AMANDA CRISTINA PIRES

“XENOTIMA, GAGARINITA, FLUOCERITA E WAIMIRITA
DA MINA PITINGA (AM): MINERALOGIA E AVALIACAO
PRELIMINAR DO POTENCIAL DO ALBITA GRANITO
PARA EXPLORACAO DE ELEMENTOS TERRAS RARAS E
| TRIO”

PORTO ALEGRE

2010



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS A
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOCIENCIAS

“XENOTIMA, GAGARINITA, FLUOCERITA E WAIMIRITA
DA MINA PITINGA (AM): MINERALOGIA E AVALIACAO
PRELIMINAR DO POTENCIAL DO ALBITA GRANITO
PARA EXPLORACAO DE ELEMENTOS TERRAS RARAS E
| TRIO”

AMANDA CRISTINA PIRES

ORIENTADOR: Prof. Dr. Artur Cezar Bastos Neto
CO- ORIENTADOR : Prof. Dr. Vitor Paulo Pereira

BANCA EXAMINADORA:

Prof. Dr. Luiz Henrique Ronchi — Universidade Federal de Pelotas
Prof. Dr. Juan Antonio Altamirano Flores — Universidade Federal Santa Catarina
Prof. Dr. José Carlos Frantz — Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Tese de Doutorado apresentada como requisito
parcial paraa obtencéo do Titulo de Doutor em
Ciéncias.

Porto Alegre— 2010



Pires, Amanda Cristina
Xenotima, Gagarinita, Fluocerita e Waimirita da mina Pitinga
(AM): mineralogia e avaliacao preliminar do potencial do Albita
Granito para exploracéo de elementos Terras Raras e |trio. /
Amanda Cristina Pires. - Porto Alegre : IGEO/UFRGS, 2010.
199 1. : il

Tese (doutorado). - Universidade Federal do Rio Grande do
Sul. Instituto de Geociéncias. Programa de Pés-Graduagcdo em
Geociéncias. Porto Alegre, RS - BR, 2010.

Orientacao: Prof. Dr. Artur Cezar Bastos Neto

Co-Orientador: Prof. Dr. Vitor Paulo Pereira

1. Mina Pitinga (AM). 2. Xenotima. 3. Gagarinita. 4. Terras
Raras. 5. itrio. 6. Granito Madeira. I. Titulo.

Catalogacao na Publicacao
Biblioteca Geociéncias - UFRGS
Renata Cristina Grun CRB 10/1113



Dedico esta tese ao meu avd Manoel Adéao
Pires, a quem amo muito e que esteve ao meu
lado sempre me dando o apoio que eu

precisel.



Agradecimentos

Ao CNPq, pelabolsa de doutorado vinculada ao projeto CT-MINERAL/CNPq,
intitulado “Modelos genético e prospectivo do distrito mineiro de Pitinga (AM)”, coordenado
pelo prof. Dr. Artur Cezar Bastos Neto, e pela bolsa de doutorado sanduiche na Franca,
processo numero 202461/2006-8.

Ao Ingtituto de Geociéncias da UFRGS, especia mente ao CPGQ.

A Minerag&o Taboca, que possibilitou toda a infra-estrutura para realizaco dos

trabal hos de campo e obtenc&o das amostras.

Aos meus orientadores Artur Cezar Bastos Neto, Vitor Paulo Pereira e Luc
Barbanson pelo conhecimento e experiéncia que tém e por terem possibilitado a obtencéo,

interpretacdo e as discussdes dos dados.

Ao Diego, em especial, por ter estado ao meu lado em todos os momentos
durante arealizacdo deste trabal ho.

A minhafamilia: mae Bete, pai Everton, mano Everton, minhas irmas Camila,
Vivian e Mariana, cunhada Ana, sobrinha Milena, dinda Lurdes, tio Paulo, Mario, Claudia e
VeraBoelter.

Aos colegas que participaram do projeto Pitinga: Ronaldo Pierosan, José
Maximino Ferron, Luiz Aberto Vedana, Mauricio Prado, Leondres, Taniae Aline Moraes.

Aos técnicos e professores do BRGM, CNRS e Université d Orléans, em

especia Claire Ramboz, Mouna, Alain Cocherie e Severine.
Aos amigos da equipe de corridas Daniel Rech e, em especial, as Danettes.
As amigas e colegas Lisiane Guimaraes, Cristine Lenz e Janete de Bona.

E aos novos amigos que fiz durante o trabalho: Khalifa, Marcio, Annick,
Aurore, Thomas, Mourad, Imane, Gerardo e David.



“ E dificil descascar o abacaxi de Pitinga”

Vitor Paulo Pereira



Resumo

A jazida de Pitinga (Sn, Nb, Ta e criolita) € um depdésito de classe mundial,
onde 0 minério ocorre associado a facies albita granito do granito Madeira (~1,83 Ga). Este
trabalho € centralizado em minerais de ETR e Y, visando contribuir para o entendimento da
evolucdo do sistema albita granito e avaliar preliminarmente o potencial desta rocha para
exploracdo destes elementos como coprodutos. A fécies albita granito de nicleo possui
concentragdes de ETR de 180,76 a 12.168,04 ppm (média de 1.725 ppm) ede Y de 35,6 ppm
a 7.846,1 ppm (média de 825 ppm). No abita granito de borda, as concentracBes destes
elementos sdo da ordem de 30% menores do que no de nicleo. A xenotima € o principal
mineral de minério de ETR e Y. Ocorre disseminada (<0,5% no albita granito de nucleo e
<1% no albita granito transicional) e na forma de aglomerados de cristais centimétricos em
pegmatitos na parte central do albita granito de nicleo. E caracterizada pelo alto contetido de
ETRP (17% a 24% no conjunto), especialmente na xenotima disseminada no albita granito de
nucleo (22% a 24%). O Y na xenotima varia de 19 a 28%, os contetdos de U, Th e Ca sdo
baixos e umaforte correlacéo positiva entre Si e Th indica a ocorréncia de substitui¢éo do tipo
torita. Y** + P°* = Th* + S*. O F ocorre em concentragdes de 0,11% até 5,10% na
xenotima do abita granito de nucleo, de 0,64% a 1,40% na xenotima do albita granito
pegmatitico e de 0 a 0,68 na xenotima da facies transicional. Sua incorporacéo na estrutura da
xenotima ocorreu segundo as substituicdes: [PO4]~ + (Th)™ = [[1. (F)4* + (Y, ETR)* e
[PO4]> + (Ca)** =[L. (F)4]* + (Na)**. O encurtamento do parametro ¢, com o menor valor j&
encontrado em xenotima natural, € relacionado ao alto contelido de ETR e especiamente a
abundancia de Yb e Er. Relacdes invertidas com o padréo sintético Y PO, e modificacdes dos
pardmetros a e ¢ em diferentes proporcdes sao relacionadas a substituicdo de O por F. Os
dados obtidos por MSE determinaram uma idade de 1838 +/- 145Ma. A gagarinita ocorre
associada ao albita granito de niicleo na base da Zona Criolitica B, onde podera constituir um
minera de minério de ETR e Y adicionamente a xenotima. Sua composicdo €
N&y 24Ca0,58Y 1,01(ETR)0,39F5,81. Possui abundantes inclusdes (<1 mm) de fluocerita (Ceps3-066
L &0,09-0,26 No,08-0,26 SMo,01-0,04 EUo,01 Y 0-0,03 F3,3-4,14). ESta tem seus parémetros cristal ograficos
(&= 5,97 a5,99 e c= 3,50 a 3,53) modificados em relacdo aos padrdes sintéticos pela presenca
significativa de La e Nd em solucdo solida. A origem destas inclusdes foi investigada
detal hadamente por diversastécnicas (MET, MEV, IF) concluindo-se como mais provavel sua
formacdo através da exsolugdo dos ETR de raio maior do que o do Sm, a partir de uma
gagarinita inicial (Nap23Ca053REE099Y 0.48F7.60) Metaestavel. A waimirita € um mineral novo
que ocorre em veios tardios, de espessura centimétrica, associada com um politipo da
caulinita. Foi caracterizada como um fluoreto de Y [(ETR,Y)F3] no qua os ETR
predominantes sd0 0s pesados (especialmente o Dy) e Ca e Na ocorrem em pequenas
quantidades. A evolucdo geoquimica dos ETR em rocha total contraria os modelos
convencionais de enriquecimento de ETRL nas fécies tardias. O efeito tetrad (mais freglente
na terceira tetra) ocorre no abita granito de nucleo, abita granito de borda, granito
hipersolvus e no depdsito criolitico macico e € relacionado ao maior enriquecimento relativo
de ETRP nas féacies tardias. No abita granito de nlcleo, o efeito tetrad total (TE;) €de 2,48 e
0 ha terceira tetra (TEz) é de 1,87. As partes desta rocha menos enriquecidas em ETR
apresentam efeito na primeira tetra (TE;) de 1,34. As amostras extremamente ricas em ETR
raramente apresentam efeito tetrad, significando que este fendmeno ndo esta relacionado
apenas com a abundancia destes elementos. O TE; € maior nas porcoes do granito com mais
flbor, porém ndo ocorre correlacdo estatistica significativa deste efeito com o fltor, com as
anomalias de Eu e Ce e com arazdo ETRL/ETRP.



Abstract

The Pitinga mine (Sn, Nb, Ta and cryolite) is a world-class deposit associated
with albite-enriched facies of the Madeira granite (1.83 Ga). This study deals on RRE and Y
minerals in order to contribute to the understanding of the albite-enriched system evolution
and evaluate preliminarily the potential for exploitation of these elements as coproduct. The
REE grades in the core albite-enriched granite ranges from 180 to 12168 ppm (average 1725
ppm) and the Y grades ranges from 35ppm to 7846 ppm (average 825 ppm). In the border
albite-enriched granite, the grades are 30% lower than in the core facies. Xenotime is the
principal REE and Y ore mineral. It occurs disseminated (<0.5% in the core albite-enriched
granite and <1% in the transitional albite granite) and like agglomerates of centimeter crystals
in the pegmatitic albite-enriched granite on central part of the core albite-enriched granite.
This mineral has high contents of HREE (17% to 24% in all), especialy in the core abite-
enriched granite xenotime (22% to 24%). Y in xenotime ranges form 19% to 8%; U, Th and
Ca contents are low and a strong positive correlation between Si and Th is related to the
thorite type substitution: Y** + P°* = Th*" + Si**. The F concentrations ranges from 0,11% to
5,10% in the core abite-enriched granite xenotime, from 0,64% to 1,40% in the pegmatitic
albite-enriched granite xenotime and from 0 to 0,68% in the transitional albite-enriched
granite xenotime. Its incorporation in the xenotime structure occurred through the
substitutions: [PO4]> + (Th)™ = [0, (F)4* + (Y, ETR)* and [PO4]* + (Ca)*" = [[. (F)4]* +
(Na)**. The shortening of the ¢ parameter, the lowest value ever found in natural xenotime, is
related to the high REE content and especially to the Yb and Er abundance. Reversed
relations with the YPO, synthetic pattern and modifications on the a and ¢ parameters in
different proportions are related to the replacement of O by F. The chemical data determined
an age of 1,838 +/- 145Ma. Gagarinite occurs associated to the core albite-enriched granite, in
the lower part of the cryolitic zone B, where it could be a mineral ore REE and Y in addition
to xenotime. Its composition is Nag24Caos8Y 1,01(ETR)o.30F581. It has abundant inclusions (<1
mm) of fluocerite (Cepssoes La@ooso26 NOoos-026 SMoor-004 EUoor Yooos Fazaia) With
crystallographic parameters (a= 5.97 to 5.99 and c= 3.50 to 3.53) modified compared to
synthetic standards by the significant amounts of La and Nd in solid solution. The origin of
these inclusions was investigated in detail by various techniques (TEM, SEM, FI). It is most
likely formed by exsolution of REE with radius greater than that of Sm, from an initial
metastable gagarinite (Nay23Caps3REEo9Y 0.48F7.69). Waimirite is a new mineral that occurs
associated with a kaolinite polytype in later veins. It is characterized as a Y fluoride [(REE,
Y)F3] in which the predominant REE are the HREE (especially Dy); Ca and Na occur in
small quantities. The tetrad effect (more frequent in the third tetra) occurs in the core abite-
enriched granite, border abite-enriched granite, hypersolvus granite and in the massive
cryolite deposit, and is associated with HREE enrichment in the late facies. In the core abite-
enriched granite the total tetrad effect (TET) is 2.48 and the third tetra (NT3) is 1.87. Portions
of this rock less enriched in REE have effect in the first tetra (ES1) of 1.34. Samples
extremely rich in REE rarely present tetrad effect, meaning that this phenomenon is not only
related with the abundance of these elements. There is no statistically significant correlation
between tetrad effect and Eu and Ce anomalies, LREE / HREE and F.
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APRESENTACAO DO TRABALHO

A presente pesquisa fez parte do projeto CNPg/CT-MINERAL, intitulado
“Model os genético e prospectivo do distrito mineiro de Pitinga (AM)”, coordenado pelo prof.
Dr. Artur Cezar Bastos Neto (UFRGS), com a participacdo das institui¢cbes UnB e Université
d Orléans. Este trabalho é uma continuidade daguele realizado no mestrado intitulado “A
gagarinita e fases associadas no granito Madeira (Pitinga=AM)”. Ambos foram efetuados no
Programa de Pés-graduacdo em Geociéncias (PPGGEO) da UFRGS, com o apoio de bolsas
CNPq de doutorado e de doutorado sanduiche na Université d’ Orléans.

Esta tese representa uma contribuic¢éo ao estudo da jazida de Sn (Nb e Ta) de
Pitinga (Amazonas). Ela € essencialmente um trabalho de mineralogia centralizado nos
principais minerais de ETR (elementos do grupo das terras raras) e Y presentes neste
depdsito, mas também procura explorar as implicagdes que os estudos destes minerais trazem
para o entendimento da evolucdo metal ogenética do depdsito como um todo. Além do grande
interesse cientifico dos minerais estudados, o trabalho também foi motivado pela crescente
importancia tecnolégica e econémica dos ETR, cuja exploragdo como coproduto poderd
assegurar & exploragdo da mina Pitinga uma estabilidade econdmica nunca antes acancada
devido as oscilagbes do prego do Sn no mercado mundial.

No Capitulo 1 sdo apresentados inicialmente dados gerais sobre a mina Pitinga.
Seguem-se dois itens de revisdo bibliogréfica. O primeiro € dedicado a geologia e mineralogia
de Pitinga. O segundo enfoca os ETR, sendo apresentados dados sobre sua utilizagéo,
producdo e reservas mundiais e sobre os principais depositos mundiais explorados para estes
elementos. ApOs estas duas revisdes, sdo apresentados o0s objetivos, metas e justificativas
deste estudo. Optou-se por apresentar os métodos utilizados dentro dos capitul os especificos
de cadamineral.

O Capitulo 2 apresenta os estudos efetuados sobre a xenotima, mineral nunca
antes estudado em Pitinga, e que devera se congtituir no principal mineral de minério de ETR
eY dajazida. Sdo enfocados os dois tipos de xenotima que ocorrem na fécies albita granito de
nicleo. Complementarmente, foram efetuados, também, estudos preliminares sobre a
xenotima associada a zona de transicéo entre o abita granito de nucleo e o albita granito de
borda. Além dos estudos mineral 6gicos, foi realizada também a datagdo da xenotima.

O Capitulo 3 é dedicado ao estudo da gagarinita e da fluocerita, dois minerais
raros enfocados no mestrado, que tém uma ocorréncia mais restrita, mas que se somaréo a

xenotima, como minerais de minério de ETR e Y, quando o aprofundamente da lavra atingir,



dentro de 2 anos, a zona onde ocorrem. Os estudos destes dois minerais foram continuados
nesta tese empregando-se uma série de técnicas adicionais, como 0 estudo de inclusbes
fluidas, o microscopio eletrénico de transmisséo, a andlise de textural e a microdifratometria
de raios x, produzindo novos dados que permitiram caracterizar estes dois minerais com
muito mais detalhe e aprofundar as discussdes sobre sua importancia e significado na
paragénese do albita granito.

O Capitulo 4 enfoca a waimirita, um minera de ETR e Y que, por sua
ocorréncia bastante limitada, ndo representard um mineral de minério, mas gque tem interesse
cientifico inestimavel. Os estudos efetuados no quadro desta tese confirmaram tratar-se de
uma nova espécie mineral. As exigéncias da International Mineralogical Association para
formalizacdo de novos minerais foram particamente todas atendidas, faltando apenas o estudo
por difratometria de raios-x em monocristal, que foi interrompido para que a defesa da tese
atendesse as exigéncias de prazo.

O Capitulo 5 utiliza os dados de ETR e Y em rocha total gerados pelo referido
projeto CNPg/CT-MINERAL para apoiar os estudos mineral 6gicos e para discutir o potencial
dajazida para exploragdo destes elementos como subprodutos.

O Capitulo 6 reline os resultados de todos os estudos, apresentando discussdes
integradas sobre diversos aspectos mineral 0gicos, sobre os significados dos minerais de ETR
e Y naevolucdo do sistema albita granito e sobre o potencial da mina Pitinga como jazida de
ETReY.
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1. INTRODUCAO

1.1 LOCALIZACAO, HISTORICO E DADOS GERAISDA MINA PITINGA

A mina Pitinga situa-se no Estado do Amazonas, a 325 km a norte de Manaus.
O distrito mineiro de Pitinga abrange parte dos municipios de Presidente Figueiredo e Urucara
(Fig. 1.1). Suas coordenadas geogréficas centrais sdo 0°45’'S e 60°00' W, compreende parte
das Folhas SA.20-X-B (Rio Alaad), SA.20-X-D (Rio Curial), SA.21-V-A (Rio Pitinga ou
Jatapu) e SA.21-V-C (Rio Capucapu).

O acesso a partir de Manaus é efetuado pela BR-174 (asfaltada). No km 259,
toma-se a estrada ndo pavimentada que segue para leste por cérca de 42 km até o inicio da
area de dominio da Mineragdo Taboca S.A. Do km 202 da BR-174 até este local, o trajeto se
encontra no interior da Reserva Indigena Waimiri-Atroari, onde o tréfego so é permitido das
6:00h as 18:00h diariamente. Da entrada da area de dominio da mineracdo, a partir de onde o
acesso a area da mina Pitinga s é permitido com autorizagdo da empresa concessionaria,
segue-se por mais 24 km por estradas internas até alcancar a Vila Pitinga e a mina a céu
aberto.

/ Presidente \w
~ Figueiredo |

e VR =2 S
- il VS 9 GUA E LAGOA
. 'r,?.\. _7’!’ r A .-"‘G 5 AREA ALAGADICA
\ : 3 > g S ) 0 20 40 60Km
\ 7 A Y L4 ) || =—=———

Figura 1.1 - Mapa de localizagéo da &rea de Pitinga (FERRON 2006).
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A historia do distrito mineiro iniciou com a descoberta de cassiterita aluvionar
entre os dias 10 e 20 de maio do ano de 1978, durante o Projeto Sulfetos do Uatuma
(1976/1978) desenvolvido pela Companhia de Pesquisa de Recursos Mineraiss CPRM de
Manaus (Divisdo de Prospeccéo e Pesquisa Proprias da Superintendéncia Regional), onde o
gedlogo Migud Martins de Souza (CPRM-Manaus) executou trabalhos de prospeccéo
aluvionar expedida em 17 diferentes igarapés tributarios do Rio Pitinga nas proximidades do
cruzamento do paralelo 00° 40° S com o meridiano 59° 55° W detectando cassiterita no
minimo em 80% dos concentrados, caracterizando a primeira noticia confirmada de cassiterita
naregido (VEIGA JR. et al. 1979).

Com o descobrimento das mineralizagOes aluvionares de cassiterita no ano de
1978, o Grupo Paranapanema através da Divisdo de Pesquisa requereu junto ao Departamento
Nacional de Producdo Minera (DNPM) o primeiro bloco de areas de pesquisa. Em 1979 a
Paranapanema S.A. iniciou os trabalhos de mapeamento geoldgico e prospeccado nas areas
requeridas da CPRM e em éreas mais a oeste, até a divisa com os indios Waimiri-Atroaris. A
regido de Pitinga foi denominada Provincia Estanifera do Mapuera em 04 de fevereiro de
1982.

Neste mesmo ano foi concluido o Relatdrio final de Pesguisa com aprovacéo
pelo DNPM, tendo sido dada autorizac8o para Lavra experimental no aluvido do igarapé
Queixada no més de junho. O minério intemperizado da Serra do Madeira, nas cabeceiras do
Igarapé Madeira foi descoberto em 1983 pela Divisao de Pesguisa do Grupo Paranapanema,
através de amostragem de solo e sondagem a trado. Em maio de 1987 foi inaugurada a planta
piloto para concentracdo deste minério. Neste ano também foi o iniciada a pesquisa e o
desenvolvimento de tecnologias para a producdo de 6xidos de nidbio e tantalo.

A criolita disseminada no albita granito Madeira foi identificada em 1988, pelo
professor Marcondes Costa da UFPA. Concomitantemente as atividades de extragéo, ocorreu
a campanha de sondagem rotativa profunda, o que permitiu a descoberta dos bolsdes
pegmatdides de criolita em dezembro de 1989, onde os responsaveis pelo Projeto foram o
gedlogo Paulo César Brito de Souza (Chefe de Projeto) e gedlogo José Thadeu Teixeira
(Superintendente de Geologia). A continuidade das atividades de sondagem no Projeto
Criolita, a partir de 1990, ficaram aos encargos do gedlogo Orlando Renato Rigon Minuzzi
(Chefe de Projeto), o qual definiu 0 modelo geolégico do depdsito criolitico pegmatéide
(zonas crioliticas A e B).

No inicio do ano de 1996 o Grupo Paranapanema, pertencente a familia de

Otavio Lacombe, foi vendido ao Fundo de Pensbes do Banco do Brasil (PREVI). A partir
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desta data deu-se inicio a reavaliacdo do Projeto Pitinga como um todo, surgindo o Projeto
Rocha S& com o objetivo de otimizar a extracdo do minério contido em rocha néo
intemperizada.

Recentemente foram esgotadas as Ultimas reservas dos minérios
intemperizados e aluvionar, ambos sem criolita, e estdo sendo ampliadas as operacbes de
britagem e moagem de rocha sa (com criolita). Atualmente as atividades de explotacdo estéo
direcionadas somente ao minério primario da Serra do Madeira (rocha sd) e depdsitos de
rejeito gerados a partir da lavra do minério intemperizado. Na producdo voltada para a
exploracdo da rocha sd, com o aumento da profundidade, h&d maior concentracéo de criolita,
devido a aproximagdo com o DCM. Observa-se que este mineral é estratégico para o
desenvolvimento do distrito mineiro, no qual também ocorrem importantes reservas de
bauxita, atualmente em estudo pela Companhia VVae do Rio Doce.

A Minade Pitinga é explorada pela Mineracéo Taboca Limitada que é coligada
a Mamoré Mineragdo e Metalurgia Ltda, responsavel pela Divisdo de Estanho do Grupo
Parangpanema S.A. Nesta s80 produzidos atualmente concentrados de cassiterita e
columbita/pirocloro. O concentrado produzido de cassiterita € transportado para a unidade de
beneficiamento metal Urgico em Pirapora do Bom Jesus em S&o Paulo, onde séo produzidos os
lingotes e solda de estanho. O concentrado de columbita/pirocloro é beneficiado na propria
mina na unidade de aluminotermia onde € gerada aliga de Fe-Nb.

