacdo de pirocloro associado a carbonatitos ou de seus produtos de
intemperismo. Consequentemente, a maioria dos projetos de exploracdo de Nb
atualmente ativos em todo o mundo se concentra em carbonatitos frescos ou
intemperizados como alvo primario (Chakhmouradian, 2006; Chakhmouradian et al.,
2015; Mariano e Mariano, 2012).

De acordo com a literatura, a maior parte da producao de Nb global (= 98%)
advém do pirocloro. Segundo Chakhmouradian et al. (2015), entre os dezenove mais
importantes exemplos de depositos de Nb associados a carbonatitos, o DMSL Lagos
aparece como 0 Unico caso em que o pirocloro ndo é o principal mineral de minério
ou um dos principais minerais de minério. Em alguns destes depdsitos, o pirocloro
explotado é primario. Mas, na grande maioria deles, o pirocloro € secundario,
originado, conjuntamente com outros minerais de Nb, pela alteracao intempérica do
pirocloro magmatico. No DMSL, o pirocloro € muito raro; os minerais de minério sao
o Nb-rutilo e a Nb-brookita. O Nb-rutilo encontra-se entre os minerais de minério em
apenas um caso mundial, o da jazida de Tomtor (Sibéria), onde ocorre de forma
subordinada. Ja a Nb-brookita ndo € mineral de minério (nem subordinado) em

nenhum depdsito, ocorrendo como um mineral importante em apenas um caso de



14

mineralizacdo (ndo econdmica), 0 Complexo Carbonatitico de Salpeterkop (Africa do
Sul, Verwoerd et al. 1995).

O presente trabalho lida, portanto, com ocorréncias minerais extremamente
raras. Nao se pode dizer que os minerais aqui enfocados sejam raros. Na verdade
eles sdo até bastante comuns em outras rochas. Entretanto, nas circunstancias em
que eles ocorrem no DMSL, trata-se de caso Unico no mundo.

Antes do inicio deste projeto tematico, o presente autor efetuou, como
trabalho de iniciacdo cientifica, uma caracterizacdo mineralégica preliminar da Nb-
brookita. Ao longo do trabalho surgiram as primeiras evidéncias de que a Nb-
brookita se formou a partir da alteracdo do Nb-rutilo. O presente trabalho completara
esta caracterizacdo e tera como um dos seus enfoques a alteracdo do Nb-rutilo em
Nb-brookita. Por outro lado, buscando compreender as razbes pela aparente
inexisténcia de pirocloro nas crostas ferruginosas do DMSL, o grupo de pesquisa
confeccionou numerosas laminas petrograficas da crosta ferruginosa menos
evoluida. Foram entdo observados os primeiros pirocloros descritos no DMSL e
surgiram evidéncias de que o Nb-rutilo foi formado pela alteracdo de pirocloro
secundério. Assim, por uma questdo de afinidade na temética, a caracterizacéo
mineralégica do pirocloro e o estudo de sua alteracdo em Nb-rutilo foram
incorporados ao presente trabalho.

O presente trabalho tem como hipotese a ser testada que, no que tange aos
minerais de Nb do DMSL, a paragénese resulta da seguinte evolucéo: (1) Formacao
de pirocloro primario. (2) Alteragdo do pirocloro primario em pirocloro secundario,

Nb-rutilo e minerais associados. (3) Alteracdo de Nb-rutilo em Nb-brookita.



15

[.3 - Justificativas

Como destacado no item acima, o DMSL é muito original no que tange a sua
paragénese. O estudo dos minerais de Nb tem, portanto, uma grande relevancia
cientifica em termos de mineralogia, especialmente por abordar transformacgfes
minerais muito pouco ou nada conhecidas.

Por outro lado, deste estudo mineraldgico resultardo outras informacdes
importantes sob outros aspectos ligados ao DMSL. Como veremos mais adiante
(Estado da Arte), os processos geoldgicos de génese do minério do DMSL sédo ainda
pouco conhecidos. Os primeiros estudos do depésito efetuados pelo grupo da
UFRGS (Giovannini, 2013 e Bidone, 2015) estdo sendo presentemente
aprofundados pelo grupo de pesquisa. Este estudo mineralogico (e geoquimico)
utilizando diferentes técnicas analiticas fornecera subsidios para o entendimento
destes processos

Segundo Taylor (1964), a crosta continental possui, em média: Ti= 0,57%
(5.700ppm) e Nb= 20ppm. Segundo Woolley e Kempe (1989), os ferrocarbonatitos
possuem em média: TiO,= 0,42wt% (2.517ppm) e Nb= 1292ppm. O siderita
carbonatito do morro dos Seis Lagos (Giovannini, 2013) possui em média 1.415ppm
de Ti e 1.322ppm de Nb e os teores destes elementos sdo extremamente
enriquecidos na crosta lateritica (Ti entre 2.709ppm e 39.747ppm e valores de Nb
entre 1.256ppm e 15.938ppm). Esta crosta, desenvolvida a partir da alteracao deste
carbonatito, € muito heterogénea e extremamente enriquecida nestes elementos. O
fator de enriquecimento de Nb na laterita é de 10 vezes. E um valor muito alto que
indica que o processo intempérico foi extremamente intenso e pode ai residir uma
das causas das caracteristicas mineraldgicas tdo particulares do DMSL. O presente
estudo aportara novos dados para o entendimento destes processos.

Embora a lavra do DMSL seja muito pouco provavel, especialmente pelas
importantes implicaces ambientais, ndo se pode desconsiderar que este depdsito
tem altissimo valor estratégico. Neste sentido, a caracterizagdo detalhada dos
minerais de Nb efetuada por este estudo gerard dados importantes para o
planejamento de seu beneficiamento. Ha que se destacar que a explotacdo de Nb

implicaria também na producdo do titanio contido no Nb-rutilo. O Brasil importa
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grande quantidade de TiO,. A possibilidade de aumento na produ¢éo nacional deste
oxido reduziria a dependéncia externa e traria beneficios a economia do pais. O fato

€ que este estudo pode contribuir para a analise da viabilidade de produzir Nb e Ti.

1.4 - Objetivos

O objetivo geral deste estudo é caracterizar mineralogicamente e
compreender a série de transformacdes minerais relacionadas ao intemperismo,
desenvolvidas a partir do pirocloro magmatico, que culminaram com a formacao da
Nb-brookita.

Os objetivos especificos sao: (1) identificar e caracterizar o pirocloro primario
(se possivel); (2) caracterizar o(s) pirocloro(s) secundario(s) e identificar os demais
minerais que ocorrem como produtos associados da alteracdo do pirocloro primario;
(3) completar a caracterizagcdo do Nb-rutilo (iniciada por Giovannini 2013); (4)
identificar os minerais secundarios associados a formacéo do Nb-rutilo; (5) completar
a caracterizagdo da Nb-brookita (iniciada por Bastos 2014, 2015); (6) identificar

minerais associados a formacao deste mineral.
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[l - Estado da Arte

II.1 — Geologia Regional

O CCSL esté localizado na parte SW do Escudo das Guianas (Fig. I.1), na
Provincia Tapajés-Ventuari (1,98 — 1,81 Ga) conforme o modelo geotectbnico de
Tassinari e Macambira (2004) ou na Provincia Rio Negro (1.82 — 1,53 Ga) conforme
o0 modelo de Santos et al. (2000). No modelo de Santos et al. (2006), o CCSL se
situa aproximadamente no limite entre a Provincia Rio Negro e a Faixa K’'Mudku
(Fig. 11.1). O CCSL estéa encaixado na litofacies Tarsira do Complexo Cauaburi (Fig.
[1.2), que representa 0 embasamento do Dominio Imeri da Provincia Rio Negro
(CPRM, 2006). Conforme Almeida et al. (2013), o Dominio Imeri € caracterizado por
estruturas regionais NE-SW relacionadas a zonas de cisalhamento dextrais, seu
embasamento é constituido por ortognaisses e metagranitdides calcio-alcalinos de
composicdo variando de monzogranitica a granodioritica, localmente tonalitica
(facies Santa lzabel), e por augen gnaisses monzograniticos (facies Tarsira),
apresentando intervalo de idades entre 1810 a 1790 Ma (idades dos protélitos

igneos).

Escudo das
Guianas

[ Faixa OrogénicaAndes [T Sunsés e K'Mudku, 1,10-1,45 Ga [ ] Tapajos-Parima, 1,88-2,03 Ga

ico indiscrimi Rondénia-Juruena, 1,54-1,82 Ga Transamazonas, 2,01-2,26 Ga
[:] Fanerozoico indiscriminado - la-Juru (hSHErEE I s Bk
E] Seis Lagos - Rio Negro, 1,52-1,82 Ga Amazonia Central

supostamente arqueano

Fig. Il. 1 - Provincias geocronoldgicas do Escudo das Guianas (modificado de Santos et al. 2006 por Rossoni et
al. 2015) com a localizacéo do Complexo Carbonatitico Seis Lagos.
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Fig. Il. 2 - Mapa geolégico da parte brasileira da Provincia Rio Negro (modificado de Souza 2009) com a
localizagdo do Complexo Carbonatitico Seis Lagos (extraido de Rossoni et al. 2015).

O desenvolvimento de estudos geocronolégicos tem proporcionado um
grande avanco no entendimento da evolucdo geoldgica da regido. Almeida et al.
(2013) interpretam o embasamento célcico-alcalino do Dominio Imeri (idade de 1,81
Ga a 1,78 Ga) como um arco magmatico continental, mergulhando sob a Provincia
Tapajés-Parima, incluindo ainda granitos tipo A tardi- a pds-colisionais (1,75 Ga); o
conjunto representa a Orogenia Cauaburi. Mais ao norte (Dominio Uaupés), o
embasamento € mais jovem (1,74 Ga a 1,70 Ga) e interpretado como um arco
magmatico juvenil (arco de ilhas?) associado a sucessdo metavulcanossedimentar
Tunui (Fig. 11.2); o conjunto representa a Orogenia Querari. Granitos tipo S (e
hibidros) da Suite Icana e transicionais entre | e A (ambiguos) da Suite Uaupés,
provenientes de fontes dominantemente crustais e gerados no intervalo de 1,54 Ga
e 1,48 Ga, representam um importante sistema colisional na area (Orogenia Igana).
Em sintese, para Almeida et al. (2013), o noroeste do craton composto por dois
orégenos acrescionarios estaterianos, Arco Cauaburi (1,81-1,78 Ga) e Arco Querari
(1,74-1,70 Ga), amalgamados durante a instalagdo de um processo colisional de
idade Caliminia, materializado por granitoides tipo S e A-l (1,54-1,48 Ga). Além
disso, a regido foi afetada por processos colisionais mais jovens, atribuidos ao
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Evento K'Mudku (1,38-1,20 Ga), de natureza intracratonica, similar em idade ao
Ordgeno Sunsas.

Os granitos situados ao sul e a sudoeste do CCSL (Fig. 11.2) pertencem a
Suite Intrusiva Rio Uaupés. O termo granito Rio Uaupés (Dall’Agnol & Macambira
1992) designa titanita-biotita monzogranitos (tipo predominante) com idade Rb-Sr de
1459 + 32 Ma e raz&o isotopica ®’Sr/Sr® inicial de 0,070631, formados diretamente a
partir de rochas crustais (ou derivado de fonte mantélica, mas fortemente afetado
por contaminacao crustal) durante evento colisional continental. Santos et al. (2000)
destacam a dificuldade para distingui-los do embasamento, por serem sintectdnicos,
dobrados e cisalhados conjuntamente com a rocha encaixante e localmente
deformados e cisalhados durante o evento K’Mudku (1,2 Ga). Um destes corpos, o
granito Sao Gabriel da Cachoeira, foi gerado por fusdo parcial de fonte
transamazobnica dominantemente crustal, em ambiente de colisdo ha 1,5 Ga e
afetado por cisalhamentos transcorrentes de orientagdo NE-SW, com idade proxima
a idade de cristalizacdo do granito (Souza, 2009).

A Faixa K’'Mudku (Fig. 11.2) é caracterizada por expressivas zonas de milonitos
formados na facies anfibolito superior a granulito (Santos et al. 2006) e sua origem é
atribuida ao evento K’'Mudku Mylonite Episode (Barron, 1966). Idades Ar-Ar (mica) e
U-Pb (zircéo, titanita e monazita) indicam que o metamorfismo na faixa ocorreu entre
1,15 e 1,47 Ga, sugerindo sua formacao durante cerca de 300 Ma, por trés ou quatro
periodos colisionais que podem corresponder as orogenias da Provincia Sunsas
(Santos et al. 2006): orogénese Santa Helena (dominantemente juvenil, 1450-1320
Ma), orogénese Candeias (combinacdo de arco continental com orogénese
colisional, 1320-1280 Ma), Orégeno San Javier (1280-1230 Ma) e orogénese Nova
Brasilandia (colisional, 1230-1110 Ma).

Na regido também ocorrem corpos graniticos de idade ~1.2 Ga, como sienito
Pedra do Gavido, caracterizado (Souza et al., 2015) como de assinatura geoquimica
alcalina de alto K;O, metaluminoso, tipo A reduzido e intraplaca a poés-colisional. A
idade de cristalizacdo U-Pb € de 1218 Ma, com heranca entre 1820 e 1720 Ma que
sugere fusédo de rochas do Complexo Cauaburi. Assim, efeitos do magmatismo do
tipo A na borda sudoeste do Craton Amazonas, relacionados ao final da orogenia
Grenvilliana-Sunsas, poderiam ser estendidos para a sua parte centro-norte.
Entretanto, os referidos autores consideram que a relacdo espacial do evento

K'Mudku com a geracdo de granitos do tipo A ainda ndo esté esclarecida na regido
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e que, provavelmente, os mecanismos de geracdo ou posicionamento de magmas
do tipo A ocorreram com algum grau de envolvimento nos estagios tardi a pos

evento K"Mudku.

II.2 - Complexo Carbonatitico Seis Lagos e Deposito do Morro
dos Seis Lagos

O CCSL é composto por trés estruturas aproximadamente circulares (Fig.
[1.3). Seu o posicionamento teve como controle principal uma estrutura de direcéo
geral E-W, identificada por geofisica (Fig. I1.3A), com uma extenséo de cerca de 400
km. Em superficie, esta estrutura se expressa na forma de falhas de direcdo E-W,
com tracos bem definidos, sobre os quais se localizam os dois maiores corpos do
complexo (Fig. 11.3B). Ao longo desta estrutura E-W, o posicionamento dos corpos
ocorreu onde ela é intersectada por estruturas de direcdo NE-SW e NW-SE (Rossoni
et al., 2015).
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Fig. Il. 3 - (A) Mapa aeromagnetométrico (relevo sombreado), extraido de CPRM (2006), observando-se a
localizagdo do CCSL (quadrado preto) no tragco de uma interface magnética de dire¢cdo geral E-W. (B) Principais
morfoestruturas no entorno do Complexo Carbonatitico Seis Lagos (modificado de Rossoni et al. 2015).

O DMSL ocorre no corpo principal, o Morro dos Seis Lagos (Fig. 11.4), no qual
a CPRM realizou duas campanhas de sondagem relatadas, respectivamente, por
Viegas e Bonow (1976) e Justo (1984). O grupo da UFRGS vem trabalhando com os
furos da primeira campanha (localizagéo na figura 11.4).

O carbonatito ocorre no final no furo SG-02-AM (230 m de profundidade),
podendo se tratar de um veio na encaixante ou da borda do corpo principal, e na
secao inferior do furo SG-04-AM. Este ultimo furo foi realizado numa bacia de origem
carstica, cortou sedimentos argilosos (0 a 166,55 m), brecha carbonética (166,55 m
a 222,00 m) e carbonatito (225,00 m a 489,00 m). O carbonatito nos dois furos é um
siderita carbonatito, essencialmente constituido por siderita e O6xidos de Fe

(secundéarios), com barita, gorceixita, monazita e pirocloro (Giovannini, 2013).
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Fig. Il. 4 — Imagem Google do Morro dos Seis Lagos com localizagdo dos quatro primeiros furos de sondagem realizados pela
CPRM (vide Viegas e Bonow 1976).

A alteracdo intempérica do carbonatito originou a crosta ferruginosa
mineralizada em Nb (Nb-rutilo e Nb-brookita), cuja espessura total ndo € conhecida,
pois o furo mais profundo na crosta, SG-01-AM, foi interrompido aos 225m, ainda
dentro da mesma, porém obteve apenas 97 m de recuperacdo. Hematita e goethita
sdo 0s minerais mais abundantes. Também ocorrem hollandita, romanechita,
pirolusita, lithioforita, florencita, cerianita, gibbsita, ilmeno-rutilo, brookita niobifera e
rutilo niobifero, monazita, zircdo e quartzo (Corréa 1996; Corréa & Costa 1997,
Giovannini, 2013). Este dltimo autor subdividiu a crosta em 6 tipos

texturais/composicionais, do topo para a base: crostas pisolitica, fragmentada,
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mosqueada, roxa, manganesifera e marrom (a menos evoluida) (Fig. I.5). As

caracteristicas das diferentes crostas sdo sintetizadas a seguir:

A crosta pisolitica foi identificada até a profundidade de 2,2m, é constituida
por bandas macicas de ferro, com cores que variam desde marrom escuro a
vermelho claro e laranja, além de bandas de argila ocre. Os minerais predominantes
sao a goethita (~80% vol.) e hematita (~20% vol.). O Nb-rutilo ocorre como mineral
acessorio importante e a Nb-brookita ocorre em menor quantidade como esférulas.
Os pisodlitos tém tamanho médio de 500um e sdo constituidos por fibras radiadas de
goethita, que também ocorre recobrindo cavidades tubulares. A hematita é
geralmente vermelha escura e ocorre revestindo as paredes de cavidades,
constituindo o substrato sobre o qual a goethita precipita.

A crosta fragmentada ocorre em 2 intervalos: 2,20m a 9,00m e 17,00 a

19,75m. Ela é composta por fragmentos ferruginosos arredondados ou
subarredondados com diferentes orientacdes. Estes fragmentos séo circundados por
dominios mais porosos, onde os oxihidréxidos de ferro sédo precipitados em massas
e bandas com diferentes composi¢cdes. A goethita ocorre ao redor de ndédulos e
fragmentos, em padrao fibrorradiado ou preenchendo cavidades sobre bandas de
hematita vermelha escura. Na crosta também estdo presentes o Nb-rutilo, Nb-
brookita e, como menor componente, a florencita-(Ce).

A crosta mosqueada ocorre entre 9,00 e 17,00m de profundidade. Esta crosta

se caracteriza por possuir bandas que alternam camadas de hematita escura
ferruginosa com camadas vermelhas com tons alaranjados com composi¢cao mais
goethitica. A goethita ocorre como agregados botrioidais, algumas vezes formando o
padréo fibrorradiado e também foi identificada florencita e significativa quantidade de
Nb-rutilo e Nb-brookita.

A crosta roxa foi dividida nas porc¢des superior e inferior, que s&o separadas
pela crosta manganesifera. A por¢cdo superior, entre 19,75m e 31,00m, é mais
porosa em decorréncia da maior ou menor presenca de hematita, embora em
algumas porcbes possam ser um pouco macicas. A hematita ocorre como nodulos,
com aproximadamente 2cm e esta associada com agregados de goethita botrioidal.
O Nb-rutilo é raro e alguns cristais sdo cortados por vénulas formadas
exclusivamente por cerianita. Uma caracteristica desta crosta € a abundante

ocorréncia de Nb-brookita.
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A crosta manganesifera ocorre no intervalo entre 31,00m e 40,00m. Nesta

crosta ha a ocorréncia de 6xidos de manganés em grande quantidade, que estédo
associados a veios ou massas irregulares que cortam a crosta ferruginosa. Essas
massas e vénulas sdo submilimétricas a centimétricas e podem formar bandas ou
padrées brechados. Esta crosta € composta por hematita; goethita; ~12% de
hollandita e cerianita. As vénulas, portadoras de Mn, séo constituidas por hollandita,
pirolusita, goethita e cerianita, que estdo combinadas de diferentes maneiras e em
diferentes proporcbes. Os grdos de Nb-rutilo da crosta manganesifera sdo mais
€scassos.

A crosta roxa inferior tem a espessura de 19m e a textura € similar a da crosta

roxa superior, porém menos porosa. A goethita €, na maioria das vezes, fibrosa e,
junto com a hematita, também é o principal componente desta crosta. O Nb-rutilo &
frequentemente fraturado e a Nb-brookita ocorre como esferas e € comumente mal
formada.

A crosta marrom tem textura mais homogénea e ocorre abaixo dos 58m. A

exata espessura desta crosta ndo foi determinada devido a baixa recuperacao
durante a sondagem (ao redor de 15%), que foi interrompida aos 97 metros. A
goethita € o mineral dominante e representa mais de 96% dos constituintes.
Comparado com as outras crostas, a crosta marrom possui menor quantidade de
cavidades tubulares preenchidas por precipitados ferruginosos e a goethita é
uniformemente distribuida. O Nb-rutilo (fraturado) esta comumente isolado, de forma

similar ao verificado nas demais crostas.
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Fig. Il. 5 - Distribui¢do dos tipos de crostas ao longo do furo de sondagem SG-01-AM (Giovannini 2013).
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Segundo Giovannini (2013), as concentracdes de Fe,O3 ao longo do furo (Fig.
[1.6) ocorrem de maneira muito regular, com predominancia de valores proximos a
80%, exceto em uma amostra da crosta mosqueada e em todas as amostras da
crosta manganesifera, as quais tém concentracdes variando de 50,33% a 69,60%.
Quando comparado aos teores de Fe no carbonatito, o perfil lateritico enriqueceu
aproximadamente 1,5 vezes. As distribuicdes verticais das concentracdes de Ti, Nb
e W evidenciam um paralelismo nas variacbes das concentracbes destes 3
elementos em todo o perfil lateritico. Assim como o ferro, o Ti, Nb e W possuem uma
diminuicdo das concentracfes na crosta manganesifera. Também se destaca o
aumento das concentra¢cdes na mesma amostra da crosta mosqueada onde hd uma
diminuicdo nas concentracdes de Fe. Comparativamente ao carbonatito, a parte do
perfil acima da crosta manganesifera € caracterizada por enriquecimentos em Nb
mais frequentemente da ordem de 10 a 15 vezes. Este enriquecimento é bem maior
do que o do Fe, que é o elemento mais abundante na rocha original. A crosta
manganesifera é a Unica crosta de todo o perfil que tem amostras com perda de Nb
e Ti em relacdo ao carbonatito.

Bidone (2015) estudou o comportamento geoquimico dos ETR no depdsito
Morro dos Seis Lagos. Além disto, este autor caracterizou os minerais portadores
destes elementos. Para isso, foram utilizadas amostras do siderita carbonatito do
furo SG-02-AM, da brecha carbonatica do furo SG-04-AM e de amostras das
camadas de argila da Bacia Esperanca. O autor verificou que o que era considerado
como brecha carbonatica se trata de uma alteracdo de rocha carbonatitica que
possui a monazita como principal mineral de ETR do depdsito. A Bacia Esperanca
possui reserva reavaliada de ETR em 24.540.762 t, tendo a florencita como mineral
de minério, enquanto que na laterita a reserva € de 2800 t de minério (~1,75%) e

esta contido principalmente na cerianita neoformada.
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Fig. Il. 6 - Distribuicéo vertical das concentrages de 6xidos Fe, Mn, Ti, Nb e W ao longo do perfil lateritico.

A rocha encaixante ocorre nos furos SG-02-AM e SG-03-AM. E um biotita-
hornblenda-gnaisse com bandas quartzo-feldspéticas intercaladas com bandas
compostas por minerais maficos e afetado por intenso fraturamento preenchido por
oxidos de ferro e argilo-minerais. O plagioclasio € o mineral mais abundante,
subédrico a anédrico e sericitizado. O K-feldspato € anédrico, fraturado e com
alteracado argilica. O quartzo apresenta grande variacdo de granulometria e forma, e
sempre tem extincdo ondulante. A biotita e a hornblenda cloritizadas ocorrem
associadas e com frequentes inclusbes de apatita. Como acessorios ocorrem
minerais opacos, leucoxénio e zircdo (Giovannini 2013).

O Unico dado geocronoldgico do CCSL/DMSL é uma idade U-Pb de 1.81 + 9

Ga obtida por SHRIMP em zircao da crosta lateritica (Santos et al. 2000). Os autores
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consideram tratar-se de zircdes clasticos originados do Complexo Cauaburi. A idade
do CCSL tem sido considerada mesozoical/jurassica, desde os trabalhos mais
antigos (Pinheiro et al. 1976) até os tempos atuais (CPRM 2006), por correlacao
com rochas vulcanicas existentes em Roraima e ligacdo postulada com a abertura

da Margem Atlantica Equatorial.

[1.3 - Generalidades sobre Nb, Ti, rutilo e brookita

O Nb pertence ao grupo 5 da tabela periddica, junto com o V e Ta e tem
namero de oxidagdo +5. Seu raio idnico varia de 0,48 em coordenacao IV até 0,74
em coodenacao VIl (http://abulafia.mt.ic.ac.uk/), por isso o poténcial ibnico varia
entre 10,41 e 6,75.

O Ti pertence ao grupo 4 da tabela periddica, junto com o Zr e Hf e tem
namero de oxidagdo +4. Seu raio idnico varia de 0,42 em coordenacgéo IV até 0,74
em coodenacao VIl (http://abulafia.mt.ic.ac.uk/), por isso o poténcial ibnico varia
entre 9,52 e 5,40.

O Nb e o Ti sdo classificados como HFSE (“High Field Strength Elements”),
isto é, sdo elementos litéfilos e imdveis nos processos geoquimicos, ou seja, muito
resistentes ao metamorfismo e alteracéao hidrotermal.

O pirocloro € um mineral com composi¢cdo complexa comum em carbonatitos.
Segundo Chakoumakos (1984) e Lumpkin e Ewing (1988 e 1992), os minerais do
grupo do pirocloro possuem uma estrutura cubica com faces centradas (ou
pseudocubica de acordo com Hodgson e Le Bas, 1992) com parametro
cristalografico A = 10,4A. A férmula geral é A2-m B2 X6-w Y1, onde o sitio A é
composto principalmente por elementos alcalinos e alcalinos terrosos, o sitio B por
Nb e Ti, X pelo O e Y pelo F ou OH. Muitos outros elementos entram nestes sitios.

O rutilo, o anatasio e a brookita sao os principais polimorfos de TiO,.

O rutilo é um mineral acessorio, que ocorre em rochas igneas cristalizadas
em pressdo e temperatura elevadas. Ele é constituido basicamente por dioxido de

titanio (TiO.), porém pode conter quantidades apreciaveis de Fe?*, Fe**, Nb e Ta. O
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rutilo cristaliza no sistema tetragonal e tem como parametros de célula unitaria
a=4,594 A e ¢=2,958 A e pertence ao grupo espacial P 4/mnm.

A brookita € um mineral acessoério, comumente possui origem secundaria,
formado pela alteracdo de minerais ricos em titanio, € encontrado em algumas
rochas metamorficas de contato, em veios e fildes hidrotermais. Assim como o rutilo,
a brookita é formada basicamente por TiO, e as substituicbes por Fe** e Nb sdo
passiveis de ocorrer. A brookita cristaliza no sistema ortorrombico, tem parametros
de célula unitaria de a=5,45 A, b=9,18 A, e ¢=5,15 A e pertence ao grupo espacial
Pcab.

No rutilo e na brookita o Ti tem numero de coordenacdo IV. Devido a
semelhanca de raio iénico o Ti** (0,605A) é faciimente substituido por Nb°>* (0,64 A),
W (0,6 A), Fe**(0,645 A), Fe**(0,61 A) e Si**(0,4 A). Em funcdo da facilidade de
substituicdo diadoquica do Ti formam-se as diferentes variedades de rutilo e
brookita. Devido ao fato das solugBes sdlidas entre TiO,, FeO, Fe,O; serem
verificadas nos polimorfos de TiO,, estas também s&o utilizadas para classificar

estes minerais.

1.4 - Aplicacdes e importancia do Nb e Ti para o Brasil

O nidbio é majoritariamente utilizado na fabricacdo de ligas metalicas para
melhorar as caracteristicas do aco, especialmente nos acos de alta resisténcia
usados nas estruturas de automoveis, nas tubulacfes submetidas a altas pressoes e
em maquinarios que operam em altas temperaturas. Também é empregado como
aditivo no acgo inoxidavel de sistemas de escapamentos automotivos. Além disso,
encontra aplicacdo em ceramicas eletronicas, lentes para cameras e na producéo de
ligas supercondutoras de niébio-titanio usadas, por exemplo, na fabricacdo de iméas
para tomografos de ressonancia magnética.

Segundo o Departamento Nacional de Mineracdo (DNPM, 2015), o Brasil
possui as maiores reservas mundiais de nidbio, seguido por Canada, Australia e
Egito. A producao brasileira de nidbio representa mais de 90% do total mundial. Em

2014 exportou aproximadamente 71.263 t de liga Fe-Nb, com 47.034 t de nibbio
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contido, aproximadamente 90% de sua producdo e 880 t de 6xido de nibbio. A
receita gerada pelas exportacdes da liga Fe-Nb foram de aproximadamente US$ 1,7
bilh&o.