O depdsito polimetalico associado ao albita granito € de classe mundial com
164 milhdes de toneladas de minério disseminado, com um teor de 0,17% de estanho
(cassiterita). Niobio e tantalo (pirocloro e columbita) sdo explorados como co-produtos, com
teores médios de 0,202% de Nb,Os e 0,024% de Ta,Os. Fllor (criolita - NagAlFs - flUor
aluminato de sddio), itrio e elementos terras raras (xenotima e gagarinita-Y), zircénio e uranio
(zircdo), torio (torita), e litio (polilitionita) sdo potenciais subprodutos do minério
disseminado. A criolita disseminada sO ocorre na sub-fécies albita granito de nicleo, de modo
gue areserva é um pouco menor, da ordem de 150Mton., com teor médio de 4,2% de NazAlF-
6. Além disso, na porcéo central da jazida do granito Madeira, ocorre 0 depdsito de criolita
macica (DCM) com 10 milhdes de toneladas, com um teor de 31,9% de NagAlFs.

A exploragdo do DCM ocorrera dentro de 2 a 3 anos, quando ele for atingido
pela cava da mina. Em éreas proximas, foram cubados depésitos de bauxita. A exploracéo da
criolita, matéria prima fundamental na metalurgia do aluminio, &, portanto estratégica para o
distrito. A criolita € um aluminofluoreto de sodio (NasAlFs) composto idealmente (em peso)
por 32,85 % Na, 12,85 % Al e 54.30 % F (http://www.webmineral.com). O nome deriva do



22

grego krios (gelo) e lithos (pedra), em referéncia ao brilho e ao indice de refracdo serem
semelhantes aos do gelo. A criolita pura € incolor a branca; com impurezas, é vermelha,
marrom ou preta. A densidade varia de 2,95 a 3,01 g/cm® e a dureza de 2,5 a 3. O sistema de
cristalizacdo € monoclinico, com transicdo reversivel para o sistema cubico a 565 °C + 5°C.
Sob aquecimento gradual produz luminescéncia amarela que desaparece em temperaturas
mais elevadas. A fusdo ocorre a 1000°C com expansdo de volume de 41%. Até arevisdo de
Bailey (1980), eram conhecidas apenas 18 ocorréncias de criolita. A jazida de Ivigtut
(Groenlandia) foi a nica explorada, desde o inicio do século passado até 1986. O depdsito de
Pitinga é o segundo caso mundia com importancia econdmica.

Em 2008, o Grupo Paranapanema vendeu a Mineragdo Taboca Ltda —
incluindo a mina Pitinga, todas as areas de pesquisa e a unidade metal irgica de Sao Paulo —
para 0 grupo peruano MINSUR. Este ultimo, com grande experiéncia na producdo e
comercializacdo de Sn, interessou-se pela jazida ndo apenas por este metal, mas,
principalmente, pelo Ta e pelos outros potenciais subprodutos como 0SETR, Y eo Li.

1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA: GEOLOGIA E M| NERALIZA(;AO DE PITINGA
1.2.1. Contexto geol 6gico regional

A area de Pitinga situa-se no Craton Amazonico. Este, por sua vez, insere-se
na porcdo norte da Plataforma Sul-Americana (ALMEIDA et al. 1981). E uma das maiores
areas cratbnicas do mundo, formada por dois escudos pré-cambrianos, Guianas e Guaporé
(Fig. 1.2), geograficamente separados pelas bacias paleozbicas do Amazonas e Solimbes
(GIBBS, BARRON 1983; TASSINARI et al. 2000). Modelos diversos tém sido aplicados
para o entendimento de sua evolugdo geoldgica, enfocando sua compartimentacdo em
provincias tectono-geocronoldgicas, englobando eventos ocorridos entre 3,10 e 0,99 Ga
Costa e Hasui (1997) subdividem o craton em 12 paleoplacas arqueano-pal eoproterozdicas,
circundadas por cinturbes moveis submetidos a reativagdes ciclicas até o Fanerozbico. O

model o considera unicamente processos colisionais do tipo continente-continente.
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CRATON AMAZOMICO
(Ezcudo das Gulanas)

| e [ ] cinturso andine
ae—| - @B B0° [T Bacies fanerozsicas
B wmacico da Patagania
507 ESCUTO BRASILEIRO
;&ﬁ h:::}c.au Brasiliano

Cratons
(= 1100 Ma)

[ Area de Pitinga

Figura 1.2 - Mapa de localizacdo daregido de Pitinga no Escudo das Guianas, craton do Amazonas.

Segundo um dos principais modelos geotectonicos adotados para 0 craton
Amazoénico, o modelo mobilista de Tassinari e Macambira (1999), o craton é dividido em 6
provincias principais (Fig. 1.3A), onde um nucleo de idade arqueana (>2,3 Ga), representado
pela Provincia Amazénia Central, agrega cinturbes moveis de idades decrescentes até 1,00
Ga. Neste modelo, a regido de Pitinga insere-se na Provincia Ventuari-Tapgés (1,95-1,80
Ga). Santos et al. (2000) subdividem o craton em 7 provincias e um cinturéo de cisalhamento,
envolvendo eventos tecténicos ocorridos desde 3,10 a 0,99 Ga (Fig. 1.3B). Neste modelo, a
&rea de Pitinga localiza-se no limite entre as provincias Parima-Tapajés (2,10-1,87 Ga) e
Amazobnia Central (1,88-1,70 Ga). As informacdes disponiveis sobre a regido de Pitinga
posicionam suas rochas entre 1,96 Ga e 1,08 Ga, sugerindo que sua evolucdo iniciou no
Paleoproterozdico (Periodo Orosiriano), relacionada ao ciclo Transamazoénico, e se estendeu

até o fina do Mesoproterozoico. Sdo ainda desconhecidas as condi¢fes em que se deram a
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formacdo das rochas mais antigas (pré-Transamazonico) que constituiram o embasamento

para as rochas vul cano-plutonicas e sedimentares da regido.

OCEANO ATLANTICO

I:l Rondoniano - San Ignacio

- Ventuari - Tapajés
- Maroni - ltacaiunas
D Amazédnica Central

~~ Altos Estruturais do
- Embasamento

[0 AveadePitinga

EERRCER0O

Coberturas Fanerozoicas

Granitéides

Coberturas Sedimentares
Pré-cambrianas

oberturas Vulcanicas
cidas - Intermediarias

Vulcanismo Basico
Greenstone Belts

Complexos Granuliticos

Faixas Méveis
Neoproterozbicas

LEGENDA:

CRATON AMAZONICO

Sunsas D Fanerozoico, indiscriminado
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Figura 1.3 - Provincias geocronol égicas do Craton Amazoénico. A) segundo Tassinari et al. (1999) e B) segundo

Santos et al. (2000).

Conforme o mapa geoldgico do distrito mineiro de Pitinga apresentado na

Conforme 0 mapa geoldgico do distrito mineiro de Pitinga apresentado na figura 1.4, as

rochas mais antigas correspondem ao Complexo Guianense (ISSLER et al. 1974). Este termo

designa um conjunto de rochas submetidas a metamorfismo mesozonal a catazonal (fécies

anfibolito e piroxénio-granulito), parcialmente granitizadas. Veiga J. et al. (1979)

reconheceram, como as rochas mais antigas da regido de Pitinga, granitos de composi¢ao

predominantemente monzogranitica, apresentando efeitos cisalhantes superimpostos, os quais

denominaram Adamelito Agua Branca. Atribuiram a essas rochas uma origem a partir de
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processos anatéticos do ciclo Orogénico Transamazonico. Oliveira et al. (1996) utilizaram
para esses granitos o termo  Suite Intrusiva Agua Branca (SIAB), em consonancia com a
recomendacdo de Le Maitre (1989). Para Fariaet al. (2000), a SIAB é uma série expandida de
granitoides do tipo | Cordilherano (PITCHER 1983), de natureza metaluminosa, levemente
peraluminosa e cardter cacico-acaino, gerada a partir de fusdo parcial do manto e/ou
material crustal com assinatura geoquimica de subduccéo. Determinagdes geocronol 0gicas
Rb/Sr indicam idades de 1.951 Ma (SANTOS; REIS NETO 1982) e 1.910 Ma (JORGE
JOAO et al. 1985). DeterminacBes Pb-Pb em zircio (ALMEIDA et al. 1997) forneceram
1.960 Ma e 1.938 Ma como idades minimas de cristalizac&o.

A primeira referéncia a rochas relacionadas ao Supergrupo Uatuma deve-se a
Derby (1877 apud ARAUJO et al. 1976) ao descrever afloramentos no rio Trombetas
relacionando-os as rochas da &rea do rio Tapajos. A denominacdo Série Uatuma deve-se a
Oliveira e Leonardos (1940) e o termo Grupo Uatumé a Barbosa (1966). Melo et al. (1978),
em trabalhos no Estado de Roraima, redefiniram a unidade como Supergrupo Uatuma
constituido por rochas vulcanicas e plutbnicas associadas com composicoes &cidas a
intermediérias, ndo deformadas, de idades paleoproterozéicas. No Escudo das Guianas, afase
vulcanica tem as denominagdes regionais Grupo Iricoumé e Grupo Saracura. Ela foi sucedida
pela fase plutbnica que tem as denominagdes regionais Suite Intrusiva Saracura e Suite
Intrusiva Mapuera. No Escudo Guaporé, as vulcanicas séo denominadas Grupo Iriri, enquanto
gue os grupos Maloquinha e Rio Dourado s&o os equivalentes pluténicos. O termo Formagéo
Iricoumé deve-se a Oliveira et al. (1975). A unidade foi elevada a categoria de Grupo
Iricoumé por Veiga Jr. et al. (1979).

Conforme Dall’ Agnol et al. (1994), as rochas vulcanicas Uatuma apresentam
caracteristicas semelhantes as de granitos do tipo A, tais como altos contelidosde F, Nb e Y,
e diagramas ETR com padréo bird-wing. Baseados nestas caracteristicas, estes autores
consideram que o0 magma é de origem crustal e que os litotipos sGo de epizona com
distribuicdo continental, a baixas profundidades e por uma extensa area.

O magmatismo Uatuma também foi considerado de ambiente anorogénico por
Tassinari et al. (1999, 2000) e por Santos et al. (2000). Conforme estes Ultimos autores, 0
magmatismo envolveu fusdo parcial de fonte crustal arqueana e ocorreu entre 1.880 Ma e
1.870 Ma. Contrariamente aos autores precedentes, Faria et al. (2000), baseados em dados
petrogréficos e litoquimicos, afirmam que as rochas do Grupo Iricoumé sdo compativeis com
as rochas plutbnicas da SIAB. Estas representariam 0 magmatismo tardi-orogénico

relacionado ao final do Ciclo Transamazonico na regido.
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Figura 1.4 - Mapa geoldgico do distrito mineiro de Pitinga (FERRON 2006). Os pontos negros marcam a

megaestrutura referida no texto.

As rochas vulcanicas do Grupo Iricoumé na regido de Pitinga foram

primeiramente datadas por Costi et al. (2000) gue obtiveram idade (Pb-Pb em zircdo) de
1.888 Ma. Observa-se que esta idade é bastante diferente das apresentadas pelas rochas
vulcanicas do Grupo Surumu: 1.966 Ma (U-Pb) de Schobbenhaus et al. (1994); 1.960 Ma
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(Pb-Pb) de Santos et al. (2000); e 2.006 Ma (Pb-Pb) de Costa et al. (2001). As diferentes
idades e as variacfes quimicas registradas, tanto nos vulcanitos como nas rochas graniticas
associadas, tém suscitado recomendacdes (DALL’AGNOL et al. 1987, 1994 e 1999; COSTI
et al. 2000; SANTOS et al. 2000; REIS et al. 1999 e 2000; LAMARAO et al. 2002) sobre a
necessidade de uma melhor caracterizacdo geoquimica e cronoestratigréfica do magmatismo
Uatuma Segundo Dall’Agnol et al. (2003), as rochas do Supergrupo Uatuma podem ser
produto de mais de uma série magmatica ou representar rochas formadas em ambientes
tectoni cos distintos.

As rochas do Grupo Iricoumé sdo cortadas por corpos graniticos anorogénicos
(Suite Mapuera, Fig. 1.3), entre os quais aguns autores, como Lenharo (1998), incluem os
corpos graniticos Madeira, Agua Boa e Europa. Segundo Faria et al. (2000), a denominacéo
Mapuera foi primeiramente empregada em trabalhos da Geomineragéo Ltda. (1972) ao longo
do rio homénimo, no Estado do Pard. A unidade foi elevada a categoria de suite a partir de
diversos trabalhos da CPRM (ARAUJO NETO; MOREIRA 1976; VEIGA JR. et al. 1979;
COSTI et al. 1984), consistindo no termo pluténico do Supergrupo Uatuma. Veiga Jr. et al.
(op. cit) agrupou nesta suite todos os granitéides genericamente considerados como
anorogénicos de tipo A que ocorrem na parte sul do Escudo das Guianas. Dois corpos
graniticos, entédo conhecidos na regido de Pitinga, os granitos Bom Futuro Sul e Siméo (Fig.
1.3), foram incluidos nesta unidade. Segundo Faria et al. (op. cit.), a unidade € constituida por
rochas isotropas, de composi¢cdo alcalina a subalcalina, enquadradas no campo dos granitos
tardi-orogénicos de Batchelor e Bowden (1985) e no dominio dos granitos intraplaca de
Pearce et al. (1984).

Os primeiros estudos de detalhe sobre o Supergrupo Uatuma em Pitinga foram
efetuados por Ferron (2006), Ferron et al. (2006) e Ferron et al. (2009). Os dados
geocronol 6gicos disponiveis sdo apresentados no Quadro 1.1.

Conforme Ferron e colaboradores, as rochas vulcanicas félsicas do Grupo
Iricoumé e rochas graniticas da Suite Mapuera sdo predominantes na regido de Pitinga (Fig.
1.4) e sdo consideradas comagmaticas e parte do Supergrupo Uatuméa. As rochas vulcanicas
sd0 dominantes e tém idades de zircdo “'Pb/*®Pb entre 1.881 + 2 (FERRON et al., 2006)
para 1.897 + 2 Ma. Os granitdides associados tém idades de zirczo *°’Pb/*®Pb de 1.875 + 4
Maa 1.888 + 3 Ma. O Grupo Iricoumé € constituido da Formac&o Divisor (rochas vulcanicas
intermedi&rias), Formagdo Ouro Preto (rochas &cidas efusivas), e Formagdo Paraiso
(ignimbritos &cidos ricos em cristais, depdsitos de surge e rochas basicas). A sequiéncia

vulcanica € intrudida por granitéides da Suite Mapuera, representadas principamente por
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monzogranitos e sienogranitos. Na parte oriental da regido de Pitinga (Fig. 1.4), Mandetta et
al. (1974) reconheceu a braguissinclinal do rio Pitinga que € indicado pelaformagdo Quarenta
IThas. As unidades vulcanicas (Grupo Iricoumé) estdo confinadas em uma estrutura ainda
maior (uma megaestrutura de acordo com FERRON et al., 2002; BASTOS NETO et al.,
2005), cujos limites (Fig. 1.4) so aproximadamente paralelos a braquissinclinal. A formagéo
Paraiso, incluida no Grupo Iricoumé, descreve duas estruturas semicirculares que se unem
perto do Granito Europa.

Ainda conforme Ferron e colaboradores, a contemporaneidade das unidades
vulcanicas da Provincia Pitinga e granitos da Suite Mapuera, como indicado por suas idades
Pb-Pb, sugere que estes granitos representam os equivalentes plutdnicos das rochas
vulcanicas, 0 que € corroborado por suas caracteristicas geoquimicas similares. Sua
associagcdo com a megaestrutura, que engloba as sequéncias vulcanicas, sugere que o
posicionamento desses plUtons estava sob ainfluéncia ou era controlado por processos do tipo
subsidéncia de caldeira. ReativacOes posteriores da megaestrutura permitiram que a Suite
Madeira (1.82-1.81 Ga) pudesse se colocar na porcdo central do complexo da caldeira. O
magmatismo félsico Iricoumé é principalmente composto por riolitos, traquidacitos e latitos,
com teor de SIO2 entre 64% e 80% em peso. As rochas pluténicas da Suite Mapuera tém
teores SIO2 entre 65% e 77% em peso. Rochas vulcanicas e graniticas apresentam idénticas
caracteristicas geoquimicas o que € atribuido ao seu carater co-magmético. As rochas félsicas
vulcanicas e graniticas do grupo Iricoumé sdo metaluminosas ligeiramente peraluminosas e
mostram afinidade com silica saturada série alcalina ou com um magma-tipo. Eles tém Na,O
+ K0 entre 6,6 e 10,4%, FeO / (FeO + MgO) variando entre 0,76 e 0,99, Ga/Al indices entre
15 e 4,9, como tipicas rochas do tipo A, e plotam nos dominios de intraplaca ou pés-
colisional no diagrama (Nb + Y) vs Rb. As razbes Nb/Y indicam que estas rochas séo
comparaveis aos granitos do tipo A2. Este magmatismo pode estar relacionado (i) com a série
alcalina potassica, com baixo teor de Sr nas rochas félsicas explicado pelo fracionamento de
plagioclasio a baixa pressdo e dta temperatura, ou, aternativamente, (ii) uma associacao
bimodal com forte influéncia crustal no magma. A semelhanca do magmatismo félsico
Iricoumé com granitoides tipo A e sua altarazédo ETRL/Nb sugere sua relacéo com fontes de
manto previamente modificado por subduccéo, provavelmente em um ambiente pos-coliso.
Alternativamente isto pode ser interpretado como magmatismo bimodal intra-placa com a
contaminacdo por fusdes crustais. Neste contexto, o extremo enriquecimento em F, Nb e Zr da
Madeira Suite pode ser explicado pela presenca de uma crosta fina que favoreceu a presenca e

a continuidade dos sistemas convectivos no manto superior.
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Unidades Estratigraficas

| Idade

| Métodos | Referéncias

Trabalhos Anteriores

Supergrupo Uatuma — Grupo Iricoumé - Rochas Vulcanicas

Grupo Iricoumé - Rialito

[1888 + 3 Ma | Pb-Pb

| Costi et al. (2000)

Plutons de Granito Associados (Suite M adeira)

Granito Agua Boa 1689+ 19 |Rb-Sr,, |Macambiraet al.
Granito Madeira 1834 + 6 Ma |U-Pb Fuck et al. (1993)
Granito Madeira— bictita granito 1810+ 6 Ma |U-Pb L enharo (1998)
Granito Madeira— albita granito 1794 + 19 U-Pb L enharo (1998)
Granito Madeira— albita granito 1782 + 4 Ma|Ar-Ar* |Lenharo (1998)
Granito Agua Boa 1679 + Tassinari (1996)
Granito Agua Boa - rapakivi 1798+ 10 |U-Pb L enharo (1998)
Granito Agua Boa—topéazio granito 1815+10 |U-Pb L enharo (1998)
Granito Agua Boa - greisen 1783 + 5 Ma |Ar-Ar* |Lenharo (1998)
Granito Europa - alkali-feldspato granito 1829+ 1 Ma |Pb-Pb | Codti et al. (2000)
Granito Madeira - rapakivi granito 1824 + 2 Ma |Pb-Pb | Costi et al. (2000)
Granito Madeira— biotita granito 1822+ 2 Ma |Pb-Pb | Codti et al. (2000)
Granito Madeira— granito hipersolvus e albita 1818+ 2 Ma|Pb-Pb | Costi et al. (2000)

Rochas Basicas (For macéo Quar enta | lhas)

Diabésio (intrusivo na Formacdo Urupi) [1780+ 3Ma|U-Pb  |Santoset al. (2002a)
Supergrupo Uatuma
Supergrupo Uatuma - Grupo Iricoumé - Rochas Vulcanicas
Form.Ouro Preto. —riolito porfiritico 1882+ 2 Ma |Pb-Pb  |Ferron et al. (2006)
Form.Ouro Preto. —riodacito cataclastico porfiritico | 1885+ 8 Ma |Pb-Pb | Ferron et al. (2006)
Form Ouro Preto . —riolito microgranofirico 1881+ 2 Ma |Pb-Pb |Ferron et al. (2006)
Form.Ouro Preto—riolito porfiritico 1886 + 6 Ma |Pb-Pb | Ferron et al. (2006)
Form. Paraiso. —ignimbrito riolitico 1890+ 2 Ma |Pb-Pb | Ferron et al. (2006)
Form. Ouro Preto —riolito porfiritico 1882+ 2 Ma|Pb-Pb  |Ferron et al. (2006)
Form. Divisor. —andesito porfiritico 1892+ 2 Ma |Pb-Pb | Ferron et al. (2006)
Form.Divisor . —andesito porfiritico 1897 + 2 Ma |Pb-Pb | Ferron et al. (2006)
Supergrupo Uatuma - Suite Plutons M apuera
Granito Simédo — biotita granito 1882+ 4 Ma |Pb-Pb  |Ferron et al. (2006)
Granito Siméo — biotita alkali-feldspato granito 1885+ 4 Ma |Pb-Pb  |Ferron et al. (2006)
Granito Siméo — biotita sienogranito 1875+ 4 Ma |Pb-Pb  |Ferron et al. (2006)
Granito Rastro —sienogranito granofirico 1882+ 2 Ma |Pb-Pb  |Ferron et al. (2006)
Granito Bom Futuro —sienogranito protomilonitico |1882 + 3 Ma |Pb-Pb | Ferron et al. (2006)
Granito Alto Pitinga —hiotita monzogranito 1885+ 3Ma|Pb-Pb  |Ferron et al. (2006)
Granito Alto Pitinga — biotita monzogranito 1888 + 3Ma |Pb-Pb  |Ferron et al. (2006)

1207pp/%ph evaporagio do Zircdo; 2 U-Pb zircdo TIMS; * U-Pb zircdo SHRIMP II; * Ar-Ar mica; Zr

zircdo; rt rochatotal;

Quadro 1.1 - Dados Geocronol 6gicos da Provincia de Pitinga (FERRON et al. 2009).

A Formacdo Urupi (VEIGA JR. et al. 1979) corresponde a Formacdo Pitinga

de Mandetta et al. (1974). Suas relacOes estratigréficas com as rochas bésicas da Formagéo

Quarenta llhas determinam umaidade minimade 1.780 + 3 Ma (SANTOS et al., 2002a). Suas

relacbes com as rochas da Suite Intrusiva Madeira ndo sdo conhecidas. Assim, seu

posicionamento como parte do Supergrupo Uatuma e sob as rochas da Suite Madeira (Fig.
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1.4) é tentativo. A formacdo esta associada a braquissinclinal do rio Pitinga. Montalvéao
(1975) e Araljo et al. (1976) interpretaram a estrutura como produto do colapso de aparelho
vulcanico ou caldeira. O pacote tem espessura de cerca de 800 m. No nivel inferior
predominam quartzo-arenitos com estratificacdo cruzada e no nivel superior ocorrem arenitos
feldspéticos arcOseos e subarcoseos. Ambos contem intercalacBes de rochas piroclésticas
(tufos) silicificadas, sdo intrudidos por sills bésicos toleiticos, sobrepondo-se as rochas do
Grupo Iricoumé, sendo portanto considerados de idade mesoproterozdica e correlacionados
com as Formagdes Roraima e Cubencranquém. Cunha (2001) identificou quatro associactes
faciol0gicas (depositos de foreshore, shoreface superior, intramaré/submaré e barras de canal
fluvial) de regi&o costeira dominada por ondas e correntes e, subordinadamente, por processos
de maré. Segundo o autor, a unidade atingiu até a mesodiagénese.