As reservas lavraveis de niébio do Brasil estdo localizadas nos estados de
Minas Gerais, Amazonas, Goias, Rondbnia e Paraiba. A principal reserva esta em
Araxa (MG), onde existe 411,5 Mt de minério, que estd contido no pirocloro
[(Na,Ca),Nb,Os(OH,F)]. Em Goiés, as principais reservas estdo em Cataldao, também
contido no pirocloro, enquanto que no Amazonas a producdo ocorre na mina de
Pitinga, contido no pirocloro e na columbita decorrente da alteracdo deste. O estado
de Rond6nia possui reservas lavraveis calculadas em 42,1 Mt, que n&o estdo sento
exploradas. Os teores de Nb,Os contido variam em média de 0,23% a 2,30%.

O titanio, devido a sua leveza e capacidade de suportar altas temperaturas, é
muito utilizado em ligas metélicas de aplicacdo aerondutica e aeroespacial. A leveza
também é um dos motivos para a sua aplicagcdo em implantes dentarios e préteses
Osseas, pois essa caracteristica garante maior conforto ao paciente. Porém, o0s
compostos quimicos, principalmente pigmentos para fabricacdo de tintas,
representam mais de 85% do valor das importacdes brasileiras de titanio.

Segundo o DNPM, em 2014 a producdo mundial de concentrado de titanio
(TiO,) foi de 7,45 Mt. Cerca de 90% da producdo mundial de titanio € obtida da
ilmenita, mineral de maior ocorréncia, o restante vem do rutilo, mineral com maior
teor de Ti, porém menos abundante. Os principais produtores mundiais de titanio
s&o: Austrédlia (18,3%), Africa do Sul (16,1%), China (12,5%) e Canadéa (10,1%). O
Brasil € o maior produtor da América Latina, com 1,1% da produc¢do mundial, apesar
de suas reservas representarem menos 0,4% das reservas lavraveis mundiais.

Os principais municipios produtores no Brasil sdo: Mataraca (PB), Séao
Francisco de Itabapoana (RJ) e Santa Barbara de Goias (GO). A producao brasileira
de concentrado de titanio cresceu 3,5% entre 2013 e 2014, passando de 80,2 mil t
para 83,1 mil t.

O valor das exportacdes em 2014 foi de US$ 44,3 milhdes. Enquanto isso, o

valor total das importacées em 2014 foi de US$ 448 milhdes.
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.5 - Depo6sitos de Nb Associados a Carbonatitos e
Caracteristicas do Pirocloro

Roger Mitchell, uma das maiores autoridades mundiais em
carbonatitos, publicou recentemente (Mitchel 2015) uma extensa revisdo sobre
depdsitos de Nb associados a carbonatitos que contém importantes informacgdes
para este tabalho, especialmente por aquelas relacionadas ao pirocloro. Segue
abaixo um sumario das principais conclusdes do referido trabalho relativas a este
mineral.

Os depésitos primarios e econdmicos de Nb ocorrem associados
principalmente com carbonatitos, sendo encontrados em diversos tipos de
complexos alcalinos pluténicos que representam camaras de magma formadas nas
raizes dos complexos. Com relacdo ao Nb, todos os carbonatitos potencialmente
econdmicos podem ser considerados como deposito com minério disseminado de
baixo teor (tipicamente <1% em peso Nb,Os). Os depdsitos resultam da cristalizacéo
precoce de minerais nessas camaras de magma seguido por fracionamento de
cristais e redistribuicdo pelas correntes de densidade. Na-Ca-U-Ta-pirocloro,
ferrocolumbita e fersmita sédo os principais minerais hospedeiros do Nb.

Cada deposito de Nb é dnico com respeito as variedades de pirocloro
presentes; extensdo das substituicdo por outros minerais e grau de alteracdo por
fluidos deutéricos. Dentro de uma determinada ocorréncia, cada unidade de
carbonatito petrograficamente definido contém suites distintas de pirocloro. Os
pirocloros podem ser encontrados em quantidades significativas (50% vol.) em veios
de fenitos associados (Sarfartdq, Groenlandia) ou em alguns silicocarbonatitos
(Prairie Lake) (Mitchel 2015).

As assembleias de pirocloros dentro de uma dada unidade podem variar de
Na-Ca-pirocloro simples aos pirocloros que contém U-Ta-Th. Os estroncio- e bario-
pirocloro primarios podem resultar de alteracdo de pirocloros formados
anteriormente. Estes diversos pirocloros podem ser justapostos dentro de um
carbonatito numa escala de centimetros.

Os pirocloros mais comuns sédo os tipos Na-Ca que podem evoluir para

betafita, isto €, com enriquecimento de Ti e contelddo de Ta baixo, e quase
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constante, (tipicamente <5% em peso de Ta,Os). Em algumas ocorréncias esta
tendéncia parece ser invertida.

Os pirocloros de formacao precoce tendem a ser relativamente ricos em Ta,
embora estes nunca alcancem a composicdo de microlita caracteristica de pirocloros
em rochas graniticas. Os pirocloros ricos em U podem ser variedades de formacao
precoce ou cristalizar subsequentemente ao Na-Ca-pirocloro. Por exemplo, em Sokili
e Qagarssuk, os pirocloros formados precocemente sdo ricos em U, enquanto que

em St. Honoré o U-pirocloro forma uma coroa em torno de Na-Ca-pirocloro.
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lll - Metodologia

Este trabalho utilizou o furo de sonda SG-01-AM (localizacdo na figura I1.4),
cujos testemunhos encontram-se na UFRGS. Foram utilizadas 34 amostras

distribuidas ao longo de todo o furo.

lll.1 - Preparagcdo de amostras

Uma fracdo das amostras foi cominuida em gral de porcelana e agata para
andlises por difracdo de raios X. Outra parte das amostras foi fragmentada, com o
auxilio de uma prensa hidraulica e teve suas fracdes minerais separadas por
diliodometano (d=3,325) e por Separador Isodinamico Frantz (Fig. Ill.1), que separa a
amostra em minerais com diferentes susceptibilidades magnéticas. Os concentrados
minerais também foram analisados por difracdo de raios X. O grupo de pesquisa ja
dispunha de 30 laminas, abrangendo todas as crostas. Mais 6 laminas, quase
todas da crosta marrom, foram preparadas para completar a colecdo. Todas as

lAminas tiveram os minerais de minério analisados.

Fig. lll. 1 - Separador Isodinamico Frantz. A amostra moida é colocada no cone e passa pelo eletroima que
separa fracdes com diferentes suceptibilidades magnéticas.
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l1l.2 - Andlise petrografica

Para andlise petrogréfica foi utilizado o microscopio petrografico Leica DMLP
(Fig. 11.2) utilizando luz transmitida, que possibilita aumentos de até 500 vezes. Uma
camera fotogréafica digital foi acoplada ao microscopio e possibilitou o registro de

imagens dos minerais das diferentes paragéneses.

Fig. Ill. 2 - Microscopio Leica usado para as analises.

Nesta etapa também foram descritas as texturas formadas nas amostras
analisadas. Os estudos ao microscopio 6ptico foram realizados em conjunto com as

analises por difracdo de raios X e por microscopia eletrénica de varredura.
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[11.3 - Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X é utilizada para identificacdo mineral e
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos. O principio da difracdo se
raios X pode ser sumarizado da seguinte maneira:

Um difratdmetro produz raios X que sdo emitidos sobre a amostra a ser
analisada (comumente pulverizada). Quando este feixe atinge atomos, os elétrons
absorvem os raios X, vibram e emitem ondas com a mesma frequéncia em todas as
direcOes. Estas ondas séo registradas por um detector. Inicialmente a fonte e o
detector sdo posicionados em angulos baixos em relacdo a amostra (2 graus 20) e,
a medida que passa o tempo a fonte e o detector se movimentam sincronicamente.

A difracdo de raios X segue a Lei de Bragg (nl] = 2d.sen©), onde sao
conhecidos: n (numero de comprimentos de onda); [1 (comprimento de onda da
radiacdo emitida pela fonte) e o angulo (20). Os valores de d (distancia entre os
planos de atomos do cristal) sdo as incégnitas da equacéo e sdo caracteristicos dos
minerais.

A figura 1.3 ilustra a difracdo em dois planos de 4&tomos de uma estrutura

cristalina.
feixe incidente feixe difratado
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Fig. Ill. 3 - Representagdo esquematica da Lei de Bragg. O feixe incidente é emitido pela fonte e o feixe difratado
é captado pelo detector.
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Quando o feixe de raios X atinge os planos de atomos (hkl), existe
interferéncia construtiva; quando o feixe atinge locais onde os atomos ndo estdo em
planos existe interferéncia destrutiva. O detector mede a intensidade do feixe
difratado e, no caso de interferéncia construtiva, ha formacdo de picos em um
grafico denominado difratograma. Quando ocorre interferéncia destrutiva ha

formacao de ruido de fundo (Fig. 11.4).

Intensity
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Fig. lll. 4 — Difratograma de raios X de amostra da crosta pisolitica de Seis Lagos.

As posicdes dos picos sdo decorrentes das diferentes orientacdes dos planos
de atomos (hkl), que séo caracteristicos das diferentes espécies minerais, ou seja,
cada mineral tem um conjunto de indices de Miller caracteristicos. A comparacao
dos resultados obtido com padrdes registrados em fichas denominadas JCPDCard,
possibilitam identificar os diferentes minerais existentes na amostra.

Nas andlises das amostras de Seis Lagos foi utilizado um difratbmetro da
marca Siemens, modelo D-5000 (Fig. Ill.5 ), pertencente ao Laboratério de
Difratometria de raios X do Instituto de Geociéncias — IGEO da UFRGS. Conforme
mencionado anteriormente, neste difratbmetro a amostra permanece estatica
enquanto a fonte e o detector ttm movimento circular uniforme (angulos 26). As
amostras foram analisadas pelo método do po, para que todos planos de atomos

(hkl) fossem determinados.
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Fig. lll. 5 - Difratdmetro Siemens, modelo D-5000, do Instituto de Geociéncias, UFRGS.

l1l.4 - Microscopia Eletronica de Varredura e Field Emission
Gun (FEG)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) é um instrumento que possibilita
gerar imagens da superficie de uma amostra em alta resolu¢cdo e com ampliacdes
de até aproximadamente 300.000 vezes. E possivel analise de amostras in natura
ou mesmo de laminas petrogréaficas. As imagens geradas sao eletrdnicas e, por isto,
em tons de cinza. O equipamento utilizado possibilita gerar imagens de elétrons
secundérios e imagens de elétrons retroespalhados. No primeiro caso a imagem €
formada pelos elétrons arrancados da amostra, e no segundo por elétrons que
incidiram sobre a amostra e que foram retroespalhados. Nas imagens por elétrons
secundarios se observam as estruturas superficiais, enquanto que nas imagens por
elétrons retroespalhados os tons de cinza sao decorrentes do namero atémico
médio dos elementos quimicos presentes no local analisado. Quando maior o

namero atdbmico médio do local analisado, mais brilhante (clara) sera a amostra.
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O sistema energy dispertion spectroscopy (EDS), quando acoplado ao MEV,
possibilita que sejam feitas analises qualitativas e semiquantitativas da composi¢cao
quimica dos locais analisados. Isto é possivel porque sdo arrancados elétrons das
amostras e, com isto ocorre a emissdo de radiacdes caracteristicas (fétons com
energia e comprimento de onda caracteristicos) dos diferentes elementos quimicos.
Esses fotons sdo detectados e contados. Além das andlises quimicas pontuais, o
sistema possibilita a realizacdo de perfis que registram as variagcbes de composicéo
quimica ao longo de uma linha. Além disso, € possivel a realizacdo de mapas
quimicos.

As andlises obtidas por EDS ao MEV tém, como principal funcdo, a
identificacdo dos minerais e a selecdo daqueles a serem analisados por
microssonda eletronica, que possibilita analises quantitativas (WDS).

Nas analises das amostras de Seis Lagos foram utilizados dois microscépios
eletrdnicos de varredura: JEOL JSM-6610LV, pertencente ao Laboratério de
Geologia Isotopica do IGEO-UFRGS (Fig. 11.6) e JEOL-JSM5800, pertencente ao
Centro de Microscopia Eletrénica da UFRGS (Fig. 111.7).

Para as andlises ao MEV é necessario que as amostras sejam cobertas por
um material condutor de elétrons e é possivel determinar a largura do feixe a ser
utilizado (1 a 5 pm). Nesta pesquisa as amostras foram metalizadas com carbono e

foi utilizado um feixe de 1 um.
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Fig. lll. 6 - Microscopio Eletrdnico de Varredura JEOL, modelo JSM-6610LV, do Instituto de Geociéncias,
UFRGS.

Fig. lll. 7 - Microscopio Eletronico de Varredurara JEOL JSM-5800, do Centro de Microscopia e Microandlise,
UFRGS

O FEG é um equipamento similar ao MEV, cuja principal diferenca é a fonte
de energia similar aquela existente nos microscopios eletrénicos de transmissao,

onde existe um cristal de tetraborato de lantanio que possibilida gerar imagens com
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maiores aumentos e melhor resolucdo. Teoricamente o FEG possibilita aumentos de
até 700.000 vezes.

Para as andlises realizadas foi utilizado um FEG da marca Zeiss Auriga,
pertencente ao Centro de Microscopia e Microanalise da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul.

[11.5 - Microssonda Eletrénica

A microssonda eletrébnica (ME) € um instrumento capaz de identificar e
quantificar os elementos quimicos em materiais. A técnica é baseada na producéo,
identificacdo e medigdo dos comprimentos de onda (A) e da intensidade da emissao
caracteristica dos raios X gerados pelos elementos da amostra quando
bombardeada por um fino feixe de elétrons. O sistema de quantificacdo da
microssonda se denomina wavelenght dispertion spectoscopy (WDS). As analises
por ME possibilitam analisar os elementos com numeros atdbmicos superiores a
guatro (do B ao V).

Nas analises das amostras de Seis Lagos foi utilizada a microssonda
eletronica do laboratério do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal de
Brasilia (UnB). O equipamento utilizado € da marca Jeol, modelo JXA-8230 (Fig.
[11.8). Para a realizacdo das andlises foram usados programas especificos, que
possibilitam quantificar os elementos quimicos dos minerais de interesse. Na
microssonda, ao contrario da DRX, a incdgnita na Lei de Bragg € o [, pois para a
leitura dos elementos quimicos séo utilizados cristais cujos valores das distancias
interplanares s&o conhecidos. Como cada elemento emite radiagcbes com
comprimentos de onda caracteristicos, a leitura destes comprimentos de onda,
gquando comparados com padrbes, permite a identificacdo e quantificacdo dos

elementos analisados.
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Fig. 1ll. 8 - Microssonda eletrénica da marca Jeol, modelo JXA-8230, do Instituto de Geociéncias, UnB.

As energias usadas para as analises das amostras de Seis Lagos foram de
15kV para os elementos com numeros atdbmicos relativamente baixos, e que
compBem a grande maioria dos elementos analisados, e 20kV para aqueles com
nameros atdbmicos mais elevados (elementos pesados) como as terras raras, uranio,
chumbo e torio. Isto € devido ao fato de ser necessaria maior energia para arrancar
elétrons dos subniveis K e L (que emitem radiagbes mais caracteristicas) destes
elementos que possuem uma eletrosfera com maior quantidade de niveis e

subniveis.

[11.6 - Electron Backscattered Diffraction

Quando a corrente elétrica atinge um cristal, esta penetra na amostra alguns
nanémetros (<20nm). Com isso, um grande namero de planos (hkl) sdo detectados

e, por isto, é possivel produzir anélises com alta resolucao.
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Quando os elétrons atingem um cristal, se propagam em todas as direcdes,
porém aqueles que atingem um plano de atomos s&o “canalisados” ao longo dos
planos (hkl). Este fenbmeno segue a lei de Bragg, que foi estabelecida para a
difragcdo de raios X, onde nA = 2dsenf. Estes elétrons “canalisados” sdo projetados
sobre uma tela que contém fosforo e produzem luz. Esta luz é detectada por uma
camera CCD e digitalizada. Cada plano de atomos forma uma banda, denominada

“banda de Kikuchi”, conforme € ilustrado nas figuras I11.9 e 111.10 a seguir.

EBSP formation

+ Electron beam strikes
specimen

+ Scattering produces
electrons travelling in all
directions

*+ Electrons that satisfy the
Bragg condition
(nA=2d.sin0) for a plane
(hkl) are channeled =
Kikuchi bands

+ Electrons strike the
phosphor and produce light

»  Which is detected by a CCD
camera and digitised

+  The resulting EBSP is

automatically analysed and
indexed...

Iron unit cell

Phosphor

Fig. lll. 9 - Desenho esquemético dos planos de d&tomos e bandas de Kikuchi.

EBSD sect up:

Electron beam

Tilt axis
-

Microscope

Fig. Ill. 10 - Desenho esquematico de um microscépio contendo a amostra e a formacgéao de um padréo de linhas
de Kikuchi (EBSP).



43

A interacdo de elétrons com diferentes faces de um cristal (diferentes hkl)
produz bandas de Kikuchi com orientacdes diferentes. Como as distancias dos
planos de atomos sdo diferentes para cada substancia, mesmo que as orientacdes
sejam iguais, as distancias entre as bandas serdo diferentes. Por isso, os padrdes
formados (EBSPs) possibilitardo identificar esta substancia, mesmo os polimorfos,
pois tém estruturas diferentes. Por exemplo, um cristal de ferro de corpo centrado

(bcc) tera um padrdo (EBSP) caracteristico, conforme € ilustrado a seguir (fig. [11.11).

{200}0} Body centred cubic Iron

<111> is central

Note: <111>has 3

fold symmetry. but is
close to 6 fold.

Fig. lll. 11 - Desenho esquematico das linhas de Kikuchi geradas por diferentes planos de atomos (hkl) de um
cristal de ferro de corpo centrado (bcc) e o padrdo (EBSP) formado.

O EBSD é acoplado a um MEV-FEG (Microscopio Eletrénico de Varredura
associado a um Field Emission Gun). O MEV-FEG possibilita realizar a andlise
quimica do mineral em estudo e magnificacdes de até 700.000 vezes. Com base
nesta analise € possivel buscar em um banco de dados os padrbes de EBSD de
todos minerais que possuem a composicdo obtida nesta analise (todos os
polimorfos). Apds isto se compara estes padrdes de EBSD com aquele obtido na
amostra em estudo e se identifica a substancia que esta sendo analisada. Observa-
se que a identificacdo das orientacdes das linhas de Kikuchi sdo realizadas
automaticamente, assim como os indices de Miller das faces identificadas. Também

se destaca que esta técnica é a Unica que identifica polimorfos in situ.
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Para as analises por EBSD foi utilizado um MEV-FEG de marca FEI e modelo
INSPECT F50 (Fig. 111.12) pertencente ao Laboratério de Microscopia e Microanalise
da Pontificie Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul (PUC-RS).

"
a
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Fig. Ill. 12 - a) EBSD acoplado a microscopio eletrdnico de varredura; b) Telas contendo imagens de Nb-rutilo e
Nb-brookita.

Na figura 111.13 é possivel verificar uma |amina petrografica inclinada em 75
graus sobre o porta amostras, que é o angulo necessario para a realizacdo das

leituras por EBSD.

10/8/2015 x:6.1116 mm HFW det — 30 mm
8:48:48 AM y: 3.0237 mm 62.0 mm /Nav-Cam

Fig. lll. 13 - Lamina petrografica orientada a 75 graus do feixe de raios X sobre porta-amostras do MEV/FEG do
Centro de Microscopia e Microanalise da PUC/RS.
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IV - Transformacao do Ce-pirocloro em Nb-rutilo

V.1 - Distribuicao e Petrografia

O pirocloro identificado no CCSL é um Pb-pirocloro na brecha carbonatica do
furo SG-04-AM (Bidone 2015) e Ba-pirocloro no carbonatito do furo SG-02-AM
(Giovanni com. oral). Nas crostas ferruginosas, o pirocloro foi identificado apenas na
crosta marrom. Os primeiros cristais identificados sdo os apresentados na figura
IV.1, onde ocorre uma acumulacdo de pequenos cristais euédricos (5- 10 um) em
uma matriz goethitica. Os cristais sdo transparentes a luz natural e, muitas vezes,
apresentam o nucleo oxidado. A partir desta primeira identificagcdo de pirocloro,
foram preparadas muitas amostras adicionais da crosta marrom e desenvolvido o
estudo que segue.

Petrograficamente, foram descritas ainda trés tipos de ocorréncia do pirocloro.
(a) Cristais como os acima descritos, ocorrendo de forma isolada. (b) Agregados
muito densos de centenas de pequenos cristais de dimensdes semelhantes aos da
figura IV.1, onde os graos de pirocloro também tém as partes centrais oxidadas (Fig.
IV.2). E, mais raramente, cristais xenomorficos (Fig. 1V.3) com dimensdes da ordem
de 1,1 mm, superficie com aspecto turvo, bordas muito irregulares interdigitadas com
a matriz goethitica no seu entorno. Estes cristais de pirocloro apresentam inclusdes

de Nb-rutilo euédricos a subeuédricos, com dimensdes da ordem de 0,17 mm.



47

Fig. IV. 1 - Imagem por luz transmitida em microcdpio optico. Acumulagdes de cristais euédricos a subeuédricos
de pirocloro em matriz goethitica, com os seus nucleos alterados para goethita (crosta marrom, amostra SG-01-
AM-27).

Fig. IV. 2 — Imagem por luz transmitida em microcépio optico. Aglomerado de cristais euédricos a subeuédricos
de pirocloro (crosta marrom, amostra SG-01-AM-27).
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I N . L
Fig. IV. 3 - Imagem por luz transmitida em microcépio 6ptico. Cristal xenomorfico de pirocloro com inclusdes de
cristais euédricos de rutilo (crosta marrom amostra SG-01-AM-34).

V.2 - Estudos ao MEV

Através do microscépio eletrénico observa-se que os aglomerados de
pequenos cristais de pirocloro correspondem a um mineral pretérito, cuja alteracao
formou os pequenos cristais euédricos a subeuédricos de pirocloro secundario e
minerais associados (Fig. IV.4 A e B). Os limites do mineral pretérito podem ser
retilineos e razoavelmente bem definidos, observando-se formas regulares
compativeis com cristais euédricos de pirocloro (Fig. IV.4A) ou mais irregulares,
mas, mesmo assim sendo observaveis formas compativeis com cristais de pirocloro
(Fig. IV.4B).

Os outros minerais secundarios associados aos pequenos cristais de pirocloro
sdo Nb-rutilo e goethita. Com maior aumento (Fig. IV.5), observa-se que cristais de
Nb-rutilo possuem zonagdo incipiente e que os nucleos dos cristais de pirocloro com

aspecto oxidado na petrografia sdo constituidos por goethita.
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As analises ao MEV permitiram verificar que todos 0s pequenos cristais de
pirocloro anteriormente descritos, sejam das acumulacdes dispersas, cristais
isolados (Fig. IV.6), ou agregados densos, sdo da variedade Ce-pirocloro.

Os estudos ao MEV possibilitaram identificar também um tipo de associacao
de pirocloro, goethita e Nb-rutilo texturalmente diferente das anteriormente
apresentadas. Nesse tipo (Fig. IV.7A), o pirocloro ndo tem forma definida; a sua
superficie tem aspecto mais homogéneo, sugerindo que a individualizacdo de
pequenos cristais € apenas incipiente. A analise semiquantitativa (Fig. 1V.7B) mostra
gue também se trata de Ce-pirocloro. A figura V.8 mostra o espectro de uma analise
no Nb-rutilo desta associacdo. Uma ampliagdo deste Nb-rutilo é apresentada na
figura IV.9 com a localizacdo de 9 analises efetuadas no mineral, na goethita e no
pirocloro no seu entorno. Os resultados das analises constam na tabela V.1.
Destaca-se as concentracdes de Nb na goethita, que indicam tratar-se de goethita

formada a partir do pirocloro.
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Fig. IV. 4 — Imagem de elétrons retroespalhados. A e B: Cristais primarios de pirocloro alterados para cristais
menores de pirocloro, Nb-rutilo e goethita.
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Fig. IV. 5 - Imagem de elétrons retroespalhados. Associacdo de Nb-rutilo (Rt) com zonagao incipente, pirocloro
secundario (Pcl) tendo seu nucleo constituido por goethita e de goethita (massa cinza no entorno dos cristais de
pirocloro) formada a partir da alteragdo de pirocloro primario (crosta marrom).
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Fig. IV. 6 - Imagem de elétrons retroespalhados. Imagem ao MEV varios cristais de Ce-pirocloro em matriz
goethitica (a), com respectiva analise por EDS (b).
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Fig. IV. 7 - Imagem de elétrons retroespalhados de Ce-pirocloro com textura homogénea, com rutilo englobado e
envolto por matriz goethitica (a), com respectiva analise por EDS ao MEV (b).
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Fig. IV. 8 - Imagem de elétrons retroespalhados ao MEV de mineral de TiO, incluso em Ce-pirocloro (a), com
respectiva andlise por EDS ao MEV (b).
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Fig. IV. 9 — Imagem de elétrons retroespalhados ao MEV. Detalhe do Nb-rulio da foto anterior. Nb-rutilo (zona
cinza de forma oval na parte central da foto) incluso em Ce-pirocloro (branco) e goethita (as demais partes
cinza), com a identificagdo dos pontos onde foram realizadas as analises apresentadas na tabela IV.1.

Tabela IV. 1 - A analise por EDS ao MEV identificando as variagdes quimicas existentes entre o pirocloro
(espectros 4, 5 e 9), o Nb-rutilo (espectros 2 e 3) e a goethita (espectros 1, 6, 7 e 8).

Spectrum In stats. Si Ti Fe Nb Ag Ce Total

Spectrum 1 Yes 1.20 0.35 96.70 0.41 0.58 0.77 100
Spectrum 2 Yes 0.74 65.99 10.40 21.91 0.66 0.30 100
Spectrum 3 Yes 0.02 62.42 8.16 28.78 0.55 0.07 100
Spectrum 4 Yes 1.25 2.98 0.13 61.96 4.04 29.64 100
Spectrum 5 Yes 0.28 2.67 3.30 59.59 4.02 30.15 100
Spectrum 6 Yes 1.01 -0.16 92.46 2.63 0.35 371 100
Spectrum 7 Yes 1.28 1.55 99.02 1.47 -1.03 -2.28 100
Spectrum 8 Yes 1.56 0.65 102.14 -2.82 1.94 -3.47 100
Spectrum 9 Yes -0.61 3.79 2.98 54.11 5.29 34.44 100
Sum Spectrum|Yes 0.37 26.61 30.49 30.45 1.56 10.52 100
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IV.3 - Analises por Microssonda Eletronica

Para analises da composicéo do pirocloro foram selecionadas as amostras da
crosta marrom SG-01-AM-27 (79,00 m), SG-01-AM-31(88,60 m) e SG-01-AM-34
(96,00), que sédo aquelas onde o pirocloro € mais frequente. Os resultados das
analises e as respectivas formulas estruturais calculadas sdo apresentados na
tabela 1V.2. As formulas estruturais foram calculadas com base na férmula geral A2—
m B2 X6—w Y1-n. As férmulas estruturais médias do pirocloro de cada uma das 3
amostras séo apresentadas abaixo.

SG-01-AM-27
(Ceo,30,REE,14,La0,13,Ba0,07,PDo,05,Nap 02,01 25)2 (N1 43, Tio 30,F€0,16,Si0,01)2 Os(OHo,98,Fo,02)1

SG-01-AM-31
(Ceo,30,Pbo.13,Bag 11,L80 09, REE¢ 07,Nag 05,Ko,05,01,14)2 (ND1,34, Tio 34, Sio,24,F€0,06)2 Os(OH)1

SG-01-AM-34
(Ceo,68, Tho,13,REE 09,P0g,08,Nag 07,L80,03,Ba0,03,00,85)2 (ND1,37, Tig 32,F€0,22,Si0,08)2 Os(OHo,94,F0,06)1

Obs.: Ce e La sdo os ETR mais abundantes e foram individualizados nas férmulas
estruturais. Como os demais ETR ocorrem em quantidades variaveis, mas com totais sempre
consideraveis, para simplificar a férmula, eles foram agrupados como REE.

O Nb é o principal elemento formador do pirocloro, os teores de Nb,Os variam
entre 41% - 51% nas amostras SG-01-AM-27 e SG-01-AM-31. A amostra SG-01-
AM-34 apresenta uma variacdo maior (29% - 43%). O Ti estd sempre presente, com
concentragfes de TiO, variando de 2,65% até 9,34 %. As concentracdes de Fe,O3
em geral situam-se no entorno de 2%, mas observa-se um cristal da amostra SG-01-
AM-34 com 12,47% de Fe,03. Este resultado ndo deve corresponder a erro analitico
e sim a alterag&o do pirocloro, pois se trata do cristal com maior vacéncia (1,667). O
Si esta presente em todas as andlises, com concentragfes de SiO, desde muito
baixas, mas dentro do limite de deteccédo do equipamento, até 4,54 %. Ressalta-se o
baixo teor de Ta,Os.