As caracteristicas quimicas, petrogréficas e geocronoldgicas, bem como a
faciologia das unidades graniticas que compdem a Suite Madeira (granitos Madeira, Agua
Boa e Europa, Fig. 1.4 e 1.5) vém sendo exaustivamente estudadas por varios autores desde
os anos 80. O Quadro 1.1 apresenta os dados geocronol 6gicos disponiveis sobre estes corpos.
Os granitos estaniferos Madeira e Agua Boa foram primeiramente caracterizados por Horbe et
al. (1985); Daoud e Antonietto Jr. (1985) os descreveram como granitéides alcalinos do tipo
A anorogénicos, peraluminosos a metaluminosos, raramente peralcalinos e relacionados a
Suite Intrusiva Abonari. Lenharo (1998) sugere o posicionamento dos granitos Madeira e
Agua Boa na Suite Intrusiva Mapuera, do Supergrupo Uatuma, com base em idades U/Pb
obtidas por SHRIMP de 1.810 Ma para a fécies biotita-granito, e de 1.794 Ma para o fécies
albita granito do granito Madeira e de 1.798 Ma para o facies rapakivi e 1.815 Ma para o
facies topézio granito do granito Agua Boa. Costi et al. (2000) interpretaram 0s corpos
Madeira, Agua Boa e Europa como pertencentes a um mesmo evento magmético de idade
paleoproterozdica, propondo sua retirada da Suite Intrusiva Abonari (defendida por HORBE
et al. 1985, DAOUD; ANTONIETTO Jr. 1985) e da Suite Mapuera (defendida por
LENHARO, 1998) e sua inclusdo em uma nova unidade litoestratigréfica denominada Suite
Madeira

O granito Europa foi estudado somente em apenas cerca de 20% de sua &rea de
ocorréncia, uma vez que sua maior parte esta situada dentro da Reserva Indigena Waimiri-
Atroari, onde 0 acesso ndo é permitido por questdes legais. Costi et al. (2000) identificaram a
ocorréncia de um granito hipersolvus de granulacdo média, equigranular, de caréter
peralcalino, portador de anfibdlio acalino riebeckita-arfvedsonita, o qual apresentou idade

Pb-Pb em zircdo de 1.829 Ma. Prado (2006) caracterizaram duas facies com caracteristicas
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peracalinas, ambas compostas por anfibolio acalino pertita granito, sendo que uma delas
apresenta feldspatos alcalinos com coloracdo avermelhada, indicando condicdes oxidantes

durante os estagios finais de cristalizacéo.

| 5km I

| 60°00'W ] 59°52'30"W
Granito Agua Boa Granito Madeira
- Topazio granito porfiritico - Albita granito e granito porfiritico hipersolvus
| Granito porfiritico E Biotita granito
E Biotita granito % % 322231:;1?1?&8
%] Anfibolio-biotita
sienogranito |:| Grupo Iricoumé / Falhas

Figura 1.5 - Mapa geol 6gico dos granitos Madeira e Agua Boa (modificado de COSTI 2000).

O granito Agua Boa (Fig. 1.5) foi foi datado primeiramente por Tassinari
(1996) que obteve idade de 1679+ 30 Ma. Este pliton é composto por quatro facies
(DAOUD; ANTONIETTO 1985; LENHARO 1998), sendo a mais precoce € constituida por
um anfibdlio biotita sienogranito, de granulagdo média ou grossa, mostrando esparsamente
textura rapakivi. A facies seguinte é um biotita sienogranito porfiritico, com matriz de
granulagdo fina. Segue-se uma fécies constituida por biotita-feldspato alcalino granito, com
textura equigranular média a grossa. A Ultima facies € representada um biotita granito com
topazio, com textura porfiritica (LENHARO 1998). Essas rochas foram datadas por Lenharo
(1998) que obteve idades SHRIMP U-Pb em zircdo de 1.798 Ma para a fécies rapakivi e
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1.815 Ma para a fécies topazio granito. Estas idades ndo sdo coerentes com as relactes
observadas em campo.

O granito Madeira é discutido no sub-item a seguir separadamente.

A Formagdo Quarenta Ilhas (VEIGA JR. et al. 1979) é composta
predominantemente por diabasio, gabro e basalto, com suas respectivas variagdes litol bgicas,
além de rochas diferenciadas (monzonito, diorito e quartzo-monzonito) formando um
conjunto predominantemente de afinidade subalcalina e de carater toleitico. Estas rochas
intrudem a Formagdo Urupi e sua estrutura mais proeminente é o sill Quarenta llhas
localizado na parte oeste da braquissinclinal de Pitinga (Fig. 1.4). Segundo Silva Jr. (1992), o
sill € composto por cinco grupos distintos: gabro; monzogabro e quartzo monzogabro (pobre
em quartzo); quartzo monzogabro (rico em quartzo) e quartzo monzonito; quartzo sienito e
dcali-feldspato sienito. Sua formagdo envolveu, por um lado, cristalizagdo segundo o trend de
diferenciacdo magmatica gabro-quartzo sienito e, por outro lado, a cristalizacdo de acali-
feldspato sienito. As rochas correspondem a série monzonitica de Lameyre, Bowden (1982) e
foram afetadas por saussuritizacdo, uralitizacdo e albitizacdo. Santos et al. (2002)
determinaram uma idade de 1.780 + 3 Ma (U/Pb em badeleita) indicando, possivelmente, a
idade de encerramento das manifestagcdes vul canicas mesoproterozdicas na regido e balizando
aidade da Formacgdo Urupi.

As rochas pertencentes a Formacdo Seringa (VEIGA JR. et al. 1979) foram
descritas por Araljo Neto e Moreira (1976) no norte do Estado do Amazonas como uma
variedade de rocha bésica alcalina de natureza sddica composta essencialmente por
plagioclasio e olivina, com pouco ou sem piroxénio (troctolito). Esta manifestagdo basica,
com idades K/Ar em rocha total e em feldspato alcalino de 1.079 + 18Ma (ARAUJO NETO;
MOREIRA 1976), 1241 + 15Ma (ARAUJO et al. 1976) e em hornblenda de 1.090 + 13Ma
(Veiga Jr 1979), teria origem associada a esforcos distencionais ocorridos apds o episddio
K’Mudku. Os autores chamam atencdo para a existéncia, ao norte e ao sul da sinéclise
Amazonica, de varias manifestacbes basicas de natureza alcalina ocorridas no intervalo entre
1.100 Ma e 1.000 Ma. Na regido dos rios Uatuma, Jatapu e igarapé Seringa, Veiga J et al.
(op. cit.) identificaram extensos derrames e diques de rochas bésicas, com predominio de
quimismo basico alcalino de natureza sodica, para 0s quais sugeriram a designacéo Formagao
Seringa. Atribuiram essas rochas ao Proterozéico Superior, com base em idade K/Ar de 880
Ma em olivina diabasio, as correlacionaram a0 magmatismo Cachoeira Séca (SANTOS;
OLIVEIRA 1978) no Estado do Pard, ligaram sua origem a reativacdo de profundas falhas

gravitacionais por esforcos de distensdo pos-K’ Mudku.
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1.2.2. Contexto geoldgico local: geologia do granito Madeira

O granito Madeira é o principal corpo mineralizado do distrito de Pitinga,
abrange uma superficie com cerca de 60km? e é dividido em quatro fécies. A distribuicéo
destas facies na Serra do Madeira e o perfil geologico norte-sul (NS) elaborados por Minuzzi
(2005) com base em dados de campo sdo apresentados nas figuras 1.6 e 1.7.

A fécies mais precoce tem cardter metaluminoso e € classificada como
anfibolio-biotita sienogranito porfiritico, com textura rapakivi. Alguns autores (HORBE et al.
1991; LENHARO et al. 1998, 2003; COSTI et al. 2009) a consideram similar
petrograficamente agquela mais precoce do granito Agua Boa, apesar desta ser descrita como
equigranular média a grossa. Sua composi¢ao mineral é feldspato acalino pertitico, quartzo,
plagioclésio, biotita e hornblenda, tendo como acessorios zircdo, fluorita e minerais opacos.
Além da textura de manteamento apresenta intercrescimento micrografico na matriz das
porc¢des porfiriticas, bem como intercrescimento simplectitico de biotita e anfibdlio, sugerindo
cristalizac8o em niveis crustais rasos.

Esta facies mais precoce do granito Madeira é cortada por um biotita-fel dspato
alcalino granito equigranular de granulacdo média, locamente porfiritico, de carater
peraluminoso, composto de feldspato alcalino, quartzo e biotita, tendo como minerais
acessorios, aém de zircdo, fluorita e minerais opacos, o topasio.

As fécies mais tardias ocorrem em uma érea de 2km? alongada na diregéo N-S,
contrastando com a direcdo NE-SW do granito Madeira e intrudem nas facies mais precoces,
formando um domo. Essas facies sé@o o feldspato alcalino granito hipersolvus e o abita
granito, considerados co-genéticos e intrudidos simultaneamente, através das relacfes de
campo.

A fécies feldspato alcalino granito hipersolvus é porfiritica, com fenocristais de
feldspato alcalino em matriz fina a média, composta essencia mente por feldspato potassico e
quartzo. O plagioclasio ocorre como pertita no feldspato alcalino ou como albita intergranular
tardia (evento posterior). Outros minerais presentes sdo biotita, zircdo, fluorita e minerais
opacos.

O abita granito é dividido em uma sub-facies de ntcleo (AGN), magmética, de
caréter peralcalino e portadora de criolita, € uma sub-facies de borda (AGB), peraluminosa,
portadora de fluorita, interpretada como gerada por autometassomatismo da sub-facies de
nucleo (COSTI et al. 2000). O AGN (idade Ar/Ar em mica de 1783t5Ma) é um granito de

cor acinzentada, fino a médio com textura seriada, subsolvus, composto essencialmente por



quartzo, albita, feldspato alcalino e subordinadamente criolita, zircéo, polilitionita, riebeckita,
mica tetraferrifera, cassiterita, columbita e magnetita. O abita granito de borda (AGB) é um
granito de cor avermelhada, composto por quartzo, feldspato alcalino e albita,
subordinadamente fluorita, zircdo, clorita, cassiterita, hematita, pircloro e columbita. As
proporcOes modais das fases essenciais sdo variaveis, sendo que o AGB mostra um aumento
de quartzo e diminuicdo de albita em relacdo ao AGN. O AGN possui porcdes pegmatiticas,
enquanto o AGB é equigranular, mas possui por¢cdes com texturas similares as dos greisens
nas bordas norte, nordeste, sul e sudoeste (Fig 1.6). Na porcdo central do AGN ocorre um
depdsito criolitico (DCM), que é dividido nas zonas A e B (Fig. 1.7).

Determinagdes geocronol dgicas °'Pb/*®Pb em zircdo, obtidas por Costi et al.
(2000) para as facies do pluton Madeira, apontam idade de 1.824 + 2Ma para a facies
anfibdlio-biotita sienogranito, 1.822 + 2 Ma para a facies biotita-feldspato alcalino granito e
1.818 + 2 Ma para a facies feldspato alcalino granito hipersolvus. Esta Ultima determinacéo
foi interpretada pelo autor como sendo, também, a idade da facies albita granito, uma vez que
estas duas facies sdo consideradas contemporaneas com base nas relacdes de campo. Cinco
hipéteses foram formuladas para explicar a origem do albita granito.

O primeiro modelo proposto foi 0 metassomético (HORBE et al. 1985;
TEIXEIRA et al. 1992) que considera o abita granito como apogranito e, a formagdo deste
s80 associadas as mineralizactes de estanho e criolita. O modelo considera que o teor elevado
de F teria rebaixado o limite do solidus do sistema, com a cristalizagdo ocorrendo no intervalo
dos estagios pneumatolitico (nlcleo) e hidrotermal (borda).

Lenharo (1998) e Costi (2000) propuseram uma origem magmatica para o
albita granito, mas discordaram bastante entre s no que tange tanto a origem do magma,
como quanto aos processos que teriam ocorrido no estégio final de sua consolidacéo e que
geraram o0 DCM.

Lenharo (1998) estudou o sistema isotopico Sm-Nd dos granitos Madeira e
Agua Boa, utilizando 1 amostra de cada fécies (Fig. 1.5) dos dois corpos. Obteve valores de
eNd entre +0,5 e —2,1, indicando mistura de dois componentes com proporgdes relativas
diferentes em cada uma das facies. O componente mais antigo foi relacionado a crosta
pal eoproterozoica, 0 componente mais jovem foi associado com manto empobrecido. A facies
albita granito (eNd de —0,5) foi interpretada como formada a partir de contribuicdes tanto
crustais como mantélicas. Esta facies foi desvinculada das demais facies do granito Madeira,
considerando que sua origem através de processos de diferenciacdo so poderia ser relacionada

ao granito Europa peralcalino. Por outro lado, caracteristicas quimicas da fusdo formadora do
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albita granito, tais como elevado enriguecimento, de carater original, em alcalis para manter a
solubilidade de Zr em torno de 6.000 ppm, conduziram a outra hipotese sobre sua origem,
considerando uma natureza predominantemente crustal. Essa hipétese seria sua formacéo a
partir da fusdo parcial de protdlito muito especifico, ainda ndo definido na literatura, que

poderia ser sienogranito metaluminoso especializado.
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Figura 1.6 - Mapa geolégico dafacies abita granito (MINUZZI 2005).

Costi (2000) realizou investigacdo mais detalhada no granito Madeira. O
biotita granito e o anfibdlio-biotita sienogranito (conjuntamente com o granito Europa, riolito
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do Supergrupo Iricoumé e uma amostra de um charnockito de Roraima) formam um grupo
com valores de eNd variando de ligeiramente positivos a ligeiramente negativos. -0,8 a +0,7
para os granitos, -0,5 e +1,0 para o riolito e o charnockito. Estes valores estdo em
conformidade com a assinatura tipica de crosta paleoproterozdica, assim como as idades
modelo TDM que variam de 2.10 a 2.20 Ga. Em contraste, 0 abita granito e o granito
hipersolvus mostram variagcéo extrema: -1,5 e +2,1 (granito hipersolvus), -9,5 a —3,1 (albita
granito de borda), +2,3 a +3,6 (abita granito de nlcleo) e +16,4 (albita granito com textura
fluidal). Idades TDM s0 puderam ser calculadas para o granito hipersolvus: 2,00 e 2,68 Ga. O
autor considera que os valores de eNd do albita granito e do granito hipersolvus sugerem para
ambos fonte méfica, com curto tempo de residéncia crustal ou fonte mantélica. Nesta
interpretacdo, as rochas derivariam de fusdo peralcalina primitiva, geoquimica e
isotopicamente distinta do que originou as facies anfibdlio-biotita sienogranito e biotita
granito. Numa segunda hipétese, o autor considera as quatro facies do granito Madeira
comagmaticas. Seus contrastes seriam devidos ao extremo enrigquecimento em F e outros
elementos capazes de causar a despolimerizacdo e acentuada reducéo de viscosidade dos
liquidos graniticos residuais, bem como a inversdo do trend de evolucdo magmética de

metal uminoso-peraluminoso com silica crescente para peral calino com silica decrescente.

1.2.3 Mineralizagao

Até os trabalhos de Minuzzi (2005) e de Bastos Neto et al. (2005), todos os
trabalhos em Pitinga tiveram cunho petrolégico ou foram voltados apenas para a
mineralizagdo de Sn. A criolita, que representa o grande diferencial do deposito, ndo foi
estudada. Mesmo assim, foi incluida nos diferentes modelos evolutivos propostos. No que
tange aformacéo do DCM (Fig. 1.7), tanto Lenharo (1998) como Costi (2000) consideraram a
evolucdo do magma do albita granito para umafusdo residual extremamente enriquecidaem F
e Na. Entretanto, para Lenharo, o DCM formou-se a partir de uma fusdo rica em F que se
tornou imiscivel na fusdo silicatada. Enquanto que Costi interpreta que, ao atingir o ponto de
saturacdo de &gua, o fluido residual extremamente enriquecido em F e Na separou-se em uma
porc¢ao rica em agua e empobrecida em F e noutra por¢éo empobrecida em agua e enriquecida
em F, Na e Al. A frag@o depletada em &gua e rica em F formou o DCM. A fragdo rica em
dgua formou os corpos de quartzo-feldspato-mica pegmatitos associados. De acordo com
Costi (2000) o albita granito com textura fluidal, localmente observado na parte central do

AGN, representa o magmaresidual extremamenterico emF.
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Figura 1.7 - Perfil N-S do albitagranito (MINUZZI 2005).

A mineralizagdo de criolita disseminada, o DCM e os efeitos do fluido
responsavel pela sua formagdo sobre os demais minerais de minério foram estudados por
Bastos Neto et al. (2005); Minuzzi (2005); Minuzzi et al. (2006, 2006a e 2008); Pires (2005);
Pires et al. (2006); Weber et al. (2007), e integrados por Bastos Neto et al. (2009). Os
resultados sdo sintetizados abaixo.

Doais tipos de criolita disseminada ocorrem no albita granito de nucleo (Fig.
1.8). A criolita | é distinguida por seu cardter quase isotropico e raramente é geminada.
Ocorre mais comumente como cristais anédricos a subarredondados (Fig. 1.9D) em equilibrio
com zircao precoce e com contatos cdncavo-convexos com cristais de albita e de K-feldspato.
Também ocorre como inclusdes em fenocristais de quartzo formando textura snowball (Fig.
1.9A) Por causa destas caracteristicas, a criolita | é considerada magmética. A criolita Il é
caracterizada por feicbes de corrosdo com a maioria dos minerais com que esta em contato
(Fig. 1.9E, G, H, I). Freqientemente € observada formando auréolas completas ou parciais em
torno de cristais magmaticos de zircéo (Fig. 1.9E), pirocloro (Fig. 1.9G, H, 1) e de cassiterita,
com bordas reativas com estes minerais. Por causa destas caracteristicas, a criolita Il é
considerada hidrotermal. Ela € mais abundante em amostras mais proximas do DCM (Fig.
1.10C).

A forma do DCM foi comparada a um “cogumelo lenticular” formado por
corpos sub-horizontais (+ veios e stockworks) de criolita, intercalados com AGN e com

granito hipersolvus, concentrados em trés zonas crioliticas: A e B (Fig. 1.7) e Zero, esta
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dltima ja parciamente erodida. Os corpos séo constituidos por criolita (~85% p. vol.) +
quartzo + zircdo + K-feldspato + galena. A criolita é maclada (Fig. 1.10D, E, F, G) pertence a
3 geracdes. nucleada (precoce), caramelo e branca (tardia). Na parte superior do DCM,
ocorrem criolita caramelo e nucleada (subordinada). Na parte intermediaria, criolita caramelo
e nucleada ocorrem em iguais proporcgdes. Na parte inferior, predomina a criolita nucleada, a
criolita caramelo é mais clara e ocorre criolita branca.

AsandlisesdosETR e Y possibilitaram relacionar a mineralizacdo criolitica ao
abita granito que, em relagdo as demais fécies do granito Madeira, tem contetdos de ETR
caracterizados por menor fracionamento dos ETRL, enriquecimento relativo em ETRP e
anomalia negativa de eurdpio mais intensa. O estudo possibilitou verificar que a fluorita
magmaticatem raz0es ETR/Y e ETRL/ETR >1, Y ~1.200 ppm.

Comparativamente a fluorita, a criolita magmética tem menor ETRa, €
enriquecidaem ETRP e Y em relacdo aos ETRL, tem anomalia negativa de Eu e Y~200 ppm.
A criolita disseminada hidrotermal é caracterizada pelo aumento na razdo ETRL/ETRP,
empobrecimento em Y (~20ppm) e por possuir anomalia negativa de Eu com a mesma
intensidade da magmética, porém a criolita do DCM tém anomalia negativa de Eu menos
intensa (decorrente de ambiente de formagao mais oxidante) do que a criolita disseminada. Da
criolita precoce para a tardia ocorre empobrecimento em Y e ETRyig € aumento na razéo
ETRL/ETRP.

O estudo de inclusbes fluidas na criolita do DCM possibilitou verificar que as
temperaturas de homogeneizacdo variam, em geral, entre 100°C e 400°C, tém forte tendéncia
vertica na Zona Criolitica Zero (a mais proxima a superficie) correspondendo a um
resfriamento de 400°C a 100°C. As variacOes refletem ateragbes nas condigdes fisico-
quimicas do fluido e ndo processos posteriores. Dois grupos de salinidade estéo presentes, um
em torno de 5% peso eg. NaCl (criolita ndo maclada e recristalizac@o na criolita maclada) e
outro acima de 10% peso eq. NaCl (criolita maclada). Os resultados na criolita sdo
corroborados pelos resultados obtidos no quartzo e na fluorita do DCM e nos minerais
hidrotermais estudados na encaixante, nos quais os dois grupos de salinidade também séo
observados. A associacdo de IF, com ampla variacéo de salinidade e TH, e com auséncia de

CO; é caracteristica de eventos pos-magmaticos.
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Figura 1.8 - Paragénese mineral na parte central dafécies albita granito de nicleo (BASTOS NETO et al. 2009).



Figura 1.9 - Fotomicrografias do nucleo do abita-granito (AGN). (&) textura de snowball em quartzo
fenocristalino com inclusdes ovoidal em criolita; (B) quartzo fenocristalino com inclusdes ovoidais em criolita
irregularmente distribuida; (C) cristais de cassiterita magméticas zoneadas, (D) DCM com albita, quartzo,
criolita ovoidal |, e cassiterita; (E) zircdo magmatico precoce com contactos reativos com criolita ll; (F) cristais
de zircdo magmético tardios; (G) U-Chumbopirocloro magmético mostrando contato retilineo com quartzo e
também em contato com criolita reativa Il ; (H) pirocloro com auréola rica em Fe formadas ap0s reagdo com
criolita ll; (I) pirocloro em meio a fase avancada de columbitizacdo; (J) columbita formado por columbitizagdo
do pirocloro. Imagens de microscopia eletronica de pirocloro AGN; (K) Chumbo nativo (6xidos de ferro e
auréola) formada em estégio avangado de columbitizagdo pirocloro; (L) pirocloro mostrando alteracdo incipiente
(zonas escuras) ao longo dos planos de clivagem ou irregularmente distribuidas. Legenda: (Cry) criolita, (Qtz
quartzo), (Cst cassiterita), (Pyr pirocloro), (Col columbita), (Zrn zircdo), (Fe) dos éxidos de ferro, (Pb chumbo)
nativo. Fonte: Bastos Neto et al. (2009).

A gagarinita-(Y) (Nap24CaossY 101ETRo39F581) €std associada as porcdes
inferiores do DCM, é relativamente rica em ETRP e possui texturas que remetem a processos
de exsolugdo ou co-precipitacdo com padrdes variados (Fig. 1.10H, I). A fase inclusa neste
mineral [fluocerita-(Ce)] tem composi¢ao (Ceps3-0,66 L 20,09-0,26 No,08-0,26 SMo,01-0,04 EUo,01Y 00,03
Fs3.414). Na hipbtese de ter ocorrido exsolugdo, esta foi decorrente do resfriamento que
exsolveu apenas os ETR de raio idnico maior do que o do Sm, a gagarinita hospedeira
manteve os contelidos de Y, ETRP e Na, formando uma estrutura com menos vacancias e
melhor balanco de cargas. A formagdo da gagarinita inicia e a exsolucéo para formagéo de

fluocerita-(Ce) foram anteriores a formagdo do DCM. Na hipétese de ter ocorrido o
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intercrescimento entre as duas fases novos dados foram obtidos e sdo discutidos nesta teses no

capitulo 3.

Figura 1.10 - Fotomicrografias de abita-granito de niicleo (AGN). (A) Palilitionita e aglomerados de criolita;
(B) rocha matriz com albita cheesboard e criolita Il corroendo quartzo magmatico; (C) cristais de criolita Il
corroendo fenocristais de quartzo na zona de contato entre o corpo do macico criolita e AGN. Deposito de
Criolita Macica: (D, E e F) cristais geminados de criolita; (G) cristais de criolita exibindo dois sentidos de
geminacdo e inclusdes de gagarinita; (H) gagarinita e cristais de fluocerita exsolvidos com orientacdo incipiente;
() gagarinita e stringlets de fluocerita exsolvida . Legenda: (Cry) criolita, (Qtz) quartzo, (Pol) Palilitionita, (Gag)
Y -Gagarinita, (Abc) abita cheesboard, (FIc) fluocerita. Fonte: Bastos Neto et al.( 2009).