O Ce é o elemento principal no sitio A no pirocloro da crosta marrom de Seis
Lagos, os teores de Ce,O3 variam entre 10 e 29%. Além do Ce, ocorrem também
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concentracdes significativas de PbO (até 11,36 %), La,O3 (até 6,9 %), BaO (até 5,41
%), Nd,O3 (até 3,66 %) e Pr,03 (até 2,59 %).

Embora as variagbes composicionais do pirocloro nas trés amostras sejam
consideraveis, em todos os casos 0 cristal analisado enquadra-se como Ce-

pirocloro.
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Tabela IV. 2 - Resultados das analises do pirocloro por microssonda eletronica e calculo de férmula estrutural.

SG-01-AM-27 SG-01-AM-31 SG-01-AM-34
Nb205 | 46,67 49,04 51,46 46,76 41,13 45,93 44,27 29,73 35,27 43,25 36,23
TiO2 9,34 4,41 2,61 9,16 5,22 4,82 6,39 2,65 2,72 7,86 8,99
Fe203 1,53 2,80 3,15 1,71 1,42 0,71 1,15 2,48 2,33 1,21 12,47
Al203 0,03 0,13 0,05 0,17 0,09 0,10 0,06 0,09 0,06 0,01 0,13
Sio2 0,05 0,18 0,10 0,11 2,84 2,85 4,54 0,24 0,31 1,62 0,33
Ta205 0,00 0,00 0,01 0,00 0,08 0,00 0,16 0,00 0,00 0,00 0,00
Na20 0,10 0,02 0,02 0,27 0,22 0,37 0,68 0,05 0,04 1,67 0,04
K20 0,04 0,02 0,00 0,04 0,05 0,03 0,12 0,01 0,02 0,08 0,01
PbO 1,43 8,33 11,36 1,50 9,30 8,13 8,09 1,35 1,40 6,13 0,00
SrO 0,03 0,03 0,00 0,11 0,00 0,17 0,04 0,00 0,01 0,03 0,00
BaO 3,49 2,05 0,57 3,60 5,41 4,61 4,47 0,16 0,18 3,10 0,18
MnO 0,14 0,11 0,03 0,07 0,09 0,14 0,22 0,04 0,00 0,04 0,09
CaO 0,49 0,35 0,00 0,65 0,43 0,62 0,14 0,28 0,22 0,00 0,62
La203 6,90 6,13 1,79 6,41 4,43 4,41 3,81 0,42 0,41 2,66 0,00
Ce203 | 13,14 18,92 24,13 12,16 13,36 15,63 15,66 29,13 28,25 21,48 10,13
Pr203 2,13 2,59 0,33 1,97 1,17 1,10 1,13 0,18 0,08 0,55 0,00
Nd203 | 3,35 3,66 0,34 3,25 1,61 1,74 1,40 0,29 0,31 1,37 0,08
Sm203| 0,33 0,05 0,00 0,21 0,15 0,17 0,13 0,13 0,03 0,07 0,01
Eu203 | 0,29 0,04 0,06 0,35 0,15 0,17 0,16 0,00 0,04 0,06 0,00
Gd203 | 0,07 0,25 0,35 0,08 0,16 0,32 0,32 0,53 0,57 0,27 0,10
Dy203 | 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
Ho203 | 0,17 0,12 0,00 0,14 0,10 0,00 0,14 0,00 0,00 0,06 0,00
Er203 0,00 0,03 0,09 0,01 0,03 0,01 0,04 0,00 0,05 0,00 0,12
Y203 0,47 0,12 0,02 0,46 0,43 0,14 0,32 0,03 0,03 1,56 0,00
ThO2 0,28 0,38 0,40 0,15 0,40 1,16 1,05 13,55 13,76 0,90 4,24
F 0,00 0,15 0,35 0,00 0,06 0,00 0,00 0,29 0,29 0,00 0,08
Soma 90,46 99,73 96,85 89,33 88,26 93,29 94,49 81,32 86,08 93,97 73,75
Férmula Estrutural
Nb 1,432 1,576 1,661 1,421 1,394 1,487 1,315 1,507 1,570 1,391 0,962
Ti 0,476 0,235 0,140 0,463 0,294 0,259 0,315 0,223 0,201 0,421 0,397
Fe 0,087 0,166 0,188 0,096 0,089 0,042 0,063 0,232 0,192 0,072 0,612
Al 0,002 0,010 0,004 0,013 0,008 0,008 0,005 0,011 0,006 0,001 0,009
Si 0,003 0,013 0,007 0,008 0,213 0,204 0,299 0,027 0,030 0,115 0,019
Ta 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002 0,000 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000
Soma B | 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000
Na 0,014 0,002 0,002 0,035 0,032 0,051 0,086 0,011 0,007 0,231 0,004
K 0,003 0,002 0,000 0,003 0,004 0,002 0,010 0,002 0,002 0,007 0,001
Pb 0,026 0,160 0,219 0,027 0,188 0,157 0,143 0,041 0,037 0,118 0,000
Sr 0,001 0,001 0,000 0,004 0,000 0,007 0,002 0,000 0,000 0,001 0,000
Ba 0,093 0,057 0,016 0,095 0,160 0,130 0,115 0,007 0,007 0,087 0,004
Mn 0,008 0,006 0,002 0,004 0,006 0,008 0,012 0,004 0,000 0,002 0,004
Ca 0,036 0,027 0,000 0,047 0,034 0,048 0,010 0,034 0,024 0,000 0,039
La 0,173 0,161 0,047 0,159 0,122 0,116 0,092 0,017 0,015 0,070 0,000
Ce 0,327 0,493 0,632 0,300 0,367 0,410 0,377 1,197 1,020 0,560 0,218
Pr 0,053 0,067 0,009 0,048 0,032 0,029 0,027 0,007 0,003 0,014 0,000
Nd 0,081 0,093 0,009 0,078 0,043 0,045 0,033 0,012 0,011 0,035 0,002
Sm 0,008 0,001 0,000 0,005 0,004 0,004 0,003 0,005 0,001 0,002 0,000
Eu 0,007 0,001 0,001 0,008 0,004 0,004 0,004 0,000 0,001 0,002 0,000
Gd 0,002 0,006 0,008 0,002 0,004 0,008 0,007 0,020 0,019 0,006 0,002
Dy 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000
Ho 0,004 0,003 0,000 0,003 0,002 0,000 0,003 0,000 0,000 0,001 0,000
Er 0,000 0,001 0,002 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000 0,002 0,000 0,002
Y 0,017 0,004 0,001 0,016 0,017 0,005 0,011 0,002 0,001 0,059 0,000
Th 0,004 0,006 0,007 0,002 0,007 0,019 0,016 0,346 0,309 0,015 0,057
Soma A | 0,856 1,090 0,954 0,837 1,027 1,043 0,953 1,704 1,459 1,209 0,333
REE+Y | 0,670 0,830 0,709 0,619 0,597 0,621 0,559 1,260 1,073 0,749 0,224
Vacancia| 1,144 0,910 1,046 1,163 0,973 0,957 1,047 0,296 0,541 0,791 1,667
F 0,000 0,033 0,080 0,000 0,014 0,000 0,000 0,101 0,091 0,000 0,015
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Com a alteracédo do pirocloro € formado o Nb-rutilo. Resultados de analises
por microssonda eletronica dos cristais da figura 1V.3 sdo apresentadas na tabela
IV.3 com as respectivas formulas estruturais. A férmula estrutural da analise com

melhor fechamento é:

Ti0,67), Nb(0,17), F€(0,15) O2

Na formula acima, chama a atencéo a riqueza em Nb (0,17 apfu). Este valor
corresponde a uma concentracdo de 26% de Nb,Os no mineral (anélise 1 na tabela

IV.3).

Tabela IV. 3 — Andlises por microssonda eletrdnica representativas da composi¢do do Nb-rutilo da crosta marrom
e respectivas formulas estruturais.

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Si02 | 0,243 | 0,329 | 0,271 | 0,564 0,34 0,295 | 0,284 | 0,883 | 0,849

Nb205 | 26,038 | 25,461 | 19,164 | 19,486 | 17,466 | 20,281 | 27,614 | 21,744 | 21,85

TiO2 | 60,724 | 58,26 | 67,342 | 65,96 | 68,663 | 66,917 | 57,855 | 58,481 | 59,575

FeO | 12,182 | 13,428 | 10,48 | 9,469 | 10,503 | 10,065 | 11,189 | 11,49 | 12,743

Total | 99,187 | 97,478 | 97,257 | 95,479 | 96,972 | 97,558 | 96,942 | 92,598 | 95,017

Férmula estrutural com base em dois oxigénios

Si 0,004 | 0,005 | 0,004 [ 0,008 | 0,005 [ 0,004 | 0,004 | 0,014 | 0,013

Nb 0,174 | 0,172 | 0,127 | 0,132 | 0,115 | 0,135 0,19 0,153 | 0,149

Ti 0,673 | 0,655 | 0,741 | 0,742 | 0,752 | 0,738 | 0,663 | 0,684 | 0,677

Fe 0,15 0,168 | 0,128 | 0,118 | 0,128 | 0,123 | 0,142 | 0,149 | 0,161

O terceiro produto da alteracdo do pirocloro primario identificado neste
trabalho € a goethita. As analises por MEV (Tab. IV.1) da goethita formada pela
alteracdo do pirocloro mostraram que esta goethita € niobifera e titanifera. Anélises
por microssonda de goethitas de tipos diferentes de crostas ja haviam sido
efetuadas pelo grupo de pesquisas, encontrando-se goethitas niobiferas e
titaniferas, assim como outras goethitas com pouquissimo ou nenhum Ti e Nb.
Sabe-se agora que as primeiras sado formadas a partir do pirocloro, enquanto que as
sem Nb e Ti provém provavelmente da alteracdo da siderita. Analises
representativas por microssonda sdo apresentadas na tabela 1V.4 com as
respectivas formulas estruturais que foram calculadas considerando a férmula ideal

Fe**O(OH). As concentracdes de Al,Os aumentam para o topo do perfil lateritico até
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um valor de 6%. O Si ocorre em todos os cristais analisados, com concentracao de
até 0.9% de SiO,, a qual diminui em direcdo as crostas superiores. Nb e Ti podem
ocorrer com concentracdes de até 1.4% de Nb,Os e 2.7% de TiO,. Como era de se
esperar, a substituicdo do Fe*" por Nb>* and Ti*" gera vacancias na estrutura da

goethita como bem indica a figura IV.10.

Tabela IV. 4 - Resultados de andlises de Goethita por microssonda.

04.1 0432 06.1 06.2 12.1 12.2 13.1 132
Crosta  Frasmenteda Mosqueada Foxa Superior Manganesifera
Fe;0; 6333 66.60 6090 7373 7485 Too4 1007 6956
AL Oy 1.90 3.41 247 0,03 0.07 0,03 0.14 0.18
810, 0.04 0.07 0.02 0,12 0.33 0,08 0.43 0.43
MnQ nd. n.d nd 0,12 0.03 0.10 1.90 227
Ti0, 1,34 0,22 027 nd 058 nd nd nd
NbeO: 141 0.33 029 nd 0.03 n.d nd nd

Total 8168 7851 81,03 82.57 3465 BD33 3086 8067
Formula Estrutural

Fe© 1840 1848 1880 1992 1064 1993 1.040 1932
Al 0072 0,133 0,094 0,001 0.003 0,002 0.006 0,007
g 0001 0,002 0.001 0,004 0.010 0,002 0.014 0,014
Mn nd  nd nd 0,003 nd 0,003 0,053 0,064
Ti 0,032 0,006 0,006 nd 0,014 nd nd nd
Nb 0020 0,005 004 nd 0,000 nd nd nd

Total 1073 1004 1005 2.000 1,001 2000 2013 2017
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Fig. IV. 10 - Nb + Ti vs vacancia. A substituicdo de Fe por Nb+Ti gera vacancia. (1) Crosta Fragmentada; (2)
crosta mosqueada; (3) crosta roxa superior; (4) goethita de veios ricos em Mn da crosta manganesifera.
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V - A transformacé&o do Nb-rutilo e Nb-brookita

V.1 - Distribuicao e Petrografia do Nb-rutilo e da Nb-brookita

O Nb-rutilo ocorre como cristais esverdeados, zonados, com tamanho de
graos entre 0,10 e 0,35 mm (Fig. V.1a e b). Na grande maioria dos casos, 0 que se
observa sao fragmentos de cristais que por vezes eram muito bem formados, como
indicado pela zonacdo bem definida, que foram quebrados durante os episddios de

abatimento das crostas.

Fig. V.1 - Cristais de Nb-rutilo zonados dispersos em matriz hematitica (LN).
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A Nb-brookita ocorre como odlitos alaranjados, com zonacdo concéntrica,
estrutura fibrorradiada e é formada a partir de um ou mais ndcleos, com tamanhos

entre 0,10 e 0,60 mm, como pode ser visto na figura V.2 a e b.

Fig. V. 1 - (A) Odlito bem formado de Nb-brookita com zonag&o bem definida (crosta roxa). (B) Nb-brookita
formada a partir de dois nucleos de crescimento e com estrutura fibrorradiada (crosta roxa superior).

O Nb-rutilo e a Nb-brookita ocorrem em todas as crostas, mas, conforme 0s
casos, suas propor¢cdes sdo muito variadas e eles apresentam algumas
caracteristicas texturais particulares, tanto do proprio mineral, como de suas
relacbes com os 6xidos de Fe. Na crosta pisolitica, o Nb-rutilo é um importante
mineral acessorio, enquanto que a Nb-brookita ocorre de forma muito subordinada.

Na crosta fragmentada, o Nb-rutilo ocorre caracteristicamente muito
fragmentado em gréos de até 125 um imersos em fragmentos ferruginosos
bandados que representam cavidades tubulares retrabalhadas nas quais os graos
de Nb-rutilo foram concentrados. Nesta crosta, a Nb-brookita & subordinada e ocorre
muito fragmentada. Em alguns cristais de Nb-rutilo, parte do cristal aparenta perder
a sua estrutura interna, com a formagao de uma “zona amorfa” (Min 1 na Fig. V.3a)

na qual pode ser observada a formagé&o precoce de estruturas esferoidais.
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Fig. V. 2 — Imagem ao microscépio 6ptico por luz transmitida (LN). (a) Cristal zonado de Nb-rutilo da crosta
fragmentada. Em parte da sua borda ocorre uma perda aparente da estrutura interna, formando uma zona mal
formada na qual pode ser observada a formagdo precoce de estruturas esferoidais (Min 1). (b) Cristal de Nb-
rutilo da crosta mosqueada com odlitos inclusos (Min 2) em diferentes estagios de formacao.