A mineralizacdo de Nb e Ta disseminada no AGN no entorno do DCM foi
fortemente afetada pel os fluidos formadores do depésito. Foi possivel verificar a existénciade
U-Pb-pirocloro magmético (Fig. 1.9G), que foi afetado por um processo de columbitizagéo
(Fig. 1.91, L), que é caracterizado, num estégio inicial, pela perda de Pb e enriquecimento em
U e Nb, formando, sucessivamente, Pb-U-pirocloro e o U-pirocloro (Fig. 1.11). O aumento na
vacancia do sitio A do pirocloro resultou em sua desestabilizacdo com a formacdo de

columbita (Fig. 1.9J), que tem assinaturas geoquimicas de Sn e U herdadas do pirocloro. No
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pirocloro, paralelamente ao empobrecimento em Pb, ocorreu enriquecimento em Ca, F, Ce e
Sn e empobrecimento em Fe (Fig. 1.12). Na zona de transi¢éo entre 0o AGN e 0 AGB ocorrem
inversdes na evolucgdo, relacionadas a diminuicdo da atividade de F no fluido responsavel pela
columbitizagdo. A distribuicdo do pirocloro e columbita mostra que a columbitizagcdo foi
promovida pelo mesmo fluido responsavel pelaformacdo do DCM ao qual se atribui algumas
das diferencas entre as paragéneses do AGN e AGB.

O sistema 2®Pb-*"Pb, analisado em rocha total, pirocloro, feldspato e galena
(Quadro 1.2) forneceu aidade de 1.686 Ma +110/-170 Ma e indicou o envolvimento de fontes
mantélica, crustal profunda e crustal rasa. Os valores de eNd (Quadro 1.3) foram obtidos em
rochatotal, gagarinita-(Y) e criolitado DCM. A maioria das amostras evidencia que o sistema
foi fortemente afetado pela riqueza de F no ambiente hidrotermal. As amostras que
forneceram resultados coerentes sdo compativeis com sistemas gerados no manto, com
participacdo subordinada de crosta continental. Estes resultados s&o corroborados por estudos
preliminares de isotopos estaveis (BASTOS NETO et al. 2005).

U 30 70 Pb

Figura1.11 - Diagrama com a classificacdo Nb x Pb x U (Hogarth 1977) mostrando a tendéncia da alterac&o do
pirocloro. Legenda: (X) U-Pb-pirocloro; (O) Pb-U-pirocloro; (+) U-pirocloro. Fonte: Minuzzi (2005).
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Figura 1.12 - Diagramas binérios das variedades de pirocloro do abita granito de nicleo (AGN) e o abita
granito de transicdo (AGT), segundo Minuzzi (2005). Legenda: (™) U-Pb-Pirocloro (¢) Pb-U-pirocloro (amostras
da parte central do AGN); (A) Pb-U- pirocloro (amostras da parte externa do AGN); (X) U-pirocloro do AGT;
(X) U-pirocloro do AGT.



A composico isotdpica (5'%0, D) da dgua em equilibrio com a mica da
fase pegmatdide, na maioria das amostras, € de agua magmatica, subordinadamente
ocorrem valores de agua de formacdo e de granitos de fusdo intracrustal (Fig. 1.13). A
composicdo do §*'S da galena é mantélica Os valores de 50 no quartzo, albita e
feldspato potéassico indicam fonte mantélica com contaminagéo crustal.

A mineralizac3o priméria no granito Agua Boa foi estudada por Borges (1997 e

2002), Costi €t al. (2005) tendo sido atribuida a formacéo de greisens e epissienitos sodicos.

Amostra | Material pS|an Nd ppm 147S|'n/144Nd 143Nd/l44Nd* FE)S;: SNd(O) SNd(t) Tom
PMR-1 | AGN 4.7 11.8 0.244138 0513356 |11 |140 |28 1586
PMR-3 | AGN 9.9 18.7 0.320918 0514116 |14 |288 |-05 1529
PMR-5 | AGN 42.0 120.4 0.210971 0513370 |11 |143 11.0

FC-7A | Crio DCM 15 3.2 0.287988 0514454 |51 |354 139 |2846
FC-8 Gagarinita | 6647.7 1861.2 0.215946 0517621 |11 |97.2 |-368.0 | 358
FC-17 |Gagarinita| 10.3 5570.6 0.211123 0.516054 |12 |66.6 113.3 |-2051

Quadro 1.2 - Andlises isotopicas Sm-Nd. Média de + 100 razdes isotopicas, 1,0 V de intensidade iénica para o
®Nd e multicolecgio com **Nd no coletor axial. (*) normalizacio para o ***Nd/***Nd= 0,7219 e gjustado para o
bias usando o Nd SPEX, com valor sugerido de **Nd/***Nd= 0,511110 e calibrado contra o Nd La Jolla usando
valor de **Nd/*Nd de 0,511856. Erro em ppm eNdy, calculados a 1830 Ma. Spike misto RS-1A. Branco
Nd<150 pg, Sm<250 pg. (AGN) abita granito de nicleo; (Crio DCM) criolita do depésito criolitico macico.
Fonte: Bastos Neto et al. 2005.

Amostra | Materia | 2°Po/®Pb fg/[);’ 207ppy 2Py '(EJ/Z;’ e = '(E;);’ e andlise
PMR-1 | AGN 32.851300 | 0.0090 | 17.301855 | 0,0089 | 40.282266 | 0.009 | 48-47-47/50
PMR-3 | AGN 27.882857 | 0.0132 | 16.788361 | 0.0129 | 43.282651 | 0.014 | 47-46-46/50
PMR5 | AGN 18055572 | 0.0185 | 15718081 | 0.0192 | 36.988442 | 0.019 | 29-29-29/30

PMR-15 |gaena 17.043992 | 0.0066 | 15.5971521 | 0.0066 | 36.557982 | 0.007 | 48-48-48/50

FC20-2D |feldsp. alc. | 23.473790 | 0.0090 | 16.238232 | 0.0089 | 40.541164 | 0.009 | 47-48-48/50

PTG-PIR |pirocloro | 24.149402 | 0.0084 | 16.328451 | 0.0084 | 41.227194 | 0.009 | 47-48-49/50

PMR-6A |gdena 15.899379 | 0.0411 | 15522252 |0.0411 | 35.724307 | 0.051 | 47-48-49/50

PMR-14 |gdena 15.913850 | 0.0240 | 15550841 |0.0308 | 35.845515 | 0.042 | 47-46-46/50

Quadro 1.3 - Andlises isotépicas Pb-Pb. Média de + 50 razdes isotdpicas, 0,5 V de intensidade i6nica para **Pb
e multicolec@o com 206 no coletor axial. SE (%) = standart error percentual (1c). Ajuste de 0,1% por unidade de
massa atdbmica. Correcéo do NBS 981 de 1,001% para cada diferenca de massa. (AGN) albita granito de nucleo.
Fonte: Bastos Neto et al. 2005.
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Figura 1.13 - Composi¢éo isotépica da agua calculada a partir da mica da auréola pegmatoide, plotada no
diagrama 6D vs 6180 (ROLLINSON 1993), segundo Bastos Neto et al. 2005.

1.2.4 Comparagdo com o deposito de criolita Ivigtut e outros casos

O DCM € o segundo caso mundia de depdsito de criolita com importancia
econdémica. O primeiro caso, o do depdsito de Ivigtut (Groenlandia), que foi explorado até
1986, ocorre localizado na zona apica de uma cupula granitica (1330 + 40 Ma,
GOODENOUGH et al. 2000), a qual € composta por granito hipersolvus porfiritico que
gradaciona, para baixo, com um leucogranito subsolvus a dois feldspatos. O deposito tem uma
forma cilindrica (didmetro de 150m por 150 de profundidade) e é dividido em 5 unidades:
siderita-criolita, criolita, fluorita-criolita, fluorita-topazio e siderita-quartzo (Fig. 1.14 e 1.15).

Pequenas quantidades de sulfetos de Pb e Zn foram exploradas como
subprodutos. O depdsito € circundado por greisens e granito metassomatizado; mineralizacdo
subecondémica de criolita disseminada, a qual esté associada a abitizagéo, ocorre apenas no
granito da base, numa profundidade da ordem de 700m (KARUP-MOLLER; PAULY 1979;
BAILEY 1980; BONDAM 1991). As inclusdes fluidas relacionadas ao fluido formador do
depdsito apresentam temperaturas de homogeneizacdo altas (até 555°C) e tém CO, (PAULY;
BAILEY 1999). O modelo genético desenvolvido por Pauly and Bailey (1999) é baseado na
refusdo de partes do granito enriquecidas em F, dando origem a um protominério que se

segregou nas 5 unidades.
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Figura 1.14 - Perfil do stock granitico de Ivigtut e do depdsito criolitico segundo Goodenough et al. (2000).
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Figura 1.15 - Perfil do depdsito criolitico de Ivigtut, segundo Pauly e Bailey (1999).
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O modelo metassomético (BLAXLAND 1976; GOODENOUGH et al. 2000)
foi desenvolvido a partir de dados isotépicos de Rb-Sr and Sm-Nd, e desvincula
completamente rocha encaixante e fluido mineralizante. Este Ultimo teria sido um fluido
carbonatitico, rico em F, originado no manto e com contaminacdo crustal minima. Devido as
suas baixas viscosidade e densidade, o fluido penetrou e atravessou rapidamente a crosta,
sendo aprisionado na parte superior daintrusdo quando esta ainda ndo estava consolidada.

Na classificacdo de Pollard (1992) para granitos mineralizados em metais
raros, o granito Madeira pode ser definido como granito a Nb-Zr-REE que se divide em dois
subtipos. (1) granitos peralcalinos, caracterizados pela presenca de piroxénio ou anfibélio
sodicos, valores altos de Na,O+K 0, Fe, F, Nb, Zr e ETR, baixo valor de Ta/Nb e pirocloro
como principal mineral de minério; e (2) granitos metaluminosos, que sdo caracterizados por:
Fe-Li-micas, atos valores de Rb, F e Sn, baixos valores de CaO, Ba, Sr, Eu, baixa razéo
Ta/Nb e columbita e cassiterita como principais minerais de minério. Interessantemente, o
depdsito do granito Madeira possui todas as caracteristicas que exemplificam estes dois tipos.
Entretanto, até mesmo uma improvavel mistura de magmas destes dois tipos ndo poderia
gerar o granito Madeira, pois ha que se explicar as excepcionais concentragdes de F (média de
6 % em peso de F, LENHARO 1998).

Granitos mineralizados em Nb e Sn, com criolita disseminada, foram descritos
na provincia Younger Granites, na Nigéria (KINNAIRD 1985; KINNAIRD et al. 1985;
OGUNLEYE et al. 2006), onde, entretanto, ndo ha depdsito criolitico maci¢o associado.

1.3 REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBRE OSETR: USOS, MERCADO, RESERVASE
DEPOSITOSMUNDIAIS

1.3.1. Introducéo

Os elementos terras raras (ETR) tém um grande numero de aplicacbes em
diferentes tipos de industrias e processos, sendo utilizados em diferentes setores como os de
metalurgia, petréleo, quimica e ceramica. Pelo fato de serem indispensaveis para a producéo
de energia limpa, como no caso do carro elétrico e para 0os processos avangados de filtragem
de &gua, tém sido denominados de “Green Elements’, pois reduzem a dependéncia em
combustiveis fossels, que produzem modificacbes no clima global. Dentre as inlmeras
aplicacOes destaca-se a producdo de armas, que as tornam importantes para as industrias

bélicas, sendo, por isso, de interesse estratégico de muitas nacdes.



Atualmente a China produz 97% dos ETR consumidos no mundo, porém,
devido ao crescimento industrial deste pais, as projegdes indicam que em 2012 passara a
consumir toda producdo, especialmente de elementos como o neodimio, disprésio, térbio e
itrio, deixando o mundo dependente da descoberta de novas reservas e maior exploracdo das
jaexistentes (STONE 2009; SERVICE 2010). Além disso, a China possui mais da metade das
reservas de ETR do mundo e, recentemente, proibiu a exportacdo de europio, térbio e
disprésio, que sdo 0os ETR mais escassos. O autor supracitado destaca a ironia da palavra
disprésio, que em grego significa “dificil de obter”. Este fato fez, no presente ano, o
Departamento de Energia dos EUA liberar, a fundo perdido, dois bilhdes de dolares para
estudos que viabilizem ajudar companhias de mineracéo a prospectar os ETR e para estudos
de todos os tipos de processos tecnol gicos que envolvam esses elementos. Steve Gorman da
empresa Reuters anunciou em 31 de agosto de 2009 que as companhias japonesas mostraram
grande interesse no sitio geolégico canadense de Thor Lake. Além do Canadd, a Toyota
também tem mostrado interesse pela ocorrénciade ETR no Vietna

Cabe sdlientar que as pesquisas sobre ETR na China iniciaram em 1963, e
tiveram como protagonista o doutor Xu Guangxian da Universidade de Pequim, que
desenvolveu tese em Engenharia Quimica na Universidade de Columbia na década de 50, e
que foi o pioneiro no desenvolvimento do processo de separacdo dos ETR de minerais.
Somente poucos paises sao capazes de separar 0s ETR, por isso 0s altos precos. Também se
destaca que a China possui o Instituto de Pesquisas em Terras Raras Baotou (sigla em inglés
BRIRE), que atua ha décadas.

Segundo Barbosa (2010), secretéario de Politicas Econdmicas do Ministério da
Fazenda, existe a intencdo do governo brasileiro de vir a produzir carros elétricos em larga
escala. Neste caso, certamente o governo brasileiro vai depender da producdo ou importacdo
de ETR, ou dos componentes que utilizam estes elementos. Considerando que o pais néo
produz ETR e gque ndo desenvolveu tecnologia para isso, certamente ndo vao existir ETR
disponivel no mercado para venda, tornado essa meta inviavel ou ficando na dependéncia de
importacéo e transferéncia de royalties para o exterior com aimportacéo de componentes dos
motores e baterias. Por isso, se torna necess&rio estudar as reservas brasileiras conhecidas e
nunca exploradas bem como desenvolver tecnologias necess&rias para a separacdo destes

elementos estratégicos.
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1.3.2. Generalidade

Os ETR consistem de 15 elementos quimicos conhecidos como lantanideos,
gue quimicamente sdo similares ao itrio e ao escandio. A expressao terras raras € um engano,
pois ndo sdo terras, nem elementos raros. Porém, rochas com concentragdes significativas
desses elementos S50 raras.

Os ETR séo caracterizados pelo preenchimento do subnivel interno 4f e as
diferencas nas configuracdes eletronicas envolvem elétrons desse subnivel, enquanto sdo o0s
elétrons exteriores (dos subniveis s, p e, as vezes, d das camadas 5 e 6) que sdo envolvidos em
ligagBes quimicas com outros &omos. Esse grupo apresenta um marcante exemplo daregra de
Oddo-Harkins, ou sgja, 0os elementos de niUmero atdbmico par sdo mais abundantes que seus
vizinhos de nimero atdmico impar, devido a maior estabilidade de seus nucleos atémicos.
Isso gera um efeito “zig-zag” nos padrfes de distribuicdo destes elementos, que é eliminado
quando sdo normalizados por condritos ou outros padrdes. 1sso pode gerar controvérsias
quanto ao padrdo utilizado para a normalizacdo: condritica x crustal. Segundo Morgan &
Wandless (1980), no caso de normalizacdo de minerais hidrotermais surge o problema do
desconhecimento da composi¢ao da solugdo da qual o mineral cristaliza. Ao normalizar pelo
condrito, se assume que a solugdo tinha composicdo proxima da condritica, 0 que sb deve ser
valido para solucbes geradas nas cordilheiras meso-ocednicas. Portanto, em regides
continentais, os padrdes de ETR nos fluidos hidrotermais séo mais préximos dos enriquecidos
em ETRL, caracteristicos de rochas crustais (igneas e sedimentares).

Os ETR sdo elementos litéfil os (el ementos enriquecidos na crosta terrestre) que
ocorrem invariavelmente juntos nos sistemas naturais. Eles possuem raio iénico muito similar
e todos sdo trivalentes, sendo que o cério pode ocorrer com avaéncia+4 e 0 eu +2 em alguns
ambientes.

Somente quatro paises possuem aproximadamente trés quartos de todas as
reservas de ETR reconhecidas na literatura. A Austrdia tem 5%, a Russia tem 6%, os EUA
tem 13% e a China tem 52%.

No geral, os lantanideos pesados (com Z de 65 a 73) sdo mais escassos do que
os leves (com Z de 57 a 64).

No quadrol.4 sdo apresentados os ETR e suas abundancias na crosta terrestre,

no condrito e em granitos.
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Elementos NUmeros Crosta Crosta#t | Condritot Rochas
Atémicos Superior* Graniticas*
Y 39 22 _ nat 38
La 57 30 30 0,34 55
Ce 58 64 60 0,91 104
Pr 59 71 8,2 0,121 12
Nd 60 26 28 0,64 47
Pm 61 na na na na
Sm 62 45 6,0 0,195 8
Eu 63 0,88 1,2 0,073 11
Gd 64 3,8 54 0,26 7.4
Th 65 0,64 0,9 0,047 11
Dy 66 35 3,0 0,30 6,2
Ho 67 0,80 1,2 0,078 15
Er 68 2,3 2,8 0,20 472
m 69 0,33 0,48 0,032 0,69
Yb 70 2,2 3,0 0,22 43
Lu 71 0,32 0,5 0,034 0,68

Quadro 1.4 - ETR: nimeros atémicos, abundancias (ppm) na crosta superior, condrito e em granitos.
*Fonte: Taylor e MacClennan 1985
#Fonte: Taylor 1964
tFonte: Wakitaet al. 1971
£ Fonte: Loureiro e Figueiredo 1989
¥ na = ndo avaliado.

Na figura 1.16 pode-se ver a abundancia dos ETR em relagdo a outros

elementos na crosta superior e nas rochas (U.S. Geological Survey Fact Sheet 087-02).
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Figura 1.16 - Abundéancia (fragdo atémica) dos elementos quimicos na crosta continental superior da Terra em
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Nos minerais formadores de rochas, os ETR tipicamente ocorrem como cations
trivalentes em carbonatos, 6xidos, fosfatos e silicatos, porém o eurdpio também ocorre com a
valéncia+2 e 0 cério como +4.

Com base no raio i6nico os ETR sfo classificados como elementos terras raras
leves (ETRL, do La ao Eu), elementos terras raras pesados (ETRP, do Gd ao Lu, incluindo o
Y). Alguns autores classificam em trés grupos, acrescentando os elementos terras raras
médios (ETRM do Nd ao Gd). Porém, os depdsitos de ETR sdo classificados como do tipo
ETRL ou ETRP, embora ambos possam ocorrer em um mesmo depdsito. Minerais e depdsitos
de ETRL s&0 mais abundantes que os de ETRP.

1.3.3. ETR na estrutura de minerais

Os ETRL (La-Eu), também chamados de elementos do grupo de Ce, tém raio
idnico semelhante a0 do Ca’* e do Th*, enquanto que os ETRP (Gd-Lu), que s os
elementos do grupo do Y, tém raio iGnico menor e que se aproxima do raio do Mn*'.
Entretanto, nos processos de substitui¢do todos os ETR entram na estrutura de um mineral,
porém em proporcoes diferentes, em funcdo das diferencas de raio atdbmico com o elemento
substituido. Os ETRP exibem nimero de coordenacdo irregular com o oxigénio, que varia de
VI a IX, mais comumente com valor VIII, enquanto que os ETRL tém numero de
coordenagdo entre VII e XII, mais comumente IX. A substituicdo de ETR trivalentes por Ca
requer algum tipo de mecanismo de compensacdo de cargas, isto é a dupla substituicdo. Em
alguns casos, como por exemplo, Eu*Ca**, Y*"'Ce®, Th**Ce™ ocorrem substituices 1:1. A
fluocerita-(Ce), a gagarinita-(Y) e atveitita-(Y) sdo os fluoretos de terras raras mais simples,
enquanto que a fluorita comumente contém ETR e Th em solucdo sdlida e em coordenacéo
VII1. O tnico modo de substituicdo do V"'Ca na fluorita por Ce** ou Th* é por meio de uma

dupla substituicdo envolvendo o Na, conforme apresentado nafigura 1.17.
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Figura 1.17 - Diagrama planar de vetores mostrando substituicdo de Ce e Th na fluorita por meio de uma dupla
substituic¢do envolvendo o Na.

A determinacdo das possibilidades de substituicdo estd relacionada
principalmente com os raios atdmicos e com 0s nimeros de coordenacdo dos elementos na
estrutura dos minerais. Assim, o ¥'"'Ca da fluorita é mais facilmente substituido pelos ETRL,
por terem menor diferenca de raio atdmico com o Ca, do que pelos ETRP. Burt (1989)
apresenta tabelas onde constam os raios dos elementos quimicos em funcdo do nimero de
coordenagdo (Quadro 1.5). Este autor também apresenta exemplos de substitui¢cdes simples e
duplas de ETR em diferentes sitios cristalogréficos de minerais, incluindo vacancias de
cétions ou &nions ou mesmo troca no numero de valéncia

Os raios atbmicos dos ETR com outros numeros de coordenacéo, VI e I1X, por
exemplo, sdo apresentados em Shannon (1976).

Outros elementos como Sc, Y e o proprio La podem ser considerados com os
ETR verdadeiros, devido as transicbes nos subniveis eletrdnicos d, ou segja, apresentam

configuracao eletronicasimilar.



Valéncias
+1 +2 +3 +4 +6 +5 | Raio (A)
Zr 0,84
U 0,86
Sc 0,87
Mg 0,39
Zn 0,9
Sb 0,91
Li | Fe(HS 0,92
Pb 0,94
Mn 0,96
Ce 0,97
Lu 0,977
Yb 0,985
Tm 0,994
) 1
Er 1,004
Ho 1,015
Y 1,019
Dy 1,027
Thb 1,04
Th 1,05
Gd 1,053
Eu 1,066
Sm 1,079
Pm 1,093
Cd 11
Nd 1,109
Ca 1,12
Pr 1,126
Ce 1,143
La 1,16
Bi 1,17
Na+ 1,18
Eu 1,25
Sr 1,26
Pb 1,29
Ba 1,42
K 151

Quadro 1.5 - raios de cétions similares aos dos ETR na coordenagéo V111 (clbica).

53



Valéncia

+1

+2

+3

+4

+6

+5

Raio (A)

Rb

1,61

Cs

1,74

0,4

0,53

Al

0,535

Mo

0,59

0,6

Ti

0,605

Nb, Ta

0,64

Fe

0,645

0,65

0,66

HEES

0,69

Mg

Zr

0,72

0,73

Zn

0,74

0,745

Li

Q8

Bi

0,76

0,775

Fe (HS)

0,78

Mn (HS)

0,83

Lu

0,861

Yb

0,868

Ce

0,867

Y

0,87

Quadro 1.5 continuaco - raios de cétions similares aos dos ETR na coordenacéo V111 (cubica).

O itrio localiza-se no grupo I1IB (quinto periodo) da tabela periddica, tem
nlmero atémico 39 e massa atémica 88,906 u.m.a. Os raios idnicos (RI) do Y*', conforme o
nimero de coordenacdo em que este elemento ocorre, s3o os seguintes: V'Y= 0,900A, V'Y=
0,960A, V""'Y=1,019A e ™Y =1,075A (SHANNON 1976). De acordo com Marsh (1939 apud
GRAMACCIOLI et al. 1999), o Y comporta-se como se fosse um ETR com nimero atbmico
67,6 (entre 0 Ho e Er), sendo considerado como um pseudolantanideo (BAU; DUL SKI 1995),
porém, ao comparar os Rl do Y para os diferentes nimeros de coordenacdo, verifica-se que
isso é vélido somente parao V'Y. O V'Y tem Rl entreo V"'Dy eo V"'Er, 0 V""'Y, entre 0 V""'Dy
e 0 V"'Ho, 0 Y, entre 0 Dy e 0 '¥Ho. Observa-se a inexisténcia do V"'Ho. Portanto, de
acordo com os RI de Shannon (1976), com exce¢do da coordenacdo VI, 0 Y Situa-se entre o

Dy e Ho, o que concorda com o proposto por Bau e Bulski (1995), que definiram a posicéo

desse elemento para fluidos hidrotermais ricos em flUor.
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O comportamento geoquimico dos REY (Rare-Earth-Y ttrium) tem sido
utilizado para o entendimento de processos geol 6gicos como magmatismo, metamorfismo,
hidrotermalismo, intemperismo e outros, bem como em investigagdes sobre processos
geoquimicos envolvendo a formagéo de depositos minerais associados as rochas graniticas
(GROSSI; DUTRA 1989).

1.3.4. Minerais de Minério e Rochas portadoras de ETR

A seguir (quadro 1.6) serdo apresentados alguns minerais potencialmente
importantes para a formagdo de jazidas de ETR. Destes, apenas serd destacada a bastnaesita, a
monazita, a xenotima e a loparita, por constituirem o principa minério das jazidas
economicamente mais importantes em exploracao.

Burt (1989) lista aproximadamente 190 minerais portadores de ETR, que
também podem ser vistos com as respectivas concentracfes em www.webmineral.com ou em
Taylor e Pollard (1995).

Observa-se que existem também minérios lateriticos de ETR, com ions
adsorvidos em caulinita e haloysita, e que a maioria dos minérios € de ETRL, que

concentram especia mente a bastnaesita.

Bastnaesita-(Ce) = (Ce, La, Nd, Pr) (CO3)F

E um mineral amarelo ou marrom avermelhado, transparente a trandl ticido, do
sistema hexagonal, grupo espacial P 62c, com clivagem imperfeita segundo {1011} e
indistinta segundo {0001} . Tem brilho vitreo a graxo, habito macico granular ou prismatico,
traco incolor, durezaentre4 e4,5 e densidade entre 3,9 e 5.

A bastnaesita é a principal fonte mundial de ETR, especiamente dos ETRL,
sendo explotada em principamente carbonatitos, como em Mountain Pass, CA, USA;
Provincia de Mainning, Sichuan, China; Provincia de Weishan, Shandong, China e no
depdsito de ferro-nidbio-ETR de Bayan Obo, China, que tem afinidade geoldgica com
carbonatito e com depdsito hidrotermal de éxido de ferro com Cu, Au e ETR associados,
como o de Olympic Dam, Austradlia, e Kiruna, Suécia (HAXEL et al. 2002). Destaca-se que a
Y -bastnaesita é descrita apenas em Bayan Obo, enquanto que a La-bastanesita em varias
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minas de diferentes continentes e a Ce-bastanesita ocorre em dezenas de minas em

praticamente todos os continentes, sendo Pocos de Caldas o descrito paraa Américado Sul.

Mineral Foér mula* Oxido de ETR (peso %)t%
Aeschynita (Ln,Ca,Fe, Th)(Ti,Nb),(O,0H)g 36
Allanita (orthite) (Ca,Ln)2(Al,Fe);(Si04)5(OH) 30
Anatésio TiO, 3
Ancylita SrLn(CO3),(OH)*H,O 46
Apatita Cas(PO4)5(F,Cl,OH) 19
Bastnaesita LnCO;F 76
Brannerita (U,Ca,Ln)(Ti,Fe),0q 6
Britholita (Ln,Ca)5(Si04,PO4)3(0OH,F) 62
Cerianita (Ce,Th)O, 818
Cheralita (Ln,Ca,Th)(P,S))O, 5
Churchita Y PO4+2H,0 44%
Eudial yta Nalscae( FeM n)3Z r3(Si N b) Si 25073(OH ,.Cl, H20)5 10
Euxenita (Ln,Ca,u,Th)(Nb,Ta,Ti),Og <408
Fergusonita Ln(Nb,Ti)O, 47
Florencita LnAl3(PO4),(OH)g 328
Gadolinita LnFeBe,Si»,049 52
Huanghoita Bal.n(CO3),F 38
Hydroxybastnaesita LnCO3(OH,F) 75
Kainosita Caz(Y,Ln)zs 40]_2CO3‘H20 38
Loparita (Ln,Na,Ca)(Ti,Nb)Os 36
Monazita (Ln, Th)PO, 71
Mosandrita (Ca,Na,Ln)1o(Ti,Zr),Si;03:HeF4 <658
Parisita Cal ny(COy)3F, 64
Samarskita (Ln,U,Fe)3(Nb,Ta,Ti)sOy5 12
Synchisita CalLn(COs),F 51
Thalenita Y35| 3010(OH) 638
Yttrotantalita (Y,U,Fe)(Ta,Nb)O, <248

Quadro 1.6 - Teores de ETR dos principais minerais de minério que ocorrem em depdsitos econdmicos, segundo
Castor e Hedrick (2006).

* Fonte das formulas minerais: Mandarino 1981, com Ln = lantanideo.

T Fonte dos contetidos de TR,Os: Frondel 1958; Overstreet 1967; Anon 1980; Kapustin 1980; Mazzi; Munno
1983; Mariano 1989.

T Onde mais de uma andlise é avaliavel, as andlises com maiores contelidos de TR,O s reportadas (p.ex. €
reportado o conteido de TR,O5 para a monazita do carbonatito de Mountain Pass; monazitas de pegmatitos e
rochas metamorficas geralmente tém baixo contetido de TR,O5).

§Cdlculo estequiométrico do contetido de TR,Oa.

Monazita-(Ce) = (Ce, La, Nd, Th) PO4

E um mineral incolor, branco acinzentado, amarelo esverdeado ou marrom,
subtransparente a subtranslUcido, do sisterma monoclinico-beta, grupo espacial P 2(1)/n, com
clivagem distinta segundo {001} e indistinta segundo {100}. Tem brilho adamantino a
resinoso, ocorrendo como cristais finos normamente maclados, tragco branco acinzentado,
durezaentre 5 e 5,5 e densidade entre 4,8 e 5,5. Suas fraturas sdo caracteristicas, pois formam

curvas suaves.
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A monazita € um fosfato de ETR e torio, muito similar a bastnaesita por ser um
minério de ETRL, porém contém um pouco mais ETRP, especiamente itrio, disprosio e
gadolinio.

Um aspecto negativo em minerar e processar a monazita é devido ao seu alto
contetido de Th (4,5%-10% ThO,). O contetdo radioativo tem eliminado a producédo de
monazita, exceto em pequenas quantidades no sudeste da Asia e india. Ela é minerada
tipicamente em depositos de minerais pesados de areias fluviais ou edlicas (dunas de praias),
sendo também um subproduto no processamento de ilmenita, rutilo, zircdo ou cassiterita.

E um mineral com dezenas de ocorréncias em todo o mundo, tendo a

particul aridade de ocorrer La-monazitaem Sieglo Vinte Mine naBolivia.

Xenotima-(Y) = YPO,

E um mineral com habito macico granular, prismético ou radial, com cores
cinza ou marrom com tons de amarelo, verde ou vermelho. E um mineral opaco, do sistema
tetragonal, grupo espacial 14,/amd, com clivagem perfeita segundo {100}. Tem brilho vitreo
ou graxo, traco branco, durezaentre4 e 5 e densidade entre 4,4 e 5,1. Suas fraturas alongadas
e produzidas pelainterseccdo com clivagens ou particoes.

A xenotima é um mineral de ETRP minerado como subproduto em minas de
estanho e, em menor extensdo, como subproduto em depositos de minerais pesados em areias
e foi a principa fonte de itrio, até que este elemento passou a ser explotado nas reservas de
argilas lateriticas de Longnan (Provincia de Jiangxi, China), que contém altas concentracdes
deste elemento adsorvido, implicando em baixo custo de exploragdo. Esta provincia € a
principa fonte de ETR do mundo e o minério € decorrente provavelmente do intenso
intemperismo de granitos portadores de xenotima. As argilas de Xunwu (Provincia de Jingxi,
China) também tém ions de ETR adsorvidos e é enriquecida em ETRL, porém, tem maior
quantidade de ETRP quando comparada com os minérios de ETR contendo bastnaesita,
monazita e loparita. Este minério também é uma das principais fontes de Y conhecidas. A
xenotima ocorre em muitos locais em todos 0s continentes, sendo que, por i1sso, Ndo 80 aquii

destacados outros locais.
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Loparita-(Ce) = (Ce, Na, Ca)(Ti, Nb)Os

A loparita € um mineral preto, opaco, do sistema isométrico, grupo espacial P
m3m, com clivagem imperfeita segundo {100}. Tem brilho adamantino metalico, ocorrendo
como cristais macicos granulares ou cubicos, comumente maclados, tragco vermelho
amarronzado, dureza 5,5 e densidade entre 4,77. Suas fraturas sdo caracteristicas, pois
formam curvas suaves, sendo muito quebradico com fratura irregular produzindo muitos
fragmentos.

A loparita € o mineral de minério de ETR menos conhecido, com ocorréncia
em Magnet Cove, Arkansas USA; na Mina de Poudrette, Quebec, Canada; no depdsito de
Saimazhen, China; sendo minerada apenas na Peninsula de Kola, Russia, em Kovdor,
Africanda e Kibhini. E um mineral que possui pequena quantidade de ETRP, similar a
monazita, mas com conteido de ETR mais balanceado. A loparita € extraida de rochas
porfiriticas, em macicos alcalinos com urtitos e seus equivalentes feldspaticos juvito e
malignito (HEDRICK et al. 1997).

E um minera preto, opaco, do sistema clbico, grupo espacia P m3m, com
clivagem imperfeita segundo {100}. Tem brilho adamantino-metdlico, ocorrendo como
cristais cubicos, macico-granulares, comumente maclados, trago marrom avermelhado, dureza

5,5 e densidade 4,77. Assim como a monazita, € um mineral radioativo.

1.3.5. Principais Depésitos de ETR do Mundo

A sintese das principais minas de ETR do mundo com localizacdo e tipos de
depdsitos (CASTOR; HEDRICK 2006) é apresentada no quadro 1.7. Outros depdsitos de
ETR do mundo importantes podem ser vistos em http://www.mindat.org/.

Observa-se que o0s veios mais ricos em ETR no mundo contém somente de 4 a
9% destes elementos, sendo que a maioria dos depdsitos contém 1% de ETR ou menos.
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L ocalizacdo Tipo de depdsito L ocalizacdo Tipo de depdsito
. L. . . Placeres costeiros com
vk -
Bayan Obo, China Depodsito de Fe-REE-Nb Orissa, India monazita como subproduto
Weishan, China* Velos de bastnaesita-barita Eneabba, Austrdia M aceres Costeiros com
monazita como subproduto
Placeres costeiros com

Maoniuping, China*

Veios de bastnaesita-barita

Capel e Yoganup, Austrdia

monazita como subproduto

Xunwu e Longnan, China*

Argilalateritica

Mount Weld, Austrdia

Carbonatito lateritizado

Chavara, India*

Placeres costeiros com
monazita como subproduto

Dubbo, Austrélia

Complexo acalino-
carbonatitico

Perak, Malésia®

Xenotima como
subproduto em placers com
estanho

North Stradboke Island,
Austrdlia

Placeres costeiros com
monazita como subproduto

Mountain Pass, USA*

Carbonativo com
bastnaesita-barita

Elliot Lake, Canada

Conglomerado uranifero

Lovozero, Russia

Loparitaem complexo
peralcalino

Green Cove Springs, USA

Placer com monazita como
subproduto

Aktyus, Kirziquistéo

Deposito polimetélico

Camaratuba, Brasil

Placeres costeiros com
monazita como subproduto

Norte do Sri Lanka

Monazita como subproduto
em placer costeiro

Steenkampskraal, Africado
Sul

Veio de monazita-apatita

Quadro 1.7 - Localizacgo e tipos de deposito de ETR das principais minas do mundo.

*Minas em operagéo.

As demais minas listadas foram recentemente ativadas e so potencialmente novas fontes.

1.3.6. Geologia das principais jazidas de ETR do mundo

A seguir serdo descritos de forma suméria alguns aspectos de algumas das
principais minas de ETR do mundo. Também serdo citados alguns locais onde existem
ocorréncias potenciais para a exploragéo destes elementos.

M ountain Pass

A mina de Mountain Pass esta |ocalizada na Califérnia, USA, e 0 minério esta
concentrado principalmente em oito plugs de rochas alcalinas com composi¢ao variando de
shonquinito (biotita, piroxénio sodico e microclinio, com apatita como acessorio abundante) a
carbonatito calcitico ou dolomitico. O corpo carbonatitico principal é composto por 60% de
carbonato (calcita, dolomita, siderita e ankerita), 20% de sulfato (barita e celestita), 10 a 15%
de bastnaesita e 10% de fases silicéticas, especialmente quartzo (WOY SKI 1980). Associado
a bastnaesita também tem monazita e apatita como fontes de minério, porém a bastanesita é o
anico mineral processado (CASTOR; NASON 2004). A composi¢cdo do minério €, em media,
Ce 50%, La 34%, Nd 11%, Pr 4%, Sm 0,5%, Gd 0,2%, Eu 0,1% e outros 0,1%. Os corpos
carbonatiticos tém tamanhos entre 100 e 2000 metros e sdo cortados por cerca de 200 diques
carbonatiticos tardios.
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O evento carbonatitico tem a idade de 1,4Ba (DEWITT et al. 1987) e intrude
granulito-gnaisses Pré-cambrianos e a rocha carbonatitica esta associada com platons
ultrapotéssicos acalinos e com diques alcainos e carbonatiticos, todos com idade e
orientagdo similar (CASTOR 1991; CASTOR; NASON 2004).

Thor Lake

O deposito de metais raros de Thor Lake esta situado no Canad, e é formado
por um platon peralcalino, ricoem F, Zr e Y, composto pelas zonas mineralizadas intituladas
Zonado Lago e Zona T, com origem hidrotermal em rochas magméticas. Os ETR da zona T
estdo associados com Nb, Be, Zr e Ga e pertencem a uma assembléia de sienitos e granitos
peralcalinos metassomatizados (TRUEMAN et al. 1988; PEDERSEN et al. 2007). Porém o
complexo da zona do lago é interpretado como pertencendo a um aulacdgeno, onde intrudem
corpos plutonicos, que incluem gabro, sienito, quartzo sienito, nefelina-sodalita sienitos e
granitos (DAVIDSON 1978, 1982). A idade U-Pb em zircdo do granito de Hearne Channel é
de 2175+7Ma, enquanto que a do sienito de Thor Lake € de 2094+10Ma. Pouco se sabe sobre
a idade da mineralizac&o, porém a idade de 2094Ma € atribuida aos processos hidrotermais
(TAYLOR; POLLARD 1995).

A mineralogia de Thor Lake € extremamente complexa. Destaca-se, por
exemplo, a existéncia de quartzo, k-feldspato, biotita, polilitionita, albita, clevelandita,
minerais do grupo da bastnaesita, phenakita e minerais acessérios como fluorita, clorita,
carbonatos, magnetita, zircdo, anfibdlio, columbita, monazita, xenotima, torita, fergursonita,
synchyisita, alanita, eudialita, catapleita, analcima e possivelmente mosandrita, que estdo
distribuidos em diferentes zonas entre varios platons.

Asreservas de ETR sdo variaveis nas diferentes por¢es do complexo e variam
entre 0,46 milhdes de toneladas com 0,17% Y 03, 0,28% REO e 1,13 milhGes de toneladas
com 0,1% Y,03, 0,2% REO (TRUEMAN et al. 1988; SINCLAIR et al. 1992).

Depdsito Strange Lake

Wood (1990) ressdlta que a fluorita, um mineral acessdrio comum, é
ocasionalmente o principal mineral associado com depdsitos hidrotermais de ETR. Portanto,
mesmo na presenca de fluorita e com valores relativamente baixos de atividade do fluoreto

livre, os ETR podem ser transportados por fluidos hidrotermais portadores de F. Os exemplos



61

de depdsitos hidrotermais de ETR possibilitam verificar que esses fluidos concentram os ETR
em niveis econdmicos em baixa temperatura. Este é o caso do depdsito de Zr-Y-ETR-Nb-Be
em Strange Lake, Canad, cuja formacdo da zona de minério esta relacionada com um fluido
hidrotermal rico em F e de baixa temperatura (em torno de 150°C). Apesar de ser notério pela
sua concentracdo em Zr, este depdsito também contém minério de Y e ETR, na forma de
bastnaesita, gagarinita e gadolinita. Os minerais portadores de ETR e Y, assm como as
inclusdes fluidas em minerais derivados, indicam que esses elementos foram sollveis e

transportados por aquele fluido hidrotermal.

Olympic Dam

A minade Olympic Dam esta localizada no sul da Austrélia e concentra Cu, U,
Au, Ag e significativa quantidade de ETR. O minério esta associado a brechas hematiticas
com elevados teores de flGor e bario, que intrudem sedimentos, atestando uma génese
hidrotermal para o minério. Os teores de ETR nos veios hematiticos sdo da ordem de
5000ppm. A idade das mineralizagdes em Olympic Dam sdo mal definidas, com uma idade
méxima em 1.590Ma (U-Pb em zircdo) em granito ou monzodiorito ou vulcanicas félsicas do
embasamento até 676 + 200 (Rb-Sr em folhelho). Os padres de ETR encontrados séo
caracteristicos de rochas graniticas, com anomalia negativa de Eu e EU/Eu* entre 0,33 e 0,71.
A ateracdo sericitica promoveu enriquecimento especialmente em La e as substituicfes
tardias por hematita promoveram enriquecimento em ETRL, chegando a 3.000 vezes o valor
do condrito. Observa-se que o granito contém contetidos de ETR similares e que 0 aumento
de hematita € acompanhado pela abundancia absoluta de ETR. Em microbrechas com quartzo
e hematita os teores de ETR os valores de La chegam a 10.000 vezes o valor do condrito.

Os principais minerais de ETR identificados nas brechas de Olympic Dam s&o

abastnaesita, florencita, monazita e xenotima, sendo a bastnaesita o mais abundante.

Bayan Obo, Jiangxi-Longnan e Xunwu

A mina de Bayan Obo se localiza na China, no interior daMongdlia, e constitui
a maior mina conhecida de ETR do mundo (HAXEL et al. 2002). Esta mina esta localizada
em rochas carbonéticas sedimentares, que possuem um depdsito polimetdlico hidrotermal de
ETR, Fe e Nb, com reservas de ETR estimadas entre 48 e 100 milhdes de toneladas de
ETR,O3; com aproximadamente 6% em peso % de TR,O3 (DREW et al. 1990).
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Os estudos redizados indicam uma complexa evolugdo geoldgica, onde
ocorreu a reagao entre monazita, bastnaesita e apatita. Veios de calcita e anfibdlio, intrudidos
em marmore, coexistem com apatita e bastnaesita e estéo separados de zonas com monazita e
calcita, enquanto veios de aegirina e apatita intrudem rochas bandadas com aegirina-fluorita-
magnetita-bastnaesita, que estédo separadas de zonas com monazita e fluorita (SMITH et al.
1999). De acordo com Wang et al. (1994), aidade Th-Pb da mineralizacdo em ETR € assunto
polémico e foi datada em 1600Ma (YUAN et al. 1992) e entre 555 e 400Ma (CHAO et al.
1997).

Existem dois importantes depdsitos de ETR em lateritas na China, que séo a
Provincia de Jiangxi-Longnan e Xunwu. Nestes locais existem granitos, que foram
intemperizados e que possuem ETR adsorvidos em caulinita e halloysita, associados a quartzo
e feldspato residuais (REN 1985; WU; YUAN; BAI 1996).

Depdsito Khaldzan-Buregtey

O depdsito Khaldzan-Buregtey (Zr-Nb-ETR), localizado no oeste da Mongdlia,
€ considerado por Kovalenko et al. (1995) andlogo ao de Strange Lake, pois esta relacionado
com granitoides agpaiticos (peralcalinos). Além disso, ha uma grande variedade de minerais
de metais raros de Zr, Nb e Be similares, como a gagarinita, que € um dos minerais novos
descobertos pelos autores nesse granito. O granito peralcalino da Nigéria também pertence a
esse tipo. Apesar de estes depositos serem similares em termos de volume de reservas,
geologicamente eles sGo muito diferentes. Esses autores interpretam que a origem do magma
granitico peralcalino, com metais raros, do depdsito Khaldzan-Buregtey € o manto
empobrecido em ETRL. Assim como no Strange Lake, em algumas variedades desse granito
existe evidéncia de dteracdo pos-magmética, que inclui hematizacdo, silicificacdo e
fluoritizacdo e a formagéo de polilitionita. Entretanto, a distribuicdo da mineralizacdo em
vérias rochas igneas albitizadas, silicificadas e epidotizadas da regido indica que os metais
raros séo heranca do estagio igneo e, segundo os autores, o granito estéril, quando alterado,

ndo se torna mineralizado em metais raros.
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Mount Weld

A porcéo lateritizada do carbonatito de Mount Weld, que se localiza no sul da
Austrdlia, € enriquecida em ETRP e Y, cujas reservas séo de 15,4 Mt., com teores de 11,2
%TR,03 + Y,03 (MARIANO 19893) e 2,3 Mt. com 18% TR,O3 (WILLIS 2002). O minério
formado pela acéo intempérica formou churchita, que € um mineral rico em Y, enquanto que
0s ETRL formaram fosfatos e alumino-fosfatos de ETR (LOTTERMOSER 1990).

Segundo Castor e Hedrick (2006 apud O'DRISCOLL 1988), em Y angibana,
no norte da Austrdlia, existe um depdsito de ETR que contém cerca de 11%TR,03 e que se
formou pelo processo intempérico sobre carbonatito associado a rochas acalinas do inicio do
Proterozoico.

Khibina, Lovozero, Africanda e Kovdor, Peninsula de Kola (RUssia)

Os carbonatitos do macico alcalino de Khibina estéo localizados na parte
central da Provincia de Kola, que contém 24 complexos, com idade devoniana, associados
com rochas ultrabésicas alcalinas e contém diversas assembléas de minerais de ETR.

A génese dos carbonatitos estd associada a processos hidrotermais tardios,
sendo que doze minerais de ETR ja foram descritos, incluindo fluorcarbonatos de célcio, bério
e ETR, aém de ancylita, burbankita, carbocernaita e synchysita (ZAITSEV 1998). Segundo
este autor, os carbonatitos de Khibina tém idades entre 362 e 377Ma (KRAMM et al. 1993).

O depdsito acalino ultrabasico de ETR-Nb do macico de Tomtor se destaca
pelos teores de ETR que variam entre valores baixos (0,5 a 0,7%) nos horizontes inferiores até
valores entre 11 e 30% na parte superior do perfil.

As rochas ultraméficas dos macicos de Khibina e Lovozero sdo representadas
principalmente por peridotitos e piroxenitos similares aos encontrados na suite de Kovdor. O
piroxénio ocorre como cumulus, parcialmente substituido por richterita e ou flogopita. Os
ETR ocorrem em minerais acessorios, como a apatita e a titanita (>6 e 2% volume,
respectivamente).

Em Kovdor ocorrem cumulatos de dunitos, olivina piroxenitos e piroxenitos. A
olivina e o clinopiroxénio ocorrem associados com flogopita, espinélio e nefelina como
intercumulus. Os Unicos minerais primarios de ETR s&0 a perovskita e a apatita. Nas rochas

ultramaficas a apatita € o mineral menos comum; os dunitos contém mais de 0,2% e os



piroxenitos chegam a conter 3% de apatita em volume. A Unica excegdo sdo 0s piroxenitos de
Vuoriyarvi e Africanda, nos quais a apatita chega a 8% do volume (KUKHARENKO et al.
1965).