Na crosta mosqueada, o Nb-rutilo ocorre principalmente como graos
finamente zonados, frequentemente fragmentados em tamanhos da ordem de 75

um, preferencialmente dispostos em cavidades tubulares preenchidas por 6xidos de
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Fe. Em alguns cristais ocorrem odélitos em diferentes estagios de formacao (Min 2
na Fig. V.3b).

Na crosta roxa, o Nb-rutilo é raro e alguns cristais sdo cortados por veios com
cerianita. Uma caracteristica marcante é a abundancia de odlitos de Nb-brookita
perfeitamente esféricos (Fig. V.2) imersos na matriz ferruginosa ou como odlitos
fraturados (Fig. V.4) denotando terem sido afetados por esforcos apds sua
formacdo. Na crosta roxa inferior os graos de Nb-rutilo sdo mais fragmentados e os
oolitos de Nb-brookita mais comumente mal formados em gréos da ordem de 100

um.

Fig. V. 3 - Od¢litos de Nb-brookita quebrados e imersos em matriz ferruginosa (crosta roxa superior) (LN).

Na crosta manganesifera, Nb rutilo e Nb-bookita sdo muito raros. Na crosta
marrom, o Nb-rutilo (fragmentado) e a Nb-bookita (odlitos mal formados) séo
comumente encontrados como cristais isolados. Adicionalmente, o Nb-rutilo foi
observado associado a pirocloro, columbita e goethita como descrito no capitulo

anterior.
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A distribuicdo do Nb-rutilo e da Nb-brookita nas diferentes crostas também foi
investigada por analises por DRX utilizando o programa Match que possibilita a
quantificacdo das fases minerais nas andlises. Com base nestas analises, foi
possivel verificar que até aproximadamente 50m existe quantidade significativa de
Nb-rutiio e de Nb-brookita, cujos valores maiores sdo verificados na crosta
mosqueada e na crosta roxa superior. Desta profundidade até o final do furo de
sondagem as concentracbfes destes minerais sdo muito baixas, ndo sendo
detectados por esta técnica. A técnica permitiu também confirmar a presenca de
outros minerais identificados opticamente, como a hematita, goethita (Fig. V.5),
florencita e 6xidos de manganés, com os quais o Nb-rutilo e a Nb-brookita ocorrem
associados.

Intensity
1000

Experimental pattern; (sg 01 am 1ibrook.uxd)
950 [96-300-0140] Fe2 O3 (Hematite)

500
8501
800+
750
700
B850+
&00
550
500
450
400
350
300
250
200

150 | I
1004 |
” ] Lu Lmllm lm Ju MM N'MM sMnul

TRl O o0 o

T T T T T T T T T
5.00 10,00 15.00 20.00 25.00 EU.UU 35 UEI 40, EIU 45, UEI 50.00 55.00 60,00 65.00 70.00

=)

Fig. V. 4 — Exemplo de Difratograma de raios X da crosta roxa.
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V.2 - Electron Dispertion Spectroscopy em Microscopio
Eletrénico de Varredura e analises por Field Emission Gun (FEG)

Nas analises ao MEV (EDS) do rutilo e da brookita foi constatado estes
minerais contém quantidades significativas de Nb, o que possibilita classifica-los
como Nb-rutilo e Nb-brookita.

Além das analises quimicas pontuais, foram geradas imagens por elétrons
retroespalhados destes minerais. Nas figuras V.6 e V.7 € possivel observar graos de
Nb-rutilo com Nb-brookita (crosta mosqueada) inclusa e as analises pontuais por
EDS.
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1] 0.5 1 1.5 2 23 3 35 4 45 5 33 6 6.5 T T3 8 8.5
Full Scale 208 cts Cursor; 0.000 ke

Fig. V. 5 - Imagem de elétrons retroespalhados ao MEV de Nb-rutilo (a), com respectiva analise por EDS ao
MEV (b).



Electron Image 1

1] 0.5 1 1.5 2 25 3 35 4 45 5 55 3] 6.5 T 75 & 85
Full Scale 808 cis Cursor: 0.000 ke

Fig. V. 6 - Imagem de elétrons retroespalhados ao MEV de Nb-brookita inclusa em gréo de Nb-rutilo (a),
com respectiva analise por EDS ao MEV (b).
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Na tabela V.1 sao registradas as diferengcas composicionais existentes entre o
Nb-rutilo (espectro 1) e a Nb-brookita (espectro 2), sendo esta relativamente mais
rica em Nb e mais pobre em Ti. Verifica-se também que a Nb-brookita € mais rica
em Fe e que pode conter pequenos teores de Si.

A figura V.8 ilustra um perfil composicional de Nb, Fe e Ti, que passa por um

cristal de rutilo, pela matriz hematitica e por um odlito de Nb-brookita.

Tabela V. 1- Resultado das analises por EDS nos pontos identificados nas figuras V.6 e V.7.

Spectrum In stats.  Si Ti Fe Nb Total
Spectrum 1 | Yes 59.19 12.07 28.74 100.00
Spectrum 2 | Yes 1.19 48.63 16.60 33.59 100.00
Max. 1.19 59.19 16.60  33.59
Min. 1.19 48.63 12.07 28.74

All results in weight%
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1364
SE MAG: 190 x HV: 15.0 kV_ WD: 13.8 mm

Distance / um

Fig. V. 7 - (a) Imagem de elétrons retroespalhados de graos de Nb-rutilo e Nb-brookita em matriz hematitica.
(b) Perfil composicional com as variagdes de Nb, Ti e Fe na linha da figura A e C.

No rutilo (esquerda da figura V.8c) e no odlito (direita da mesma), verifica-se
gue sempre que ocorre aumento de Ti ha redugéo de Nb, enquanto que os teores de
Fe séo praticamente constantes. No rutilo as concentracbes de Ti sdo maiores do
gue as de Nb, enquanto que no odlito as concentracdes sdo similares e variam ao

longo da zonacdo. Os teores de Ti do rutilo sdo maiores do que os do odlito,
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ocorrendo o contrario com o Nb. Verifica-se que os teores de Ti e de Nb da matriz,
diferentemente dos casos anteriores, tem correlacao positiva.

Na figura V.9 é possivel verificar od6litos de Nb-brookita inclusos em um gréo
de Nb-rutilo. Apesar de ocorrer a tendéncia de formar estruturas circulares
concéntricas, neste caso o0s odlitos possuem formas variadas, indicando que a
evolugao da alteragéo ocorre de diferentes maneiras mesmo dentro de um grao de
Nb-rutilo. Verifica-se que um dos odlitos, situado na borda do grédo de Nb-rutilo, esta
parcialmente corroido, indicando que a acdo de processos posteriores a formacao
dos polimorfos.

O detalhe e o perfil composicional entre dois odlitos, indicados pelas setas
na figura V.9, sdo apresentados nas figuras V.10 a, b e c. Verifica-se que o Nb, Ti e

Fe tém comportamento similar ao descrito anteriormente.

1342
SE MAG: 270 x HV:15.0kV WD: 13.8 mm

Fig. V. 8 — Imagem de elétrons retro espalhados de grdo de Nb-rutilo com o6litos de Nb-brookita inclusos, imerso
em matriz lateritica.
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1345 10 ym
SE MAG: 1800 x HV: 15.0 kV WD: 13.8 mm
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Distance / pm

Fig. V. 9 — Imagem de elétrons retroespalhados (b) Perfil composicional com as variacdes de Nb, Ti e Fe das Nb-
brookitas identificadas na Fig. V.9 e o Nb-rutilo ao qual estéo inclusas. (a) e (c) Posi¢éo do perfil.

Na figura V.11 se observa o desenvolvimento de dois odlitos que cresceram
simultaneamente no interior de um gréo de Nb-rutilo. A passagem deste para Nb-
brookita € complexa, o que é evidenciado pela existéncia de bordas descontinuas de
Nb-brookita intercalada com Nb-rutilo. Além disto, na por¢éo central do odlito ainda

existe Nb-rutilo. Provavelmente isto é decorrente de variacdes no comportamento do
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fluido que promoveu a alteragdo e dos processos associados. Destaca-se a

existéncia de fraturas que cortam somente o Nb-rutilo.

1354
SE MAG: 1800 x HV:15.0 kV_ WD: 13.8 mm

—— b

O

Fig. V. 10 — (a) Imagem de elétrons retroespalhados de dois grdos de Nb-brookita que cresceram
simultaneamente em um gréo de Nb-rutilo. Perfil composicional com as varia¢des de Nb, Ti e Fe (5B) na linha
da figura 5A e 5C.

Na figura V. 12, o odlito esta contido em uma matriz hematitica. Se observa

gue também ocorreram variagcbes no processo de nucleagdo do odlito de Nb-
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brookita, o que é evidenciado pela descontinuidade das linhas concéntricas internas,
com posterior recristalizacdo, indicando mais de um estagio de cristalizagéo.
Verifica-se que na parte central o grao é fraturado e que existe a uma porcao

relativamente mais rica em Nb e pobre em Ti.

200 pm

MAG: 130 x HV:15.0kV WD: 12.6 mm

b —

100} Ny
- —Ti

Fig. V. 11 — Imagem de elétrons retro espalhados. (a) Imagem de odlito de Nb-brookita que passou por mais de
um estégio de crescimento, imerso em uma matriz lateritica. (b) Perfil composicional com as variag6es de Nb, Ti
e Fe na linha da figuras (a) e (c).

Visando aprofundar o estudo das relagdes entre o Nb-rutilo e a Nb-brookita,

também foram realizadas andlises por FEG, cujas imagens sao apresentadas nas
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figuras V.13 e V.14. No FEG, foram realizadas medidas das espessuras das fibras e
foi constatado que estas variavam ao longo de uma fibra ou mesmo de uma fibra
para outra. As medidas obtidas tiveram valores entre 123 e 198 nan6metros.

Mag= 335X 10 pm* WD = 3.7 mm EHT= 500 k¥  Signal A=InLens ESB Gridis= 800V Date :8 Nov2016 Time :9:02:12
Auriga-45-57 FIB Imaging = SEM Noise Reduction = Line Int. Done  FIB Probe = 30KV:2 nA  System Vacuum = 8.34e-006 mbar

Fig. V. 12 - Detalhe grao de odlito de Nb-brookita destacando a textura fibrorradiada.

Mag= 1.14KX 10pm* WD = 13.3 mm EHT= 8.00 kv  Signal A= SE2 ESB Gridis= 800V Date :8 Nov2016 Time :10:18:30
Auriga-45-57 FIB Imaging = SEM Noise Reduction = Frame Avg FIB Probe KV:2 nA  System Vacuum = 2.16e-006 mbar

Fig. V. 13 - Odlito de Nb-brookita (parte inferior central) incluso em Nb-rutilo com zonag&o com padrao angular.
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V.3 - Electron Backscattered Diffraction (EBSD)

Para o estudo da alteracdo do Nb-rutilo para Nb-brookita foram realizadas
analises por EBSD. Para a identificacdo destes polimorfos de TiO, foram
comparados os padrées de EBSD obtidos nas analises destes minerais com 0s
existentes no banco de dados do aparelho. A importancia da utilizacdo desta técnica
relaciona-se a ela poder efetuar diferentes andlises cristalograficas num dado grao.

Alguns dos dados cristalograficos do rutilo e da brookita sdo sumarizados a

sequir.

Rutilo: TiO;

Sistema Cristalino: Tetragonal

Grupo Espacial: P 4/mnm

Ficha JCPDS (“Joint Committee on Powder Diffraction Standards”)

Planos com difracdo mais intensa
h k I d (A)
1 0 0 3,246
0 0 1 2,488
2 0 0 2,295
1 1 1 2,187
2 -1 1 1,687
0 0 2 1,480
3 0 -1 1,359
-15 2 10 0,212

Parametros Cristalogréaficos

a (A 4,59 a 90°?
b (A) 4,59 B 90°
c (A) 2,96 y 90"




77

Brookita: TiO;

Sistema Cristalino: Ortorrdombico

Grupo Espacial: Pcab

Ficha JCPDS (“Joint Committee on Powder Diffraction Standards”)

Planos com difracdo mais intensa
h Kk I d (A
2 -1 0 3,509
0 -4 0 1,362
2 -3 0 1,689
2 -1 -1 2,898
8 0 0 1,147
4 -2 -1 1,660
3 -2 -1 1,891
5 0 -2 1,493
Parametros Cristalogréaficos
a A 9,174 a 90"
b (A) 5,449 B 90°
c (A) 5,138 v 90°

Conforme visto na descricao da técnica analitica, cada face cristalina gera
um conjunto de linhas de Kikuchi, que depende da orientacdo do cristal. A figura

V.15a ilustra um dos padrdes de EBSD do rutilo e a figura V.15b um dos padrdes da
brookita.

Fig. V. 14 — (a) Padréo de EBSD de rutilo e (b) padréo de EBSD de brookita.



78

Na figura V.16 é possivel observar um grdo no qual foram realizadas
diversas analises pontuais dentro de um odlito para verificar se sua estrutura €

unicamente de brookita ou se existem outras fases.

feookite
Hecrakele

Hrookite

Bicakite
Rutibe
= .P Hicra ks
(EeaopcmraaleesD seot easees{esso spota] e {ensD spor23) [REHENS
r-m EBSD EBSD Spot 24
EBSD Spot 18 EBSD Spot 12 7 — B
; ~ . ik

EBSD Spot 21 o Brookite
I
Brookite
Hiookits
Beookite
Brookite

Brookite

Fig. V. 15 - Imagem de elétrons retroespalhados, onde constam os locais analisados por EBSD e ao lado a
identificacdo das fases encontradas em cada ponto analisado.

Para cada um dos pontos analisados foi gerado um mapa de linhas de
Kikuchi, que foi devidamente indexado e que possibilitou identificar o ponto
analisado, conforme consta na figura anterior. Para ilustrar o resultado da analise de

um ponto com rutilo e outro com brookita € apresentada a figura V.17a e b.
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Fig. V. 16 — (A) Resultado da analise na qual houve identificagéo do rutilo. (B) Resultado da analise na qual
houve identificacdo da brookita.

Portanto, a comparacao dos resultados obtidos nas analises por EBSD com
0s padrdes possibilitou concluir que a fase hospedeira € rutilo e que a fase inclusa é
brookita. Isso possibilita concluir que o Nb-rutilo altera para Nb-brookita, e todos os
estagios desta alteracdo se processam dentro do rutilo.
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V.4 - Microssonda Eletronica

Para a determinacdo quantitativa da composicdo do Nb-rutilo das crostas
superiores e da Nb-brookita foram realizadas analises por microssonda eletronica,
que possibilitaram calcular a formula estrutural destes minerais. Alguns resultados
representativos das andlises de Nb-rutilo sdo apresentados na tabela V.2. As

formulas estruturais foram calculadas com base em 2 oxigénios.