A distribuicdo dos ETR nas rochas e minerais das rochas ultraméficas da
Provincia Paleozdica de Kola possibilitam concluir que as fusbes mais tardias (ijolitos e
nefelina sienitos) sdo mais empobrecidas em ETR, 0 que € inerente em muitas intrusdes de
rochas ultramaficas das suites acalinas. Assim, a distribuicdo dos ETR de Kovdor é
controlada principalmente pela cristalizagdo da perovskita e, m menor extensdo, pela apatita.
A perovskita precipitajunto com a olivina e clinopiroxénio nas fasesiniciais de cristalizagéo.

Em Khibina ocorre o contrario, pois existe uma mistura entre fusdes fonoliticas
com o0 magma de olivina melanefelinito inicial (primério) com a troca na ordem de
cristalizac8o. Neste caso 0s ETR se associam a titanatos e titanio silicatos enriquecidos nos
elementos incompativeis. Assim os ijolitos, que sdo tardios no processo s&o mais ricos em
ETR e incorporam esses elementos principalmente na apatita e titanita (ARZAMASTSEV et
al. 2008).

Brasil

Os carbonatitos brasileiros contém quantidades importantes de TR0,
podendo ser destacados Araxa, com 4,4% na rocha (ISSA FILHO et al. 1984) e 13,5% no
minério de gorceixita e goyazita (MARIANO 1989). Em Cata&o I, estimam-se reservas de
aproximadamente 2 Mt, com aproximadamente 12% destes éxidos, que também estéo
concentrados em minério fosfatico lateritico (gorceixita, florencita e especialmente monazita).
De forma geral, todos macicos alcalinos da Provincia do Alto Paranaiba, incluindo Araxa,
Sdlitre | e ll, Serra Negra, Tapira e outros, contém elevados teores de TR,O3, principalmente
concentrados nos perfis lateriticos. Segundo Lou-reiro et al. (1989) também sdo descritas
significativas concentragcdes de ETR nos complexos al calino-carbonatiticos de Mato Preto, no
Parana (monazita, rabdofanita, florencita e niocalita); na Barrado Rio Ibirapud, entre o Parana
e S&o Paulo (bastnaesita, synchysita e ancylita).

Segundo Costa et al. (1991), o complexo de Maicuru, no Parg, contém até 17%
de TR,0O3 associado também a fosfatos lateriticos.

Observa-se que sd0 necessarios um maior nimero de estudos para definir os

teores de ETR em outros macicos al calino-carbonatiticos brasileiros.
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Kiruna

Segundo Fritsch e Perdahl (1995), foi possivel subdividir o minério de ferro
com apatita e magnetita em dois tipos. @) minério de ferro do tipo Kiruna (Suécia), que ocorre
em rochas vulcanicas e b) minério de ferro associado com processos deutéricos e/ou
relacionado com rochas intrusivas. A apatita de Kiruna, formada nas fases tardias de
processos magnéticos e com afinidade alcalina ou sub-acalina, tem um teor de ETR entre
2000 e 7000ppm e sdo diferentes das existentes no norte, associadas a fosforitos, com teor de
ETR inferior a 100ppm. O minério est4 associado aos processos de subduccdo de placa de
crosta antiga, em ambiente intracontinental, que ocorreu desde o Paleoproterozdico até o
Terciario. O minério de idade proterozdica ocorre principalmente em areas cratonicas,

enguanto que os mais jovens em cinturdes dobrados.

Qutros locais

Outros locais com significativas concentracbes de ETR sd0 os complexos
carbonatiticos do leste do Canada, como o caso de Oka, de idade mesozbica, que possui
diques de britholita com teores desconhecidos (MARIANO 1989). Ja no complexo
proterozéico de St-Honore, em Quebec, ocorrem zonas com bastnaesita e monazita, que
concentram até 4,5% de ETRL (VALLEE; DUBUC 1970).

Também sdo importantes os diques carbonatiticos, com monazita, bastnaesita,
florencita e goyazita de Kangankunde Hill, Maawi; os diques de Wigu Hill, na Tanzania, que
contém mais de 20% de TR;Os;, associado a monazita e fluorocarbonatos de ETR, com
possivel origem hidrotermal (DEANS 1966). Ainda na Africa destaca-se o carbonatito de
Palabora, que pertence a um complexo alcalino do inicio do Proterozoico, onde os ETR estéo
associados a apatita.

Lateritas ricas en ETR ocorrem em vérias localidades da Africa (ORRIS;
GRAUCH 2002), sendo as lateritas do carbonatito de Mrima Hill (Quénia) relativamente bem
estudadas.

Castor e Hedrick (2006) destacam também sills contendo bastnaesita
associados ao carbonatito Terci&rio de Kizilgadren, na Turquia, e que esta associado a
fondlitos, traquitos e rochas piroclésticas. Estes autores (apud O’ DRISCOLL 1988) destacam
também a estrutura circular de Cerro Impacto, como sendo um provavel carbonatito na regido

amazonica da Venezuela, e que contém cercade 11% de ETR.
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Também existem centenas de placeres portadores de ETR, como na Australia
(Eneabba), que possui monazita e xenotima. Além deste depdsito de idade pré-cambriana,
existem outros mais recentes (M esoz6ico e Cenozoico).

No mangue de Pichavaram (india), que pertence a um complexo estuarino,
ocorrem concentracdes de ETR, principalmente de ETRL. Estas concentragdes séo devidas ao
intenso intemperismo, e a agdo de processos antropogénicos e biogeoquimicos. Também na
india, nos estados de Kerala, Tamil Nadu e Orissa sdo descritos depdsitos de argila lateritica
com monazita e ions de ETR adsorvidos a argilas.

Sanematzu et al. (2009) descrevem granitos no Laos (distritos de Attapu e
Xaisomboun do Vietnd) com potencial para a exploracéo de ETR (36 a 339ppm na rocha).
Segundo estes autores, os ETR sdo concentrados no horizonte B do solo, sendo que os ETRP
estdo adsorvidos nos argilominerais (caulinitaeillita) e os ETRL nos fosfatos.

Outros estudos de ETR em solos foram apresentados por Egashira et al. (1997)
referente a concentracdo destes elementos em argilominerais na regido centra do Rio
Meponga no Laos e por Chandrgjith et al. (1999), em solos de trés regides diferentes do Sri
Lanca

A monazita como subproduto tem sido extraida de depdsitos em praias do
Brasil, india, Malésia, Tailandia, China, Taiwan, Nova Zelandia, Sri Lanca, Indonésia, Zaire,
Coréia e Estados Unidos.

Verificase, assim, que as principais reservas de ETR estdo associadas aos
carbonatitos e rochas alcalinas associadas ou nas argilas da China decorrentes do
intemperismo de rochas graniticas. Considerando gque a xenotima € o melhor mineral para a
exploracdo de ETR, especiamente por ser rica em ETRP, € fundamental o estudo detalhado
da distribuicdo destes elementos no abita granito Madeira e a determinag&o dos locais onde
as concentragdes sao maiores. Este item sera discutido posteriormente no capitulo 5.

1.3.7. Reservas de ETR

As reservas de TR,O3; sdo apresentadas na literatura com valores dispares,
conforme pode ser verificado nas informagdes a seguir, porém sempre a China é o pais com
mai ores reservas, com “monopolio natural” dos ETRP.

As reservas, os teores de TR,O3, tipos de depdsitos e producédo destes Oxidos

sd0 apresentados por Castor e Hedrick (2006) e podem ser vistos no quadro 1.8.
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Depdsitos ou Pais Reserva Teor Tipode Producéo Referéncias
distritos (TROzemt) | (BTR,03) depdsito recente
Bayan Obo China 48.000.000 6 R'f‘;‘r)rg“ Sm DREW: MENG; SUN 1990
. . Laterita de ~ MORTEANI; PREINFALK
Araxa Brasil 8.100.000 1,8 carbonatito N&o 1996
Mountain United 1.800.000 8.9 Carbonatito | Sim CASTOR: NASON 2004
Pass States
Mount Weld | Austrdia |  1.700.000 11,2 Laeitade | o) MARIANO 1989
carbonatito
Dubbo Austrdlia 700.000 0,86 Traquito Nao Austrdlian Zirconia Ltd. 2000
MrimaHill | Quénia 300.000 5 Laeritade |\, ORRIS; GRAUCH 2002
carbonatito
Nolan's Bore Austrdlia 150.000 4 Veio Né&o ANON 2003
Xunwu and China Néo 0,05-0,2 Laterita Sim WU:; YUAN; BAI 1996
Longnan conhecido
. Nao Sienito ! HEDRICK; SINHA;
Lovozero Russa conhecido 0,01 peralcaino | O™ KOSYNKIN 1997
Maoniuping China Nao_ 2 Veio Sim WU; YUAN, E BAI 1996
conhecido
Weishan China Nao_ 1,6 Veio Sim WU, YUAN; BAI 1996
conhecido
N&o N&o . Geological Survey of
Aktyus Kyrgyzstan conhecido 0,25 conhecido Sim Qirziquistdo 2004
Eneabba Austrdlia Nao_ 0,001 Placer Sim GRIFFITHS 1984
conhecido

Quadro 1.8 — Reservas, teores de TR,0;, tipos de depdsitos e produ¢do no mundo.

As reservas mundiais atuais totalizam 88 milhdes de toneladas de ETR, assim
distribuidas:
e Austrdlia= 6%, principalmente em monazitaLa, Ce, Pr, Sm, Nd, Dy, GdeY..
e China= 30,9% em minério lateritico de Longnan e Xunwu; que produze todos os ETR
ey.
e EUA=14,9% principalmente em bastnaesita; La, Ce, Pr, Sm, Nd.
e india= em argilas |ateriticas com monazita 1,3%
e Maldsia= < 1% em xenotima, que concentratodos ETR e Y
e CIS (“Commonwealth of Independent States’)= 21,8%. A CIS é uma organizacdo de
paises formadores das Republicas Soviéticas, que foi criada posteriormente ao
desmembramento da Unido Soviética.
e Outros= 25,2%
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As informagdes mais recentes das tonelagens de TR,O3 em diferentes paises
foram divulgadas no Sumario Mineral das Commodities, United States Geological Survey, de
Janeiro de 2010 (HEDRICK 2010) e séo:

e Estados Unidos= 13.000.000

e Austraia= 5.400.000

e Brasil=48.000

e China= 36.000.000

e CIS=19.000.000

e [ndia= 3.100.000

e Malasia= 30.000

e Qutros paises= 22.000.000

e Total mundia (aproximado)= 99.000.000

1.3.8. Producéo e Mercado

A Austrdlia foi o maior produtor de ETR até o inicio de 1990, porém,
recentemente, a Russia também tem sido um importante produtor. Durante a década de 1980 a
China surgiu como o0 maior produtor do mundo.

No quadro 1.9 pode-se verificar a producdo mundial estimada dos principais

paises produtores.

Pais 1983 | 1985 | 1987 | 1989 | 1991 | 1993 | 1995 | 1997 | 1999 2001 | 2003
Austrdlia 8.328 | 10.304 | 7.047 | 7.150 | 3.850 | 1.650 | 110 0 0 0 0
Brasil 2891 | 2174 | 2383 | 1377 | 719 270 103 0 0 0 0
China nat 8.500 | 15.100 | 25.220 | 16.150 | 22.100 | 48.000 | 53.000 | 70.000 | 80.600 | 90.000
india 2200 | 2200 | 2200 | 2365 | 2200 | 2500 | 2750 | 2750 | 2.700 2.700 | 2.700
Quirziquistdo | na na na 696 721 0 na na 6.115 3800 | na
Malasia 601 3.869 1.618 1.700 1.093 | 224 452 422 631 281 450
Mocambique | 2 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Africado Sul 0 0 660 660 237 237 0 0 0 0 0

Sri Lanka 165 110 110 110 110 110 110 110 120 0 0
Tailandia 164 459 270 368 229 127 0 7 0 0 0
Rissia na na na 7.626 | 6.138 | 4468 | 2000 | 2.000 | 2.000 2.000 | 2.000
USA 17.083 | 13.428 | 11.100 | 20.787 | 16.465 | 17.754 | 22.200 | 10.000 | 5.000 5000 |0
Zaire 6 0 53 96 66 11 5 10.000 | O 0 0
Total 31.439 | 41.047 | 40.541 | 68.155 | 47.978 | 49.449 | 75.730 | 68.288 | 86.566 | 94.381 | 95.150

Quadro 1.9 - Producdo anual estimada (toneladas de 6xidos de ETR) das minas de ETR do mundo, segundo
Castor e Hedrick 2006.
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Os principais paises produtores de ETR sdo Austrdlia, China, india, Malésia,

Russia e Tailandia, sendo a Chinaamaior produtora mundial.

e China=92,8%

o CIS=2,0%

e Maasia=0,3%
e India=27%

e Talandia=2,2%

Em Mountain Pass se estima a producdo de 20.000 toneladas de éxidos de
terras raras para o ano de 2012.

Hoje a China supre mais de 97% de todos ETR e aumenta os produtos que
utilizam estes elementos. Estes produtos abrangem um grande espectro, desde os fosforados
em displays eletronicos a imas em discos rigidos, telefones celulares, maquinas MRI
(“'magnetic ressonance image”), que usam imas e ondas de radio no interior do corpo humano.
Também sdo importantes em motores em missels teleguiados, 0 que sera descrito
posteriormente.

No ano de 2000 aproximadamente 60.000 toneladas de minério de ETR foram
mineradas no mundo. Em 2012 a China produziu 88.000 toneladas de oOxido de ETR,
representando 90% da producdo mundial, que foi de 98.200 toneladas (HEDRICK 2004). Em
2014 se espera que este nimero aumente para 200.000 tonel adas.

Os Estados Unidos continuam sendo os principais consumidores e utilizam
aproximadamente 29% metalurgia, 18% em materiais eletronicos, 14% em catalises, 12%
para produzir fosfatos de ETR para monitores de computador, iluminacdo, radares, televisores
e filmes de raios X, 9% em conversores cataliticos na indUstria automotiva, 6% para
polimento de vidros e ceramicas, 5% em imas permanentes, 4% nos processos cataliticos de
refinamento de petréleo e 3% em outros.

A Franga, assim como os Estados Unidos, também processa os ETR, contudo a
matéria prima provém da China. Para obter os concentrados, especialmente dos ETRM s&o
necessarios varios métodos, que sdo seguidos de processos de purificacdo usando solventes
para extracdo com acidos e purificacdo seletiva.

No Brasil existe uma Unidade de Tratamento Quimico da Monazita em

Caldas/MG, com capacidade de producdo de 1.560 t/ano de solucdo de cloreto de lantanio e
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360 t/ano de hidréxido de cério, sendo que em Buena encontra-se paralisada a unidade piloto
de extragdo por solvente que, de 1993 a 1996, produziu Oxido de terras raras em elevados
graus de pureza, para comprovar a eficacia de sua tecnologia. Atualmente, o |EN-Instituto de
Engenharia Nuclear da prosseguimento as pesquisas jainiciadas (DA SILVA 2002).

O Brasil importa Oxido de cério e de praseodimio, cloretos e outros compostos
de ETR, aém de ligas metdlicas desses elementos. A importacdo tem como origem paises
como os EUA, a China, a Bélgica e a Austria. A exportacio é extremamente discreta e ndo
merece destaque.

Segundo estudos do CETEM/CNPqg, as reservas brasileiras de ETR estéo
concentradas em placers marinhos do Rio de Janeiro, Bahia, Ceara e Piaui; em Pitinga (AM)
associado a0 minério de cassiterita e pirocloro/columbita, no Rio Sapucai (MG), como
subproduto de titanio, zirconio e ouro e em solos lateriticos de Tapira (MG), também
associado ao titénio. S80 descritas ainda reservas associadas aos macigos alcalino-
carbonatiticos de Cataldo | (GO), Pocgos de Caldas (MG), Araxa (MG) e Mato Preto (PR).

Observa-se que as reservas descritas sdo predominantemente concentradas em
monazita, sendo, portanto relativamente ricas em ETRL, 0 que ndo é o caso de Pitinga, onde
estes elementos concentram principal mente na xenotima.

Segundo dados das Industrias Nucleares do Brasil (INB), o pais detém cerca de
39.000 toneladas em reservas medidas e indicadas de monazita. 1sso significa que, segundo os
dados oficials, representam menos de 1% das reservas mundiais que, segundo dados do
DNPM, sdo cerca de 113 milhdes de tonel adas.

Os suprimentos futuros de ETR s&o previstos como oriundos de Bayan Obo e
do Depdsito de Mianning na China. Se espera que uma gquantidade menor deva ser
proveniente do carbonatito de Mt. Weld na Austrdia, do depdsito de areia com minerais
pesados dos estados de Kerala, Orrisa e Tamil Nadu da India, e do carbonatito de Mountain
Pass, California, USA.

Considerando que o Brasil possui reservas significativas de ETR, como, por
exemplo, nas rochas alcalino-carbonatiticas de Cataldo | e de outros macicos, localizados
principalmente em Goiés e Minas Gerais, assm como no albita granito Madeira em Pitinga
(AM) e em Seis Lagos (AM), torna-se fundamental iniciar estudos que estimem as reservas

brasileiras e definam métodos de exploracéo e beneficiamento dos minérios de ETR.
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1.3.9. Aplicacbes e Usos dos ETR

De acordo com Castor e Hendrick (2006), os ETR podem ser classificados
segundo suas aplicacfes e usos na industria. Considerando que um mesmo elemento tem mais
de uma aplicacdo, muitas vezes serd apresentadas mais de uma aplicagdo em um mesmo item,
considerado 0 mais importante. Observa-se que estes elementos sdo constituintes essenciais
desde os iPodsaté o missil Patriot, por isso tém um papel fundamental no desenvolvimento de

tecnologias de ponta.

Automotiva

Os ETR séo importantes catalisadores para controle da poluicdo e conversores
cataliticos para substratos automotivos, onde o cério € um ingrediente chave no processo da
catdlise automotiva; baterias recarregaveis, células combustiveis dos carros hibridos e
plasticos coloridos. Relativamente aos carros hibridos, que permite utilizar gasolina e energia
elétrica, seu motor e bateria, necessita de significativa quantidade de ETR, especialmente
lantanio. O neodimio é um componente-chave de uma liga para construcéo de imas leves
constituintes dos motores, como no caso do Prius, Honda Insight e Ford Focus. J4, o térbio e o
disprésio sdo utilizados em pequenas quantidades nas ligas para preservar as propriedades
magnéticas do neodimio em altas temperaturas, enquanto o lanténio é o principal ingrediente
nas baterias desses carros. Destaca-se que para estas fungdes € estimado o consumo de mais
de 40.000 toneladas de ETR por ano, pois cada motor elétrico Prius necessita 1 quilograma de
neodimio e cada bateria de 10 a 15 kg de lantanio. Para se ter uma idéia do consumo de ETR,
a Toyota plangja vender 1 milh&o de Prius neste ano de 2010.

Um problema critico é a estocagem de hidrogénio em baterias de niquel-
hidreto metalico e células combustiveis. Existem cinco ligas de ETR que absorvem o
hidrogénio, sendo o LaNis largamente usado em baterias recarregaveis e células de
combustivel em carros hibridos, sendo que a liga lantanio-ferro-boro descarrega o dobro da

eletricidade do que aliga lantanio-niquel.

Vidro

Os ETR formam compostos utilizados no polimento de vidros, séo usados em

corantes e possibilitam descolorir os vidros, aumentam indice de refracéo; sdo redutores de
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dispersdo; estabilizadores de radiacdo e absorventes. Destacam-se, ainda, seus usos em telas
de computadores, televisores e outros equipamentos, pois utilizam fosfato de eurdpio, que
permite a iluminacdo por detras das telas. O cério é utilizado para polimento de vidros
especiais, como as lentes Opticas utilizadas em campos de batalha, que também podem utilizar
lanténio como aditivo. O cério pode ser usado na absor¢éo de luz ultravioleta em vidros ou
para descolorir o vidro e também para dar brilho aos cristais, enquanto que o neodimio
absorve a luz ultravioleta. O lantanio, o samério e o gadolinio também sdo utilizados em
vidros, possibilitando a absor¢do de luz infravermelha, melhorando o indice de refragdo e
diminuindo a dispersdo. Ja o praseodimio € usado como corante em vidros sem modificar o

indice de refragcéo dos mesmos.

Ceramica

Os ETR sdo amplamente utilizados em ceramicas estruturai s para carregadores,
cobertura de motores de jatos, moldes; refratarios e pigmentos. Também sdo usados no
polimento de cerdmicas, sendo que a zirconia estabilizada com itrio € usada como cobertura
de ceramicas, servindo como barreira termal em por¢des agquecidas de méaquinas e, com 1Sso,
“protege” a liga metalica. O itrio transforma a estrutura tetragonal da zirconia para

monoclinica.

Quimica

Os ETR, quando utilizados em catalisadores permitem a quebra de fluidos em
refinarias de petrdleo. O itrio € utilizado em zedlitas para quebrar os hidrocarbonetos
complexos no processo de refinamento do petroleo. Transdutores sonicos de energia aclstica
Terfenol sdo desenvolvidos através da expansdo e contracdo de elementos acusticos altamente
afinados, dirigindo as ondas de alta pressdo. As indUstrias de petrdleo utilizam esta
propriedade na descida de instrumentos pela sondagem, para aumentar o0 suprimento
estratégico de Oleo. Esta energia acuistica ou energia sonora resulta em uma troca na pressao.
A introducdo de energia acustica ou vibratéria na formacéo de 6leo afeta a recuperacdo de
vérias maneiras. As vibragfes reduzem a tensdo das superficies entre o 6leo e a rocha
hospedeira, liberando o 6leo para sair dos poros e fluir para 0 poco (sondagem). Esta mesma
energia de vibracdo também promove a liberacéo de filmes da superficie que previne a saida

de dleo paraforados poros.
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Os ETR também sdo utilizados em produtos farmacéuticos; catalisadores,
controle de misturas e secantes.

Métodos avancados de filtragem de agua sdo importantes na seguranca das
nacOes, nas atividades domésticas ou mesmo em casos militares, onde se deve destacar a
criacdo das plataformas de geracéo de energia elétrica. Filtros com ETR possibilitam remover

arsénio e microbios das aguas.

Defesa

Para a defesa das nacGes os ETR sdo utilizados em lasers; direcdo e controle de
missels, como o Patriot (“Phased Array Tracking to Intercept of Target”) e em radares,
também como displays visuais; contadores de medidas el etronicas, comunicagdo e blindagens.
Dentre as aplicagdes dos ETR, podem ser destacados seus usos em misseis e bombas
teleguiados, onde so classificados como muni¢fes guiadas com precisdo (em inglés PGM),
gue usam imas de samério-cobalto (HEDRICK; TEMPLETON 1991). Os imas de samério-
cobalto tém muitas aplicagdes nos radares para focar a energia das microondas.

Computadores com imas permanentes de neodimio-ferro-boro sdo usados em
muitos sistemas de defesa. “Drive disks’ de ETR de motores e acionadores sdo desenhados
para opor-se a vibrac8o, impacto e forgas gravitacionais em aeronaves, tanques, misseis e
centros de comando e controle. Contadores de medidas eletronicas (em inglés ECM)
abrangem uma ampla gama de aplicacBes. Os sistemas ECM compreendem equipamentos
para detectar uma ampla variedade de sinais eletrénicos e transmissdes em campos de batal ha.

Gadolinio aplicado como pintura ou cobertura é usado como uma medida
defensiva contra aradiacéo por néutrons, pois absorve as altas energias dessas particul as.

Os ETR também sdo utilizados em binoculos, mira de rifles e lasers e
designadores de aeronaves, telescopios, microscopios, equipamentos de protecdo dos olhos,
fototel @metro equipamentos para visdo noturna, lentes de cameras, filtros e lentes protetoras.