Tabela V. 2 - Analises por microssonda eletrénica representativas da composi¢do do Nb-rutilo e respectivas
férmulas estruturais.

Rutilo 1 2 3 4 5 6 7
TiO2 70,73 68,92 72,45 66,26 74,08 72,45 80,92
Fe203 12,18 13,94 11,12 14,95 10,52 11,14 8,96
Nb205 | 16,59 19,08 16,71 18,89 14,89 18,72 11,26
wWQO3 0,35 0,31 0,70 0,33 0,64 0,70 0,16
Sio2 1,09 0,45 0,63 0,62 0,52 0,54 0,00
Soma | 100,95 | 102,70 | 101,62 | 101,06 | 100,66 | 103,54 | 101,29
Férmula Estrutural
Ti 0,753 0,729 0,766 0,715 0,786 0,755 0,841
Fe 0,130 0,148 0,118 0,161 0,112 0,116 0,093
Nb 0,106 0,121 0,106 0,123 0,095 0,117 0,070
w 0,001 0,001 0,003 0,001 0,002 0,003 0,001
Si 0,015 0,006 0,009 0,009 0,007 0,007 0,000

Conforme pode ser visto na tabela anterior, o Nb-rutilo € formado por Ti, Nb,

Fe®*, W e Si. A formula estrutural média é:

Ti(0,75),F€(0,13), ND(0,11), W(0,01), Si(0,01)02.

Utilizando os resultados das férmulas, foi possivel concluir que o melhor

balanco de cargas com Fe no estado trivalente e a principal substituicdo que ocorre
no rutilo é 2Ti** = Fe** + Nb*™, como pode ser visto na figura V.18. Verifica-se nesta
figura que héa correlacédo linear entre o Ti e o Fe+Nb, indicando a substituicdo entre
estes componentes. Esta relacdo do Fe com o Nb so € possivel ser identificada com
as andlises quantitativas, jA que as analises por EDS ao MEV nao tém a mesma

precisao.
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Fig. V. 17 - Relacéo Ti x Fe+Nb de pontos analisados por microssonda eletrdnica em cristais de Nb-rutilo de Seis
Lagos.

Os resultados das analises da Nb-brookita sdo sumarizados na tabela V.3.
Com base nestas analises foi possivel verificar que a Nb-brookita € formada por Ti,
Nb, Fe*", W e Si e calcular a formula estrutural com base em 2 oxigénios. A féormula

estrutural média é

Ti0,80),F€(0,11), ND(0,08), W(0,01), Si(0,01)O2.

Com estes resultados foi possivel concluir que a principal substituicdo é
2Ti* = Fe™ + Nb*®, como pode ser visto na figura V.19. Constata-se a correlacdo

linear entre o Ti e o Fe+Nb, similarmente ao verificado para o Nb-rutilo.



Tabela V. 3 - Resultados das analises por microssonda da Nb-brookita e as formulas mineral respectivas.

Brookita 1 2 3 4 5 6 7
TiO2 69,60 | 73,45 | 76,68 | 76,93 | 78,02 | 76,61 | 74,49
Fe203 | 12,08 | 12,53 9,86 10,89 | 10,69 9,94 10,84
Nb205 | 16,03 | 12,09 | 11,77 | 10,75 | 10,43 | 11,94 | 13,65
W03 0,69 0,32 0,74 1,10 0,80 0,66 0,63
Si02 0,97 1,24 0,64 0,72 0,78 0,93 0,99
Soma | 99,36 | 99,62 | 99,67 | 100,39 | 100,71 | 100,08 | 100,59
Férmula Estrutural

Ti 0,754 | 0,783 | 0,814 | 0,812 | 0,818 | 0,810 | 0,788
Fe 0,131 | 0,134 | 0,105 | 0,115 | 0,112 | 0,105 | 0,115
Nb 0,104 | 0,078 | 0,075 | 0,068 | 0,066 | 0,076 | 0,087
w 0,003 | 0,001 | 0,003 | 0,004 | 0,003 | 0,002 | 0,002
Si 0,014 | 0,018 | 0,009 | 0,010 | 0,011 | 0,013 | 0,014

0,84

0,83

082 ———

0,81

0,80

_ 0,79

T 0,78
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Fig. V. 18 - Gréfico Ti x Fe+Nb de pontos analisados por microssonda eletronica em cristais de Nb-brookita de
Seis Lagos.
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VI - Discussao

VI.1 - A alteracdo do pirocloro primario: formacdo do Ce-
pirocloro, do Nb-rutilo, de duas geracdes de goethita niobifera e da
cerianita.

A sequéncia de transformacdo do pirocloro ao longo do intemperismo
progressivo tem sido estudada em varios locais. A composi¢ao original do pirocloro
desempenha um papel importante na determinagcao da variedade de pirocloro que se
forma pela alteracdo, mas, mesmo assim, os pirocloros secundarios formados pelo
processo de intemperismo seguem sequéncias mais ou menos bem definidas em
cada um dos locais. Em Tomtor (jazida de ETR associada a carbonatito na Russia),
Entin et al. (1991) (em Wall et al., 1996) descreve a alteracdo de pirocloro
predominantemente sodico e calcico, formando sucessivamente Sr-pirocloro, Ba-
pirocloro e Pb-pirocloro. Em Mount Weld (jazida de ETR associada a carbonatito na
Australia), Lottermoser e England (1988) descrevem uma lixiviacdo progressiva de
Ca e Na e a substituicdo parcial destes elementos por propor¢des variaveis de Sr e
Ce (e subordinadamente por K, Ba e Sr. Em Lueshe (carbonatito no Zaire), Wall et
al. (1996) descrevem que o pirocloro mais rico em K e Nb ocorre principalmente em
niveis intermediarios na zona central do corpo; o pirocloro mais rico em Ba ocorre

em minérios ricos em quartzo e argila, perto da superficie.

Modificagbes composicionais do pirocloro, como as acima descritas, ocorrem
essencialmente pela perda de cations do sitio A. Evolucdo semelhante também
ocorre quando a alteracdo é causada por hidrotermalismo, como descrito em Pitinga
(Bastos Neto et al. 2009). Nesta jazida, o U-Pb-pirocloro perde chumbo e outros
elementos, aumentando a vacancia no sitio A até ocorrer a desestabilizagdo da

estrutura do pirocloro, com formacéao de columbita.

No caso de Seis Lagos, interpreta-se que o Pb-pirocloro do carbonatito do

furo SG-02-AM, em func¢éo de ter a menor vacancia, seria 0 menos alterado, seguido
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pelo Ba-pirocloro da brecha carbonética do furo SG-04-AM e o Ce-pirocloro da
crosta marrom (Fig. IV.2). O Ce, por ser trivalente é o ultimo cétion a ser lixiviado do
sitio A do pirocloro. N&o se trata de uma evolugdo numa dada amostra, pois se trata
de amostras de diferentes locais e os pirocloros primarios de diferentes partes
podem ter sido um pouco diferentes entre si. Mesmo assim, ha que se destacar a
coeréncia entre o observado no Complexo Carbonatitico de Seis Lagos e Depdsito
do Morro dos Seis Lagos e a literatura sobre a alteracao progressiva dos pirocloros.

Di

B SG-01-AM-27
® SG-01-AM-31
B SG-01-AM-34
* Pirocloro Carbonatito
® Pirocloro Brecha

Tri Vac

Fig. VI. 1 - Diagrama ternario (Vacancia sitio A — Cations divalentes — Cétions trivalentes) comparando os
pirocloros da crosta lateritica (este trabalho) com os pirocloros do carbonatito (andlises de Bidone 2015) do Furo
SG-02-AM (carbonatito menos alterado primario) e da brecha carbonatica do furo SG-04-AM.

Os dados mostram que o pirocloro primario, cuja composi¢cao ainda nao é
perfeitamente conhecida (a do Pb-pirocloro seria a mais proxima), sofre alteracfes

progressivas, se transformando em 3 produtos: Ce-pirocloro, Nb-rutilo e goethita. Na
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fase seguinte, ocorre o desaparecimento completo do Ce-pirocloro nas crostas
acima da crosta marrom. Este desaparecimento é esperado, pois a composicdo Ce-
pirocloro encontrada na crosta marrom representa o Ultimo estagio antes da quebra
da estrutura deste mineral. Neste estagio, o Ce-pirocloro se transforma em goethita
niobifera e titanifera. E provavel que a cerianita existente nas crostas ferruginosas
(Bidone 2015) tenha sido em grande parte formada pelo Ce liberado pela
desestabilizacéo final da estrutura do pirocloro.

Goethita niobifera formada pelo intemperismo de carbonatitos foi descrita em
Lueshe (Zaire) por Wall et al. (1996), que mencionam a dificuldade em discriminar
entre Nb incorporado na estrutura da goethita e inclusdes de pirocloro ou mineral
secundario derivado dele. Os autores descrevem goethita com concentracfes de
Nb,Os entre 1,4 e 3,0 %, sem nenhuma evidéncia de inclusdes. Em Seis Lagos, nédo
foi analisado um numero grande de goethitas do depdsito, porém aquelas analisadas
foram cuidadosamente examinadas para evitar analises em pontos perto de
inclusbes minerais. Acredita-se, portanto, que a goethita niobifera seja produto da

alteracdo do pirocloro.

A goethita niobifera deste deposito pertence a duas “geragdes”. A primeira é
agquela formada durante a transformacdo do pirocloro primario em sucessivos
pirocloros secundarios. Esta goethita niobifera foi formada concomitantemente com
o Nb-rutilo. A segunda é a formada pela desestabilizacdo final da estrutura do Ce-
pirocloro. Ela representa o principal produto final da quebra da estrutura do pirocloro.
O outro produto final seria a cerianita que ocorre nas crostas ferruginosas e pode ter
sido formada pelo Ce liberado neste estagio. Devido a carga do Nb ser maior do que
a do Fe, a quantidade de Nb incorporado pela goethita esta diretamente associada

com as vacancias neste mineral (Fig. IV.10).

VI.2 - A Transformagé&o Nb-rutilo em Nb-brookita

Na pesquisa bilbliografica sobre a alteracdo de Nb-rutilo sé encontramos
casos de transformacdo do rutiio por exsolugdo. Trata-se de exsolugbes

extremamente complexas, onde o0s produtos exsolvidos sdo controlados pelo
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balanco de (Nb, Ta, W) vs (Fe, Mn) e pela razdo Fe*'/Fe*" na fase primaria. As
exsolugbes podem ser multiestagios e os produtos podem ser ferrocolumbita,
ferrocolumbita titanifera, manganocolumbita, ixiolita e uma fase de (F**, Sc)NbO,
titanifera. Revisdes e sinteses sobre estes processos constam em Cerny et al.
(1999) e Hirtopanu et al. (2015). Nao desenvolveremos mais este topico, pois tais
transformacdes em nada se assemelham a transformacdo do Nb-rutilo em Nb-
brookita encontrada em Seis Lagos.

Odlitos de Nb-brookita ocorrem na mineralizacdo de metais raros do
complexo carbonatitico de Salpeterkop, na Africa do Sul, onde o modo de ocorréncia
foi considerado compativel com metassomatismo relacionado a solucdes
hidrotermais (Verwoerd et al., 1995). Os autores ndo descrevem se algum mineral
especifico foi afetado por metassomatismo sendo transformando em Nb-brookita. No
caso de Seis Lagos, a Nb-brookita se formou a partir do Nb-rutilo e é dificil associar
sua formacdo a metassomatismo — processo que implica modificacdo de
composicao — pois o Nb-rutilo (com ou sem odlitos de Nb-brookita) e a Nb-brookita
(oolitos isolados ou dentro de Nb-rutilo) tém composicbes muito proximas. Os

elementos presentes nestes minerais sdo exatamente 0s mesmos.

Segundo Daschille et al. (1968), a brookita pode cristalizar em um grande
intervalo de temperatura (0 a 500°C), podendo ser hidrotermal ou intempérica. Como
o0 Nb-rutilo do Depédsito do Morro dos Seis Lagos € intempérico, a Nb-brookita
formada pela alteracdo daquele mineral s6 pode ser intempérica e dos estagios mais
tardios do processo de intemperizacao que afetou o carbonatito. Esta interpretacéo é
corroborada por diversos aspectos da Nb-brookita abaixo comentados.

A Nb-brookita formada no interior Nb-rutilo estd sempre associada a fraturas
que cortam o Nb-rutilo. As fraturas sdo interrompidas no contato com os odlitos de
Nb-brookita. As fraturas no Nb-rutilo sdo atribuiveis aos eventos de abatimento que
ocorrem durante o processo de formacdo das crostas ferruginosas pela lateritizacao
do carbonatito.

A alteracéo do Nb-rutilo para Nb-brookita € reconstrutiva, ou seja, a estrutura
do Nb-rutilo é destruida e ocorre a cristalizagcdo da Nb-brookita, sem a formacéo de
uma estrutura intermediaria. Isto é confirmado nas analises por EBSD efetuadas em

Nb-brookita dentro de cristais de Nb-rutilo.
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A Nb-brookita tem, ao mesmo tempo, textura do tipo fibrorradial e zonacao
circular na forma de anéis concéntricos. A textura fibrorradial pode ocorrer em
diversos ambientes, mas é notadamente mais freqliiente em ambientes de baixa
temperatura, como o intempérico. A goethita € um exemplo de mineral intempérico
com estrutura fibrorradial. A razdo pela qual sdo formadas estruturas circulares
também ndo é conhecida e necessita estudos mais especificos utilizando
microscopia eletrénica de transmissdo e outras técnicas que possibilitem analises
guimicas nesta escala. Outro fato que deve ser mais bem estudado € a existéncia de
oolitos inclusos em outro odlito. Estas estruturas sdo similares aquelas denominadas
anéis de Liesegang (Liesegang, 1896; Smith, 1984).

Os anéis de Liesegang sao bandas formadas quando a difusdo conduz a
supersaturacdo e a nucleacdo. A precipitacdo em finas bandas ocorre quando dois
componentes se separam por segregacdo quimica durante o intemperismo,
formando assim um padréo periédico organizado. Neste caso, teria ocorrido a
redistribuicdo dos atomos de Ti, Nb, Fe, W e Si do Nb-rutilo, formando a Nb-brookita.
Observa-se que com a formacdo dos odlitos ndo ha contribuicAo de outros
elementos, ou seja, a Nb-brookita possui os mesmos elementos existentes no Nb-
rutilo. Porém, os odlitos possuem pequenas variacdes nas concentracfes destes
elementos em relacdo aquela do Nb-rutilo que os contém, indicando variagdes na
acado do fluido e/ou herdando as heterogeneidades existentes na composicdo do
rutilo. Alguns odlitos bem formados apresentam maior conteudo de Fe e teores
médios de Nb e Ti similares, porém, quando ndo possuem zonagao concéntrica bem
definida, os teores de Ti sdo maiores do que os de Nb. Entretanto, o numero de
oolitos analisados ndo € expressivo para afirmar se isto ocorre sempre, sendo

necessarias analises adicionais.