A ligade ETR denominada Terfenol-D é um excelente substituto dos materiais
piezoceramicos, incluindo sonares com ato poder de navios e submarinos. O itrio € um dos

ETR mais utilizados, sendo fundamental em lasers com infravermelho e supercondutores.
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Eletrbnica

Na eletronica os ETR s usados em capacitores, catodos; eletrodos;
semicondutores; termistores (resistores que decrescem de resisténcia conforme a elevagio da
temperatura); tubos de ondas (TWTSs); circuladores de radio fregiiéncia e tordides; granadas de
ferro-itriot (Y1G) ferritos. Os “lasers’ utilizam uma granada com neodimio, itrio e aluminio
(IAG), enquanto que as granadas de itrio e ferro (Y1G) e de itrio gadolinio (Y GG) sdo usadas
em modificadores de fase, moduladores efiltros.

[luminacdo

S80 componentes essenciais na producdo de lampadas fluorescentes
tricromaticas, onde requer bulbos de eurdpio, térbio e itrio; 1dmpadas de mercurio; lampadas

de arco de carvdo; mantas de gas; “auto headlamps’ e fosforo incandescente.

3
o)

Os ETR sdo usados em imas de speakers, headphones e celulares para
amplificar o som, onde utilizam principalmente o neodimio. S80 0 “coragdo” dos aparelhos
que geram imagens por ressonancia magnética, sendo também utilizados em imas de
refrigeradores;, motores lineares; para “quebrar fechamento de sistemas’ (antilock breaking
systems); tape e disk drives; calibradores, como os mandmetros; motores el étricos; bombas e
ignicdo de méaquinas.

Nas comunicacfes os tubos de onda (TWT) e clistronios (tubo evacuado de
elétrons), que geram e amplificam as microondas e ondas de radio, possuem imas de ETR.
Eles sdo usados em satélites de comunicacdo, em pulsadores ou ondas continuas em
amplificadores de radar, e possibilitam os links nas comunicagdes. Também, as fibras dopadas
com érbio e as fibras amplificadoras sdo necessarias aos sistemas de fibras épticas de ata
capacidade. Os amplificadores utilizam imas de neodimio-ferro-boro, que também sdo usados
em outros componentes de sistemas de som (tape, hard disk e drives de CD/DVD e video
games e onde utilizam im&s de neodimio. Observa-se que a geracdo de sons e ruidos é comum
em guerras psicoldgicas, sendo utilizados para confundir e atormentar inimigos. Imas

permanentes de samério-cobalto ou neodimio-ferro-boro e ligas de térbio-ferro-niquel com
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disprosio (Terfenol-D, que € uma liga magnetorestritiva) sdo usados em helicdpteros para
criar “som branco”, que neutraliza 0 som das pas do rotor. Os ETR também sdo componentes
fundamentais em transformadores de sonares (CLARK 1980). Sensores monitores de barulho
ou niveis de vibragdo em computadores também utilizam o Terfenol-D. Magnetos contendo
térbio sdo usados como acionadores (“gatilhos’) e sonares; outras ligas sdo imas permanentes,
como a de ferro com neodimio e boro. Os ETR tém a propriedade de reorientar os &omos
liberando calor, e com isso produzir imas permanentes.

Observa-se que trés quartos dos imés de neodimio produzidos no mundo séo
fabricados na China.

Imas de Precisdo

Imés contendo térbio sdo utilizados em sistemas de sonares; acionadores de
precisdo (“gatilhos’); posicionamento com precisdo; telas vibratdrias e ultra-som para matar

bactérias.

M édica

Os ETR sdo utilizados em agentes de contraste; imagens por ressonancia
magnética (MRI); tomografia por emissdo de positrons (PET); tracadores de radioisotopos e
emissores.

Transformadores ultra-sbnicos de ETR, definidos como osciladores de
frequéncia entre 16kHz e 1GHz, que n&o podem ser ouvidos pelos seres humanos, sdo usados
em sonoquimica, soldas e méguinas ultra-sdnicas, conversdo de lixo, ferramentas médicas,
ferramentas manuais e para matar bactérias.

Os ETR também s&o usados como sensores de oxigénio, podendo ser utilizados

em muitos equipamentos que controlam os indices deste elemento fundamental paraavida.

Metalurgica

Os ETR séo agentes em ligas metal Urgicas de aluminio, magnésio, ferro, niquel
e ligas de aco; superligas; ligas piroféricas; flints leves e armamentos.
Os Oxidos de ETR misturados com tungsténio possibilitam a producdo de

soldas em altas temperaturas, substituindo o torio que é perigoso a saude.
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Fésforo

Os ETR quando associados ao fosforo formam compostos importantes na
producdo de tubos de raios catodicos (CRTS); luz fluorescente; radares e “displays’ de
cabinas; intensificadores de telas de raios X e sensores de temperatura. Os fosfatos de ETR
sdo utilizados em displays de avibes e outros equipamentos como em telas de televisdo em
cores (fésforo vermelho apds ter sido dopado com eurdpio). Também sdo utilizados em
monitores de computador, como citado anteriormente. Tecnologias recentes usam ETR em
telasde LCD (liquid crystal digital) e telas planas FPD (flat panel displays) de computadores,
aeronaves e sistemas monitores de armas, que utilizam cristais liquidos nematicos, filmes
transistores (TFT) ou displays de plasma (PDP) (Asahi Glass Co. Ltd., 2003).

Outras

Além do citado anteriormente, existe um nimero muito grande de outras
aplicacOes dos ETR, podendo ser destacado seus usos em simuladores de gemas (gemas
sintéticas); tecidos, refrigeracdo magnética; estoque de hidrogénio combustivel; lubrificacao;
fotografia e usos nucleares.

Os refrigeradores necessitam imas com ETR, pois em temperatura ambiente
ndo funcionariam sem a adicdo destes elementos.

Os imas de neodimio sdo usados em turbinas edlicas para a geracdo de energia
e tém aplicacdo potencial para outros tipos de geracdo de energia renovavel.

Aeronaves utilizam imés permanentes de samario-cobalto nos geradores de
eletricidade e pequenas quantidades de ETR sdo usadas para mover os “flaps’, leme de
aeronaves e outras embarcagoes.

Além disso, os ETR também permitem o controle da temperatura em fornos de

microondas.
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1.3.10. Geoquimica dos ETR

Conforme citado anteriormente, os ETR comumente tém valéncia +3, com
excecdo do Ce, que também pode ter valéncia +4 em condicles oxidantes, e do Eu, que pode
ter valéncia +2 em condicdes redutoras. O Ce*™ é importante no estudo dos processos
intempéricos, enquanto que o Eu** concentra nos plagioclasios das rochas igneas durante o
processo de cristalizagdo fracionada, gerando uma anomalia negativa no padréo de
distribuicdo de ETR dessas rochas ("anomalia de Eu"). Devido a variacdo na valéncia do Ce,
o La é comumente usado em estudos experimentais. Observa-se que de todos 0os ETR, 0 Pm
nao ocorre na natureza por causa da rapida desintegracdo de seus i SGtopos.

As interpretacfes geoquimicas com base nos ETR (excetuando o Eu e o Ce)
s80 baseadas principalmente nos valores de raios idnicos, que decresce gradualmente com o
aumento do numero atémico, devido ao acréscimo de carga no nucleo, causando contragcéo
dos subniveis eletronicos, em especia 5s e 5p. Esse fendmeno € denominado "contracdo dos
lantanideos’. Devido a isso, esses elementos tém comportamento geoquimico diferente,
sendo, por isso, agrupados em elementos terras raras leves (ETRL) e elementos terras raras
pesadas (ETRP). Alguns autores consideram ainda os ETR intermediarios como sendo 0s
elementos terras raras médias (ETRM), que devido a imprecisdo na definicdo sdo cada vez
menos utilizados.

Os ETRL tendem a se concentrar em rochas altamente fracionadas, como nas
rochas bésicas e nos carbonatitos, enquanto que os ETRP e especiadmente o Y tendem a se

concentrar em rochas &cidas fracionadas, como os granitos alcalinos e 0s pegmatitos.

M agmatismo
Com relagdo ao magmatismo, podem-se fazer as seguintes consideracoes a
respeito dosETR:

e A abundancia e distribuicdo dos ETR sdo particularmente sensivels a natureza
das fases residuais e dos liquidos durante a evolucdo magmética, refletindo na composicéo
das fases fluidas tardi e pos-magmética e na dos minerais formados (Pollard 1989);

e Alguns processos perturbam a evolugéo dos liquidos magméticos, como a
cristalizagdo fracionada, podendo ocorrer a entrada dos ETRP nos minerais precoces,

enquanto os ETRL concentram nas fases residuais;
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e O Eu* se assemeha ao Sr, ocupando o lugar do Ca no plagioclasio em
condicdes onde a fugacidade de oxigénio € baixa. A inexisténcia de anomalia positiva do Eu
em anortositos (cumulatos), pode ser devida a ata fugacidade de oxigénio durante a
cristalizago (oxidagso do Eu®* para Eu*) ou a fonte era empobrecida nesse elemento;

e Assim como nas demais rochas, nos granitos, os ETR tém um padrdo de
distribuicdo caracteristico, onde, de uma forma geral, as ETRL sdo mais abundantes que as
ETRP e o Eu é sempre empobrecido (anomalia negativa). Nos granitéides alcalinos e
peralcalinos, essas caracteristicas so acentuadas;

e  OsETR sdo mais abundantes nas rochas félsicas que nas méficas. Nas félsicas,
0S principais minerais acessorios que contém esses elementos so 0 zircdo, atitanita, aaanita
e a monazita, enquanto nas méficas sdo a olivina, 0 piroxénio, o espinélio, a granada e o
plagioclasio;

e A granada retém os ETRP; a hornblenda, a titanita e a apatita os ETRM,
embora estes dois Ultimos também possam reter os ETRL, que entram também na composi¢éo
da monazita e da aanita.

Hidrotermalismo

Nos processos posteriores a formacdo da rocha magmética, podem ocorrer
mudancgas nas condigdes de Eh e pH dos fluidos hidrotermais, ocasionando a quebra dos
complexos de ETR com ligantes fortes (GIERE 1996). Entretanto, o fracionamento dos ETR é
variavel e complexo nesses sistemas. Leroy et al. (1988), ao estudar os depdsitos de Margnac
e Lé Bernadan, no Macico Central Francés, observou que no granito com processos de
epissienitizagdo estéril ndo ha fracionamento significativo de ETR; no entanto, se este
processo € acompanhado de mineralizacdo, como no caso de pechblenda (uraninita com
impurezas) e coffinita (USIO,), ocorre fracionamento significativo. Segundo este autor, a
superposi¢ao da agdo supergénica promoveu um intenso enriquecimento relativo em ETR no
epissienito com pechblenda e um empobrecimento no epissienito com coffinita. Lottermoser
(1992 apud BAU; DULSKI 1995) também atesta que a geoquimica dos ETR € utilizada para
estudos de mineralizaces hidrotermais e Smith (1974 apud BAU; DULSKI 1995) sugeriu
que o contetdo de Y em fluoritas pode ser usado como ferramenta de exploragdo geoquimica.

Segundo Gieré (1996), as terras raras tém forte tendéncia a formar complexos

aquosos, nos quais elas ocorrem como cations isolados somente em solugdes a baixas
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temperaturas. Em fluidos hidrotermais uma variedade de ligantes incluindo F, CI", OH", SO,*
e COs” sdo candidatos para complexar os ETR (BAU; DULSKI 1995).

Para ions com cargas e raios similares (como Y, Ho e Dy) as diferencas no
comportamento quimico sdo devidas as diferentes ligaghes covalentes, que promovem as
modificagdes nas constantes de estabilidade dos complexos.

Os trabalhos de Walker & Choppin (1967 apud GRAMACCIOLI et al 1999) e
Brookins (1989 apud GRAMACCIOLI et al 1999) reportam as constantes de estabilidade dos
complexos de flior com Sc, Y e ETR. De acordo com estes trabalhos, quanto maior for k
(constante de estabilidade a 25°C) maior facilidade tém um determinado ETR de entrar em
uma estrutura. A estabilidade dos complexos aumenta com o decréscimo do raio, assim 0s
complexos mais estéaveis sdo 0s com cations de maior nimero atémico. Por isso os ETRP
formam complexos com mais facilidade que os ETRL. Raciocinio similar pode ser realizado
para 0s outros elementos quimicos. Assim, como valores de k dependem exclusivamente do
raio ibnico, os complexosde Y devem ser t&o estaveis quanto os de Dy e os complexos com o
Sc (o Sc** tem raio pequeno) tém muito mais estabilidade que os de ETR correspondentes,
por isso a grande diferenciacdo entre 0 Sc e os outros elementos, incluindo lantanideos
pesados, em ambientes ricos em flUor. Apesar disso, estudos relativos a0 comportamento
geoquimicos do Sc e do Y, com respeito aos ETR, evidenciam que ha influéncia dos el étrons
do subnivel 4f confirmando que o comportamento quimico ndo pode ser explicado somente
com base no raio iénico (subnivel 3d).

O enriquecimento em Y que envolve espécies como a gadolinita-(Y) e a
xenotima-(Y) ndo tem nenhuma influéncia seletiva da estrutura cristalina, mas esta ligada a
origem e composi¢do quimica da solucéo que deposita esses minerais (GRAMACCIOLI et al.
1999). Assim, 0s ETR néo séo controlados por parametros cristaloquimicos, mas refletem os
processos que controlam a composicao quimica do fluido. Recentemente, Montero et al.
(1998 apud GRAMACCIOLI et al. 1999) verificou que aformagdo de complexos com fllor e
outros ligantes sd0 essenciais para o enriquecimento em ETR e em HSFE (high-field strengt
elements).

Em pegmatitos da provincia de Kola existem minerais de Y com concentracfes
andmalas de Y b, chegando a formar minerais préprios deste elemento. Porém, estes minerais
de Yb mostram anomalia negativa de Y. Nestes casos, 0 enriquecimento ou empobrecimento
de Y (ou Yb) sdo consequéncias um do outro, sendo, segundo Gramaccioli et al. (1999),
decorrente da remocgédo seletiva do Y pela acdo de agentes complexantes no fluido. Esses

pegmatitos contém uma boa quantidade de fluorita que esta estritamente associada com os
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minerais de Yb. Esses autores explicam esse fendmeno considerando, em especial, 0s ions
fluoretos como agentes complexantes, pois nessas condi¢des os complexos de Y tém maior
estabilidade que os complexos de ETR. Entretanto, provavelmente devido a diminuicéo da
temperatura ocorreu deposicéo de fluorita, o que reduziu a atividade dos ions fluoretos no
fluido, levando a ruptura parcial desses complexos. Devido a essa diferenca de atividade dos
complexos, esse estégio foi marcado pela formacdo de minerais especificos de ETR (os ricos
em Yb) e, bem no final do processo, o enriquecimento de Y no fluido. Esses autores também
afirmam que a agdo seletiva da estrutura cristalina deve ter contribuido para a concentragdo
dos ETRP em minerais especificosde Y, como a xenotima.

Segundo Bau e Dulski (1995), as anomalias de Ce e de Eu permitem obter
informagdes sobre a temperatura e as condicbes de oxi-reducdo em fluidos, mas néo
possibilitam avaliar a especiagcéo dos ETR e a composi¢ao anionica de fluidos hidrotermais.
Entretanto, o fracionamento de Y e Ho, elementos que ndo sdo afetados pelo controle
cristalografico, pode fornecer essas informagdes. Como esses elementos sdo semelhantes, se
espera que as razbes Y/Ho em rochas e em minerais sejam constantes e proximas da do
condrito C1 de Anders e Grevesse (1989). Bau e Dulski (1995) constataram que nas rochas
igneas com fusdo parcia ou cristalizacdo fracionada e em sedimentos clésticos ndo ha
fracionamento desses elementos, sendo as razdes Y/Ho proximas das do condrito (Fig. 2).
Entretanto, estes autores verificaram também gue as solucbes aquosas de baixa temperatura,
como agua do mar, apresentam razbes Y/Ho acima da do condrito e esse fracionamento
também é evidenciado em sistemas hidrotermais de média temperatura (de 110 até > 250°C -
Fig. 1.18) e pelaanomalia positivade Y normalizado.

Bau e Duski (1995) afirmam que o fracionamento Y-Ho observado em
solucgdes aguosas se deve aos complexos ETR-F, cuja estabilidade, estudada em mono-fltor-
complexo (ETR,Y)F?*, cresce conforme o nimero atémico. Neste caso, 0 Y comporta-se
como um pseudolantanideo pesado, como o Lu. Segundo esses autores, por esta razdo,
durante a migracdo de fluidos hidrotermais ricos em F ocorre um aumento da razéo Y/Ho,
entretanto a influéncia de ligantes fracos, como complexos de carbonatos, faz com que o Y
comporte-se como um pseudolantanideo leve a médio, como ocorre em sideritas hidrotermais,
onde tem comportamento similar ao do Sm (BAU; DUSKI 1995). Neste caso a razédo Y/Ho
decresce com a migracéo do fluido. Esses autores verificaram também, que a precipitacdo
progressiva de fluoritas cogenéticas e ndo simulténeas apresenta correlagdes negativas entre
asrazbes Y/Ho eLa/Ho (Fig. 1.19).
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Figura 1.18 - Razdo Y/Ho de rochas igneas méaficas e félsicas (1, 2, 3), agua do mar do Pacifico sul (4), e
fluoritas de veios hidrotermais (5), comparando com o condrito C1 (ANDERS; GREVESSE 1989), segundo Bau
& Dulski (1995). 1: n=35, dados de Govindargju (1989, apud BAU; DULSKI 1995); 2: n=20 dados de Garbe-
Schénberg (1993, apud BAU; DULSKI 1995); 3. n=15, dados de Tepper et al (1993 apud BAU; DULSKI
1995); 4: n=18, dados de Bau et al (1995 apud BAU; DUL SKI 1995); 5: n=205 dados de Bau & Dulski (1995).
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Figura 1.19 - Diagrama esquematico Y/Ho vs La/lHo de Bau e Duski (1995), ilustrando o padréo de migracgéo (A-
B) gerado durante a migracdo de um fluido aguoso, no qual a especiacdo dos REY é dominada por
fluorcomplexos, e padréo de recristalizacdo (A-C) gerado por perda parcia de uma fase enriquecida em ETRL

durante a recristalizag&o de fluorita.

O fracionamento de ETRL-ETRP no sistema hidrotermal com precipitacdo de

fluoritafoi explicado por Chesley et al.

(1991 apud BAU; DULSKI 1995), com a precipitacéo

contemporanea de uma fase rica em ETRL (como monazita ou alanita). Bau e Dulski (1995)
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acrescentam que pode haver também, durante a recristalizacdo da prépria fluorita, perda de
umafasericaem ETRL, aqual precipitou com afluorita originalmente ou que exsolveu desta.
Devido a isso, a razdo La/Ho decresce. Assim, o padrdo de distribuicdo horizontal no
diagrama Y/Ho versus La/lHo é denominado de recristalizacdo (Fig. 3), informando sobre a
distribuicdo inicial dos ETR.

A auséncia de correlacdes nos padrdes de distribuicdo neste tipo de diagrama
indica a existéncia fluoritas ndo cogenéticas. E comum a aplicacio de estudos isotdpicos de
hidrotermais. Porém, o uso do diagrama Y/Ho versus La/Ho é muito mais simples e
econdmico.

Segundo Bau e Dulski (1995), se todos os REY fossem incorporados na
estrutura cristalina da fluorita, a razéo REY/Ca das solucgdes lixiviantes deveria ser constante
e independente do grau de dissolugdo, entretanto, os experimentos mostram que as razoes
desde La/Ca até Gd/Ca (pela ordem dos numeros atdmicos) decrescem fortemente com a
dissolucdo. Esses autores afirmam que este decréscimo ocorre porque as amostras, em muitos
casos, correspondem as fluoritas de diferentes geracdes ou a ndo identificagdo de uma fase
precocericaem ETRL.

Bau e Duski (1995) destacam que os padrdes de ETR e Y ndo permitiram
definir se as fluoritas de tufos rioliticos tém origem magmatica/pegmatitica ou
magmatogénica/vulcanogénica ou em rochas igneas. Assim, esses padrdes ndo dao
informagdes sobre a origem dos fluidos.

1.3.11. Efeito Tetrad

O efeito tetrad é o fracionamento dos ETR decorrente do aumento ou
diminuicéo da estabilidade dos complexos devido a interacéo dos elétrons do subnivel 4f em
relacdo aos seus vizinhos lantanideos.

Segundo Masuda et al. (1987 apud IRBER 1999), os padroes de ETR
normalizados podem ser subdivididos em quatro tetras, segmentos constituidos por quatro
elementos (La-Nd, Pm-Gd, Gd-Ho e Er-Lu). A figura 1.20 mostra dois padrdes de
distribuicdo de ETR, sendo um com efeito tetrad e outro sem. Note que os subgrupos de
elementos correspondem a 4 curvas suaves para os ETR estévels, com descontinuidades entre
Nd e Pm, até o Gd e entre Ho e Er. No padrdo com esse efeito, observam-se segmentos da

curva para cima e as minimas internas no La, no Nd-Pm, no Gd, no Ho-Er e no Lu (exceto
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Eu). O minimo se refere ao grau de preenchimento tedrico do subnivel 4f com o maximo de
elétrons. 1sso deixa 0 Gd numa posi¢ao Unica, pois ele marca a mudanca de elétrons pares e
impares no preenchimento do orbital 4f, pertencendo na 22 e na 32 tetra. O Pm € instavel em

ambientes naturais.
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Figura 1.20 - Padrdes de distribuicdo de ETR normalizados pelo condrito e subdivididos em quatro tetras.
Observe um deles com e outro sem o efeito tetrad (IRBER 1999).

Somente a primeira e a terceira tetra podem ser utilizadas para quantificar o
efeito tetrad, porque a segunda tetra é camuflada pela auséncia de Pm na natureza e pelo
comportamento distinto do Eu** em sistemas magméticos com baixa fugacidade de oxigénio e
alta temperatura. A quarta tetra € pouco desenvolvida e, segundo Irber (1999), isso pode ser
explicado devido a superposicdo do aumento da estabilidade dos complexos de ETRP (menor
raio 16nico, especialmente o Lu), em relagdo ao efeito tetrad pouco pronunciado.

Masuda & Ikeuchi (1979 apud MASUDA et al. 2000) identificaram o efeito
tetrad em padrdes de distribuicio de ETR normalizados pelo condrito em amostras de
ambiente marinho. Além disso, foi verificado (MASUDA et al. 1987 apud MASUDA et al.
2000) que existem dois tipos de efeito tetrad, tipo M e tipo W, que sdo conjugados entre s,
isto &, cdncavo e convexo. Frequentemente, as aguas do mar exibem efeito tetrad do tipo W,



enquanto os hidroxidos precipitados (BAU 1999) e residuos de reagdes aguosas mostram
padréo tipo M.

Segundo Irber (1999), em granitos altamente evoluidos somente o tipo M é
conhecido (Fig. 1.20), que implica na remocao do padréo tipo W. A presenca de efeito tetrad
indica condi¢des de sistema aberto durante a cristalizagdo do granito. Segundo este autor, esse
efeito foi registrado em rochas magmaticas e em precipitados de fluidos hidrotermais,
entretanto trabalhos recentes relacionam o efeito tetrad a rochas igneas altamente
diferenciadas, que sdo interpretadas como transicionais entre o fim de sistema magmético e
hidrotermal de altatemperatura.