VI.3 - O Depésito do Morro dos Seis Lagos

Uma questédo importante refere-se a originalidade do Depdsito do Morro dos
Seis Lagos, no que tange aos seus minerais de minério de Nb, é o fato de ser o

Unico caso mundial de Nb-rutilo e Nb-brookita. A natureza do carbonatito, um siderita



88

carbonatito (variedade muito rara e muito pouco estudada no mundo), deve ter
exercido alguma influéncia, mas esta investigagdo nao fez parte do presente
trabalho.

Provavelmente, o principal diferencial para a formacdo destes minerais foi a
intensidade da lateritizacdo, que deve ter sido extremamente intensa, como indicado
por quatro caracteristicas do depdsito.

(1) A cobertura lateritica (com pelo menos 200m de espessura) esta entre as
mais espessas do mundo, sendo uma das mais complexas texturalmente.

(2) O fator de enriguecimento médio em Nb do carbonatito para o depdsito
lateritico € de 10 vezes. Localizadamente € da ordem de 100 vezes (Giovannini
2013).

(3) Em todos os depodsitos de Nb associados a carbonatito do mundo, o
pirocloro é o principal mineral de minério ou, pelo menos, é um dos minerais de
minério. No Depdésito do Morro dos Seis Lagos, o pirocloro ocorre apenas na crosta
menos evoluida, em quantidade muito pequena e representado por uma variedade
secundaria, Ce-pirocloro, que, no nosso entender, é a Ultima variedade antes da
desestabilizac&o final da estrutura deste mineral.

(3) Giovannini (2013) descreve uma inversdo na abundéancia relativa de
hematita e goethita ao longo do perfil lateritico deste depodsito, que seria uma
evidéncia de que parte do perfil lateritico foi retrabalhado. Suspeita-se aqui que a
alteracdo do Nb-rutilo em Nb-brookita estaja ligada a este retrabalhamento, cujos

abatimentos podem ter gerado as fraturas observadas no Nb-rutilo.
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VIl - CONCLUSOES

A crosta lateritica do Depésito do Morro dos Seis Lagos foi desenvolvida a
partir de um siderita carbonatito, que possui concentragdes andmalas de Nb e ETRL
(especialmente Ce) (Giovannini, 2013) e onde o mineral primario concentrador de
Nb é o pirocloro (Bidone, 2015). Os minerais de minério de Nb nas crostas lateriticas
sdo Nb-rutilo e Nb-brookita, sendo este o Unico caso mundial de depdsito com estes
minerais de minério. Este estudo investigou as caracteristicas e a origem desta
paragénese, chegando as seguintes conclusdes:

- A alteracdo intempérica do pirocloro primario seguiu o modelo descrito na
literatura, ocorrendo a perda gradual de elementos no sitio A. No Depésito do Morro
dos Seis Lagos, o pirocloro final é representado pelo Ce-pirocloro;

- O Ce-pirocloro ocorre unicamente na crosta marrom, a menos evoluida, na forma
de pequenos cristais isolados (5-10 um), acumulacbes de cristais de pequenos
cristais numa matriz goethitica, agregados de cristais ou cristais individuais
xenomorficos (1,1 mm);

- A alteracdo do pirocloro primario gerou, além do Ce-pirocloro, a formacédo de Nb-
rutilo e de goethita niobifera;

- O Nb-rutilo apresenta zonacdo oscilatoria, devido a flutuacdes na atividade dos
componentes principais (Ti, Nb, e Fe), observaveis por microscopia Optica e em
imagens por elétrons retroespalhados ao MEV. Este mineral apresenta as seguintes
variacbes quimicas: TiO, (65,62% - 88,04%), Nb,Os (10,52% - 26,86%), e Fe,03
(5,46% - 14,95%). W (até 2,10% WO3) e Si (até 1,00% SiO,). A formula estrutural
média é Sip01, Wo.01, F€0.13, Nbo 11, Tip.75s O2. Uma caracteristica quimica distintiva é a
auséncia de Ta. A existéncia de minerais de Ta no carbonatito e nas crostas € muito
improvavel;

- A desestabilizacéo final da estrutura do Ce-pirocloro gerou mais uma geracao de
goethita niobifera (e titanifera) e liberou o Ce. Propde-se aqui que a cerianita, ou
pelo menos grande parte da cerianita, presente nas crostas ferruginosas do depadsito
tenha sido formada com o Ce assim liberado;

- Com a continuacédo do processo de intemperismo, alguns cristais de Nb-rutilo foram
total ou parcialmente alterados para Nb-brookita. Este mineral ocorre em todas as
crostas, mas é particularmente abundante na crosta roxa. As analises por EBSD
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mostram que ndo ha fases intermediarias, nem mesmo nos oolitos de Nb-brookita
formados dentro dos cristais de Nb-rutilo. Sua composicdo tem as seguintes
variacdes quimicas: TiO, (68,23% - 82,99%), Nb,Os (10,43% - 16,446%), Fe,0O3
(7,65% - 13,87%), W (até 1,2% WO3) e Si (até 0,97% SiO,). A férmula estrutural
média é Sip.01, Wo,01, F€0.11, Nbo.0s, Tio.79 O2.

- A Nb-brookita formada no interior Nb-rutilo esta sempre associada a
fraturas que cortam o Nb-rutilo. As fraturas s&o interrompidas no contato com 0s
oolitos de Nb-brookita.

Alguns dos resultados/conclusdes acima apresentados - como a composi¢cao
e a distribuicdo do pirocloro e a formag&o da Nb-brookita por alteracédo do Nb-rutilo,
gquando somados a outras evidéncias, como a grande espessura da cobertura
lateritica, o alto fator de enriqguecimento do Nb (10 vezes, cf. Giovannini, 2013) e a
inversdo na distribuicdo relativa de goethita e hematita (Giovannini 2013), indicam
que a lateritizagdo do Complexo Carbonatitico dos Seis Lagos foi extremamente
intensa e que esta pode ser a explicagdo principal para a originalidade da

paragénese do Depdsito do Morro dos Seis Lagos.



91

Referéncias

Almeida, M.E., Pinheiro S.S. & Luzardo R. (2002). Reconhecimento geoldgico ao longo dos
rios Negro, Xié e Igana (Missdo Tunui), Noroeste do Estado do Amazonas. Manaus,
Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais, p. 16.

Barron C.N. (1966). Notes on the stratigraphy of Guyana. In: 7nd GUYANA GEOLOGICAL
CONFERENCE, 7, 1966, Paramaribo. Proceedings... Paramaribo, v.6, pp. 1-28.

Bastos Neto, A.C., Pereira, V., Ronchi, L.H., Lima, E.F. & Frantz, J.C. (2009). The Sn, Nb,
Ta, F (Y, REE, Li) world class deposit and the massive cryolite deposit associated with the
albite-enriched facies of the Madeira A-type granite, Pitinga, Amazonas State, Brazil. The
Canadian Mineralogist, 47: 1328-1358.

Bastos, P.H.S (2014) — “Caracterizagao do Nb-rutilo e Nb-brookita do furo de sondagem SG-
01-AM do Morro dos Seis Lagos (AM)”.

Bastos, P.H.S (2015) — “ Variagbes quimicas e concentragbes minerais nas crostas
lateriticas do perfil de sondagem SG-01-AM de Seis Lagos (AM)”".

Bidone, M.H. (2015) Geoquimica e mineralogia dos elementos terras raras no depdsito de
niobio de seis lagos (Amazonas): avaliagdo preliminar do potencial para explotagdo como
subprodutos. Porto Alegre, 91f. Monografia, Instituto de Geociéncias, Universidade Federal
do Rio Grande do Sul.

Bonow, C. & Issler, R. (1980). Reavaliacdo e aspectos econdmicos do jazimento de terras
raras e ferro-ligas do lago Esperanca, complexo carbonatitico dos Seis Lagos- Amazonas-
Brasil. In. CONGRESSO BRASILEIRO DE GEOLOGIA, 31., 1980, Balneario Camburid.
Anais...Balneario Camboria, SBG, v.3, PP. 1431.

Cerny, P., Chapman, R., Simmons, W.B., Chackowsky, L.E., (1999). Niobian rutile from the
McGuire granitic pegmatite, Park County, Colorado: Solid solution, exsolution, and oxidation.
American Mineralogist, 84: 754—-763.

Chakhmouradian, A.R. (2006). High-field-strength elements in carbonatitic rocks:
Geochemistry, crystal chemistry and significance for constraining the sources of
carbonatites. Chemical Geology, 235: 138-160.

Chakhmouradian, A.R., Reguir, E.P., Kressall, R.D., Crozier, J., Pisiak, L.K., Sidhu, R.
&Yang, P. (2015). Carbonatite-hosted niobium deposit at Aley, northern British Columbia
(Canada): Mineralogy, geochemistry and petrogenesis. Ore Geology Reviews, 64: 642—666.



92

Chakoumakos, B.C. (1984). Systematics of the pyrochlore structure type, Ideal AoB2XgY.
Journal of Solid State Chemistry, 53: 120-129.

Corréa, A.S. & Costa M.L. (1997). Mineralogia das crostas lateritica ferruginosas de Seis
Lagos (Amazonas). Revista Brasileira de Geociéncias, 16: 141-156.

Entin, A.R., Eremenko, G.K. & Tyan, O.A. (1991). Multistage transformations of primary
pyrochlore. Dokl. Akad. Nauk SSSR, 319 (5): 1218-1221.

Wall, F., Williams, C.T., Woolley, A.R. & Nasraoui, M. (1996). Pyrochlore from weathered

carbonatite at Lueshe, Zaire. Mineralogical Magazine, 60: 731-750.

Giovannini, A.L. (2013). Contribuicdo a geologia e geoquimica do carbonatito e da jazida
(Nb, ETR) de Seis Lagos (Amazonas). Porto Alegre, 128f. Dissertacdo de Mestrado, Curso

de Pés-graduacdo em Geociéncias, Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Hirtopanu, P., Fairhurst, R.J., & Jakab, G. (2015). Niobian rutile and its associations at

Jolotca, Ditrau alkaline intrusive massif, East Carpathians. Geonomy, 17(1): 39-55.

Hodgson, N.A. & Le Bas, M.J. (1992). The Geochemistry and cryptic zonation of pyrochlore

from San Vicente, Cape Verde Islands. Mineralogical Magazine, v. 56: 201-214.

Justo, LJ.C.L. & Souza, M.M. (1984). Jazida de Nidbio do Morro dos Seis Lagos. In:
SIMPOSIO DE GEOLOGIA DA AMAZONIA, 2, 1984. Manaus. Anais... Manaus, SBG, v.2,
pp. 467-672.

Justo, L.J.E.C. & Souza, M.M. (1986). Jazida de Nidbio do Morro dos Seis Lagos,
Amazonas. In: Schobbenhaus, C. & Coelho, C.E. (Eds). Principais Depésitos Minerais do
Brasil, Il. Brasilia, DNPM.

Lottermoser, B.G. & England, B.M. (1988). Compositional variation in pyrochlores from the
Mount Weld carbonatite laterite, Western Australia. Mineralogy and Petrology, 38: 37-51.

Lumpkin, G.R. & Ewing, C.R. 1988. Alpha-decay damage in minerals of the pyrochlore
group. Phys. Chem. Minerals, 16: 2-20.

Lumpkin, G.R. & Ewing, C.R. (1992). Geochemical alteration of pyrochlore group minerals:
Microlite subgroup. American Mineralogist, 77: 179 -188.

Mariano A.N., Mariano, A.Jr. (2012). Rare earth mining and exploration in North America.
Elements, 8: 369-375.

Mitchell, R.H. (2015). Primary and secondary niobium mineral deposits associated with

carbonatites. Ore Geology Reviews, 64: 626—641.



93

Pinheiro, S.S., Fernandes, P.E.C.A., Pereira, E.R., Vasconcelos, E.E., Pinto, A.C.,
Montalvdo, R.M.G., Issler, R.S., DallAgnol, R., Teixera, W. & Fernandes, C.A.C. 1976.
Geologia. In: RADAM BRASIL — LEVANTAMENTO DE RECURSOS NATURAIS, v.11. Folha
NA-19. Pico da Neblina.

Rossoni, M.B., Bastos Neto, A.C., Saldanha, D.L., Souza, V.S., Porto, C.G. & Giovannini,
A.L. (2015). Aplicacéo de técnicas de sensoriamento remoto na investigacao do controle do
posicionamento do Complexo Carbonatitico Seis Lagos e no estudo do depdsito (Nb)

lateritico associado (Amazonas, Brasil). Pesquisas em Geociencias, 43(2):111-125.

Rudnick, R.L. & Gao, S. (2003). The composition of the continental crust. In: Treatise on
Geochemistry - The Crust. Rudnick, R.L., Holland, H.D. & Turekian, K.K. (Eds.), Oxford,

Elsevier.

Santos, J.O.S., Hartmann, L.A., Faria, M.S., Riker, S.R., Souza, M.M., Almeida, M.E. &
Mcnaughton, N.J. (2006). A Compartimentagdo do Craton Amazonas em provincias:
avancos ocorridos no periodo 2000-2006. In: SIMPOSIO DE GEOLOGIA DA AMAZONIA, 9,
2006, Manaus. Anais... Manaus, SBG, CD-ROOM.

Souza V.S., Souza A.G.H., Dantas E.L. & Valério C.S. (2015). K'Mudku A-type magmatism
in the southernmost Guyana Shield, central-north Amazon Craton (Brazil): The case of Pedra

do Gavido syenogranite. Brazilian Journal of Geology, 45(2): 293-306.

Tassinari, C.C.G. & Macambira, M.J.B. (1999). Geochronological Provinces of the
Amazonian Craton. Episodes, 22(3): 174-182.

Taylor, S.R. (1964). Abundance of chemical elements in the continental crust: a new table.
Geochimica et Cosmochimica Acta, 28: 1273-1285.

Verwoerd, W.J., Viljoen, E.A. & Chevallier, L. (1995). Rare metal mineralization at the
Salpeterkop carbonatite complex, Western Cape Province, South Africa. Journal of African
Earth Sciences, 21: 171-186.

Viegas, J.R. & Bonow, C.W. (1976). Projeto Seis Lagos. Manaus, Companhia de Pesquisa

de Recursos Minerais, pp. 177.

Woolley, A.R. & Kempe, D.R.C. (1989). Carbonatites: Nomenclature, average chemical
composition, and element distribution. In: Carbonatites: Genesis and Evolution. Bell, K. (Ed.),

Unwin Hyman Ltd., London.