Segundo Monecke et al (2002), os dados de rocha total ndo séo suficientes para
determinar se esse efeito € desenvolvido durante a cristalizacdo fracionada ou devido a outros
processos, como interagdes rocha-fluido. O efeito tetrad convexo das amostras de rocha total
ndo pode ser explicado pela remocdo de um respectivo efeito tetrad concavo complementar de
um fluido hidrotermal, pois os precipitados hidrotermais de endo e exocontato exibem
somente o efeito tetrad convexo. Assim, o efeito tetrad seria uma caracteristica do sistema
magma-fluido antes da cristalizagdo magmética ou ele foi herdado de um fluido externo
durante ou depois do emplacamento do magma. O grau de efeito tetrad em fluidos
hidrotermais parece ter decrescido com o tempo e também com a distancia do granito
mineralizado devido a alteraco das rochas encaixantes. Entretanto, 0 Y € enriquecido nas
amostras precipitadas a partir de fluido hidrotermal com prolongada interagdo com a rocha
encaixante. Os dados de fluorita desses autores mostram que o comportamento do Eu no
fluido também né&o esta relacionado com o efeito tetrad, consequentemente diferentes fatores
fisico-quimicos controlam a ocorréncia de ambos os fendmenos.

Os autores concluem que, em contraste com o efeito tetrad, o comportamento
andmalo do Eu e do Y parece estar relacionado a processos que ocorrem durante uma intrusdo
sub-vulcanica de um sistema magma-fluido ou a variagOes sistematicas nas condicdes fisico-
quimicas durante a migracéo do fluido, depois da separacéo nos subsistemas magma e fluido.
Portanto, as razbes Y/Dy ndo condriticas desses autores e a anomalia negativa de Eu, ambas
sem relagdo com o efeito tetrad desenvolvem-se independentemente durante o processo de
formacdo do minério. Esses parametros geoquimicos podem ser usados para reconstruir
diferentes aspectos da evolucdo do fluido neste tipo de depésito.

Os melhores métodos de andlise de ETR para quantificar o efeito tetrad séo
ICP-MS, ICP-AES e SSM S (IRBER 1999).
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Quantificacdo do Efeito Tetrad

Masuda et al. (1994, 1995 e 1998 apud MASUDA et al. 2000) desenvolveram
um método matemético para quantificar o “efeito tetrad”, onde o do tipo W tem valores
negativos e o do tipo M, valores positivos.

O célculo proposto para essa quantificagdo determina o desvio em um padréo
de ETR com efeito tetrad quando comparado com um padréo de ETR hipotético, livre deste
efeito (Fig. 1.21).
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Figura 1.21 - Diagrama esquemético mostrando os principios para o cdculo do grau de efeito tetrad (TEy 3).

Este calculo foi desenvolvido pararochas graniticas e, para sua utilizagéo, Irber
(1999) selecionou padrées sem anomalia de Ce e sem padréo zig-zag erréneo devido afalta de
precisdo analitica. De acordo com este autor, para determinar um padréo de ETR livre de
efeito tetrad, os pontos extremos da tetra isolada La-Nd (Gd-Ho) servem como referéncia
desenhar de uma linha virtual e o desvio do Ce e Pr (e Tb e Dy) desta linha expressa a
contribuicdo da respectiva tetra (equacdes 1 e 2). A média geométrica de dos valores da
primeira e terceiratetra produz o valor do efeito tetrad (equagéo 3).
Equacdo 1: t1 = (Ce/Ce' x Pr/Pr')%°
Equacao 2: t3 = (Th/Tb' x Dy/Dy")%°
sendo: Ce/Ce' = Cecn/(Lacn?® x Ndon™?)
Pr/Pr' = Prea/(Lacn™® x Nden®®)
Th/Tb' = Then/(Gden?® x Hoen ™)
Dy/Dy"'= Dycn/(Gden™® x Hoen™)
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Lncn: Concentracdo de lantanideo normalizado pelo condrito
Equacao 3: Grau do efeito tetrad= TE; 5 = (t1 x t3)°°

De acordo com Irber (1999), os valores calculados de efeito tetrad (equacdo 3)
variam de 1,00 até valores muito maiores do que 1,00 e somente aqueles com TE; 3>1,10 sdo
considerados como representantes “ efeito tetrad” significativo.

Monecke et al. (2002) propuseram um método de quantificacdo do efeito tetrad
equivalente a este (IRBER 1999), entretanto, consideram o desvio padréo devido a erros
analiticos.

O fracionamento de elementos com raio i6nico e carga similares é sensivel as
mudancas na composicao da magma durante sua diferenciagdo, por isso as razdes K/RDb,
Sr/Eu, EU/EU*, Y/Ho e Zr/Hf sdo plotadas em diagramas bindrios versus o efeito tetrad.

O diagrama K/Rb vs TE; 3 mostra uma correlagdo negativa (Fig. 1.22a). Com o
aumento da diferenciacdo, o Rb fraciona preferenciamente para 0 magma residual, assim
razdo K/Rb decresce para valores menores do que 50 em sistemas magmaticos atamente
diferenciados (sistemas pegmatiticos hidrotermais). No trabalho de Irber (1999), as amostras
com K/Rb<100 mostram valores de efeito tetrad significativo (TE; 3 >1,10).

A razdo Y/Ho0>28 (razéo no condrito) tem correlacdo positiva (Fig. 1.22b) com
0 TE; 3 em rochas graniticas (Irber 1999). Bau e Dulski (1995) sugerem que a complexacdo
por F é principal causa para valores > 28, enquanto a complexagdo por carbonatos gera
valores < 28.

Nos granitos estudados por Irber (1999), amostras com razéo Zr/Hf<25
mostram valores de efeito tetrad significativo, com correlagcéo negativa (Figura 1.22c) e as
razoes <20 evidenciam forte ateracdo hidrotermal. Em sistemas aquosos com fluorita
hidroterma (BAU 1996) as raz0es Zr/Hf sdo << 20, diferente das verificadas nos sistemas
silicéticos (sem hidrotermalismo).

Em sistemas graniticos, a razéo Sr/Eu decresce no magma residual com a
diferenciacéo, pois o coeficiente de particdo do Sr € maior do que o do Eu. As amostras de
granitos com razdes >300 apresentam efeito tetrad (TE; 5>1,10), com correlagdo positiva (Fig.
1.23a). Isso se deve ao decréscimo nas concentracdes de Eu, frequentemente abaixo do limite
de deteccdo. Esse comportamento resulta em uma pronunciada anomalia negativa de Eu
(EW/Eu*<0,05), mostrando valores de efeito tetrad significativo (TE;3 >1,10) nas amostras
com Eu/Eu*<0,2 (Fig. 1.23b). Para o autor, essa anomalia negativa de Eu pronunciada, em
combinacdo com o efeito tetrad, indica um fracionamento significativo de Eu para fluidos
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aquosos coexistentes, fora do sistema magmatico silicético, pois o efeito tetrad identifica

condi¢oes de sistema aberto durante a cristalizagdo do granito.
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linhas pontilhadas definem os limites do efeito tetrad visivel (TE;3>1,10).

Nos estudos do efeito tetrad relacionado com razdes de elementos tracos em
granitos peraluminosos, Irber (1999) constatou que este efeito se desenvolve paralelamente
com a diferenciacéo do granito, sendo mais significativo em granitos altamente diferenciados
e com alto fracionamento das razdes K/Rb, Sr/Eu, EW/EU*, Y/Ho e Zr/Hf. Os fracionamentos
Sr/Eu e EU/EU* sdo apenas parcialmente explicados com o fracionamento mineral. Os
resultados apontam o coeficiente de particdo como o unico controle das mudancas no
comportamento dos elementos nas fusdes graniticas altamente diferenciadas.

Minerais acessOrios como a granada, a apatita, a fluorita, a monazita e a
xenotima tém o mesmo efeito tetrad que as encaixantes, assim, herdam a assinatura dos ETR

da fusdo e ndo contribuem para o efeito tetrad com fracionamento mineral.
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Segundo Goldschmidt (1937 apud IRBER 1999), a complexacdo quimica é o
principal fator para o fracionamento em sistemas aquosos, que tem influéncia minima em
fusdes silicaticas puras, onde o raio e a carga controlam o comportamento dos el ementos
tragos (charge and radius controlled, CHARAC de BAU 1996).

A correlagdo do efeito tetrad com as razbes de elementos tracos, em particular
Y/Ho e Zr/Hf, sugere que os principios fisico-quimicos similares desses pares de elementos
s80 0s responsaveis pelo fracionamento desses elementos em sistemas magmaticos altamente
diferenciados (IRBER 1999).

Segundo Akagi et al. (1993 apud IRBER 1999), a origem do “efeito tetrad” é
comumente atribuida a interacdo dos elétrons do subnivel 4f com os elétrons de valéncia do
agente complexante. Em amostras onde o “efeito tetrad” € muito pouco pronunciado, a
interac8o dos elétrons do subnivel 4f aumenta ou diminui muito pouco a estabilidade do
complexo em relacdo a dos lantanideos vizinhos. 1sso se superpde ao aumento de estabilidade
gradual comum dos complexosdo Laao Lu (HAAS et al. 1995 apud IRBER 1999). Segundo
Dzhurinskii (1980 apud IRBER 1999), o maior grau de preenchimento do subnivel 4f dos
ETRP e as menores disténcias do nlcleo atbmico reduz as possibilidades do orbital 4f
interferir com o ligante e influenciar o comportamento da complexacdo. O desenvolvimento
concordante dos padrdes de fracionamento de pares geoquimicos (Y/Ho e Zr/Hf) com os dos
ETR (efeito tetrad) sugere uma causa comum, como o aumento da influéncia de complexos
qguimicos fortes que controla o fracionamento dos elementos em sistemas transicionais
silicato-aquosos em fusdes graniticas diferenciadas.

O efeito nefelauxético (expansdo da nuvem de elétrons decorrente do
preenchimento do subnivel 4f) em uma ligacdo de um lantanideo com um complexo fluor-
aquoso difere dagquel e existente com oxigénio em uma fase cristalina (IRBER 1999). Segundo
este autor, a diferenca resulta no efeito tetrad, gerado durante o fracionamento dos ETR. Este
efeito pode ocorrer em duas situagfes. 1) na transicdo de sistema magmatico silicatico para
um sistema hidrotermal de alta temperatura e 2) na coexisténcia de um magma silicatico com
um fluido tardio aguosos de alta temperatura cristalizando minerais. Em ambos os casos ha
forte complexagdo dos ETR por F. Irber (1999) verificou aimportancia da complexacdo por F
no fracionamento de ETR pela correlacdo positiva do efeito tetrad com os conteidos de F em
rocha total (Fig. 1.24), pois, este autor considera 0 F como o agente complexante mais
importante nos fluidos dos estégios tardios dos granitos por ele estudados, devido a presenca
de topézio e fluorita, indicativos disto segundo Wood (1990).
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tetrad effect (TE,

fluorine (ppm)

Figura 1.24 - Efeito tetrad (TE, 3) vs. Concentragdo de F (ppm) em rochatotal. A linha pontilhada define o limite
do efeito tetrad visivel (TE; 3>1,10).

As constantes de complexacdo dos ETR com F podem ser consistentes com o
efeito tetrad (BECKER; BILAL 1985 apud IRBER 1999), ou ndo Wood (1990),
permanecendo como uma questdo ndo totalmente esclarecida. Entretanto, os altos valores de
efeito tetrad séo exclusivos de granitos altamente diferenciados, com minerais tardios, como,
albita, Li-mica, turmalina, topazio e/ou fluorita.

De acordo com este autor, os complexos de fluoretos com La e Lu possuem as
maiores constantes de estabilidade em relacdo a complexos de sulfato, de cloreto e de
hidréxidos a 25 °C e a 300°C (Tab. 1.1), assim, os complexos de ETR por F devem
predominar sobre outros complexos de ETR. Este autor afirma que os resultados das andlises
termodindmicas indicam que o F forma complexos muito fortes com os ETR, e o Cl
complexos muito fracos. Todas as constantes de estabilidade dos complexos de ETR
aumentam fortemente e monotonicamente com a temperatura, sendo maximo para fluoretos e
minimo para cloretos. Além disso, o Cl migra mais para a fase vapor, enquanto o F € retido
principalmente na fusdo (WOOD 1990).

La™ Lu¥
25°C | 300°C | 25°C | 300°C
SO | 362 771 | 360 | 7,90
F 372 | 807 | 466 | 14,30
cl 049 | 233 | 023 | 131
OH | -854 | -238 | -7.64 | -0,96

Quadro 1.10 - Constante de estabilidade dos complexos de sulfato, de fluoreto, de cloreto e de hidroxidos (Wood
1990).
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Segundo Wood (1990), o transporte dos ETR por complexos de fluoretos em
solugbes naturais depende do grau de atividade do ion fluoreto livre. Os ETRP s&o mais
fortemente complexados pelo F do que os ETRL, sendo que aforca de atragdo nos complexos
de ETRP aumenta mais com a temperatura do que a nos complexos de ETRL. A estabilidade
dos fons de ETR divalentes, incluindo Eu** (mas néo s este) aumenta muito mais com a

temperaturado que adas ETR trivalentes.

1.4 0 FOCO DO ESTUDO: JUSTIFICATIVA, OBJETIVOSE RESULTADOS
ESPERADOS

As duas revisdes bibliogréficas apresentadas acima mostraram de forma
contundente 4 fatos que, independentemente de qualquer aspecto cientifico, ja se constituem
em judtificativas para a realizacdo do presente trabalho: (1) Os ETR sdo absolutamente
fundamentais para a industria e tecnologia atuais; (2) dentro de 3 anos ndo havera mais ETR
disponiveis no mercado mundia de comodities minerais; (3) Pitinga representa
indubitavelmente uma jazida com um potencial extraordinario para exploracdo de ETR em
grande escala g; (4) Pitinga representard o primeiro caso mundial de producdo de ETR a partir
de granito ndo havendo, portanto, exemplos que facilitem a elaboragdo do projeto de
exploragdo dos ETR nesta mina. Assim, conhecer as composi¢cdes quimicas tipicas, suas
variagoes, as associagdes com outros minerais e os padroes de distribuicdo dagueles que seréo
explorados como minerais de minério de ETR neste deposito €, portanto, indispensavel e
urgente.

Do ponto de vista cientifico, os minerais enfocados ja despertam um grande
interesse pelo simples fato de serem minerais de ETR e Y. Nestes, os conteldos de outros
elementos sdo quase sempre relacionados a substituicdes quimicas bastante complexas,
causando modificagdes nas suas estruturas e modificacfes estequiométricas, notadamente nos
casos de fluoretos, como sd0 0s casos da gagaritina, da fluocerita e da waimirita. Por outro
lado, os minerais aqui enfocados despertam também interesses especificos bastante distintos
entre s.

A xenotima apresenta-se como o principal, talvez Unico, fostato formado no
estdgio magmético da evolugdo do abita granito. Formou-se, portanto, num ambiente
extremamente rico em F, mas ndo se trata de mineral portador de hidroxila, como a apatita,

ndo tendo, portanto, um sitio ideal para acomodar em sua estrutura a presenca deste elemento
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“exigida’ pela atafugacidade de F do ambiente em que se formou. Neste sentido, caracterizar
e compreender o comportamento quimico e estrutural de uma xenotima formada em tal
ambiente representa um tema cientifico de grande originalidade. A existéncia de diferentes
tipos de xenotima — cristais disseminados no albita granito, grandes cristais em zonas de albita
granito pegmatitico e cristais na zona de transi¢do do albita granito de nicleo para o de borda
— vem a enriquecer e facilitar o estudo permitindo comparagdes entre cristais formados em
diferentes ambientes no sistema albita granito.

O estudo realizado no mestrado demonstrou que a gagarinita e a fluocerita
ocorrem sempre associadas. Os dados entdo disponiveis justificaram a interpretacdo desta
associacdo como resultado da exsolucdo de fluocerita a partir de uma gagarinita instavel.
Mas, o fato é que a compreensdo da natureza desta associacdo requer dados adicionais para
definir entre as hipGteses de exsolugdo ou intercrescimento. Assim, diversos estudos
adicionais foram efetuados no quadro desta tese procurando responder esta questéo e também
obter novas informagdes sobre o significado da associagéo destes dois minerais raros dentro
do contexto evolutivo do sistema abita granito, notadamente para entender as causas da
associacado espacial entre este par de minerais e o depdésito criolitico macico.

Quanto a waimirita, o simples fato de tratar-se de um possivel novo minera ja
justifica sua inclusdo nesta tese de mineralogia, mais ainda por ser esta voltada para minerais
deY e ETR. Por outro lado, trata-se mineral de ETR tardio na paragénese do abita granito, de
modo que seu estudo complementa os anteriores no sentido de se estar acompanhando a
evolucdo do Y e ETR em minerais, desde 0 estagio magmético (xenotima) e tardi a pos-
magmatico (gagarinita e fluocerita) até os estégios de baixa temperatura (waimirita).

Esta tese tem como objetivo caracterizar os minerais de ETR e Y do abita
granito [xenotima, gagarinita-(Y), fluocerita-(Ce) e waimirita], buscando identificar e explicar
as suas particul aridades mineral égicas (composicionais, cristalogréficas e texturais) e, sempre
que possivel, relacionalas com o ambiente de formacdo do mineral. Espera-se obter,
interpretar e discutir uma série de informacges que contribuirdo para o entendimento da
evolugdo do sistema albita granito da mina Pitinga e para a exploragéo destes minerais como
mineraisdeminériode ETR eY.
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2. ESTUDO DA XENOTIMA

2.1 INTRODUCAO

As existéncias de concentragfes bastante atas de Y no albita granito j& sdo
conhecidas desde as sondagens efetuadas nesta rocha nos anos 80. As concentragdes de Y
muito freqUentemente situam-se em torno de 0,2% de Y e em diversos locais atingem 0,7%.
Entretanto, nunca despertaram maior interesse, pois, sabe-se informalmente, eram em parte
atribuidas a criolita disseminada, o que s6 mais tarde foi verificado ndo ser verdade, uma vez
gue as concentracOes de Y neste mineral so bastante baixas (MINUZZI 2005) e, em outros
casos, foram interpretadas como relacionadas a zonas de greisens e estas tém ocorréncia
relativamente restrita. Além disso, os cristais de xenotima observados macroscopi camente no
abita granito pegmatitico sdo facilmente confundidos com feldspato, de modo que,
macroscopicamente, era, de fato, dificil de reconhecer que aquele mineral, por vezes bastante
abundante, fosse a xenotima. Assim, apesar da presenca deste mineral ter sido reconhecida em
l&minas petrogréficas do abita granito (LENHARO 1998; COSTI 2000), a empresa
mineradora nunca se dispds a investigar a origem destas anomalias. O interesse por estas
anomalias sO foi despertado quando o gedlogo Orlando Minuzzi, em seu trabalho sobre o
depdsito criolitico macico, identificou a gagarinita-(Y) e, paralelamente, o gedlogo J. Ferron
suspeitou que aqueles cristais dos pegmatitos pudessem ser xenotima e encaminhou amostras

para andlise por difratometria de raios x na UFRGS (Fig. 2.1).
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Figura 2.1 - Difratograma de raios x da xenotima do albita granito Madeira.
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O grupo da xenotima € congtituido pela xenotima-(Y), mais comumente
designada xenotima, pela xenotima-(Yb) e pela pretulita (ScPO;) (HUMINICKI;
HAWTORNE 2002). A xenotima, idealmente YPO,, é tetragonal, com grupo espacial
[4,/amd e isoestrutural com o zircdo (NI et al. 1995). Ela acomoda ETRP no sitio do Y,
devido &s similaridades entre estes elementos. Ela constitui, conjuntamente com a monazita,
bastnasita e loparita, 0 grupo de principais minerais de minério de elementos terras raras. Os
trabalhos mais antigos reportam principal mente suas propriedades diagnésticas, pois pode ser
facilmente confundida com o zircéo e com atitanita (HUTTON 1947; DEER et al. 1966).

A xenotima tem sido descrita como mineral acessorio em rochas graniticas das
mais variadas composi¢coes (POINTER et al. 1988; THORPE et al. 1990; MILLER et al.
1992; WARD et al. 1992; WARK; MILLER 1993; CASILLAS et al. 1995; FORSTER,
RHEDE 1995; BEA 1996; FORSTER 1998). Também é comumente encontrada em
pegmatitos graniticos (AMLI 1975; DEMARTIN et al. 1991; PETERSEN; GULT 1993;
MASAU et al. 2000), em migmatitos e em rochas metamorficas de baixo a ato grau
(SUZUKI; ADACHI 1991; SAGON; SABOURDY 1993; FRANZ et al. 1996; PAN 1997;
SABOURDY et al. 1997; ASAMI et al. 2002), em veios de ouro (KERRICH; KING 1993),
em depositos tipo placer (VAN EMDEN et al. 1997) e em rochas hidrotermais (KOSITCIN et
al. 2003).

Em granitos formados por fusdo parcial, a xenotima herdada pode ser usada
para compreender a evolugdo e determinar a idade da rocha fonte. Ela também pode ser
utilizada como geotermémetro em par com a monazita (HEINRICH et al. 1997; GRATZ,
HEINRICH 1997; ANDREHS; HEINRICH 1998) ou com a granada (PY LE; SPEAR 2000),
sendo um importante mineral em datacOes radiométricas (SUZUKI; ADACHI 1991; RHEDE
et al. 1996; COCHERIE et al. 2007). Sua estabilidade em diferentes ambientes geol dgicos
tem sido reportada (WOLF; LONDON 1995; BROSKA et al. 2005).

Diversos trabalhos evidenciaram variagdes composicionais na xenotima de
acordo com a rocha hospedeira e uma maior abundancia em granitos peraluminosos pobres
em Ca (BEA 1996; WARK; MILLER 1993; FORSTER, 1998). Alguns trabalhos revelam que
sua ocorréncia precoce no magma é responsavel pelo empobrecimento em Y e ETRP nas
fécies mais diferenciadas de granitos (WARK; MILLER 1993; FORSTER 1998). A
distribuicdo de elementos-tragco neste minera indica em que condices do magma ele se

formou e se sua formagao teve participagdo de fluidos hidrotermais (KOSITCIN et al. 2003).
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2.2 METODOS

Para este estudo foram re-examinadas quase duas centenas de amostras
macroscopicas e laminas petrogréficas do albita granito de nicleo, do abita granito
pegmatitico, de veios pegmatiticos, do albita granito de borda, do albita granito transicional e
de greisens associados a facies albita granito, disponiveis na UFRGS. Estas amostras estéo
amplamente distribuidas no abita granito. Cerca de 60 destas amostras, também constituindo
um conjunto com uma ampla distribuicdo no abita granito, foram selecionadas para estudos
ao Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) da UFRGS. Finalmente, 8 amostras, cujas
localizagOes podem ser observadas nas figuras 2.2 e 2.3, foram selecionadas para estudos
petrograficos e andlises por microssonda eletronica. Os critérios para selecdo destas 8
amostras serdo apresentados no item especifico destas andlises.

O estudo ao MEV efetuado em equipamento marca JEOL, modelo JSM-5800
teve como objetivo principal definir as relagdes da xenotima com outros minerais magmaticos
portadores de ETR, como o pirocloro, o zircdo e atorita, e identificar as possivels inclusbes
minerais existentes naguele mineral. Nesta etapa, foi efetuada uma caracterizacdo preliminar
das composicdes dos diferentes tipos de xenotima associados ao abita granito, visando a
selecdo de amostras e de elementos para andlise por microssonda el etronica (M SE).

As andlises por MSE foram realizadas no Bureau des Recherches Scientifiques
et Minieres (Orléans, Franca), em aparelho CAMECA, modelo SX 50. Para determinacéo das
concentragbes de P, Y, Si, U, Ca, Na, F e ETRP (Gd, Dy, Ho, Er, Yb e Lu), as condi¢des de
analise foram: aceleracdo da voltagem 15kV, corrente do feixe de 20nA e feixe focalizado. Os
demais ETR (ETRL, Tb e Tm), Th e Pb nédo foram analisados por ndo terem sido detectados
nas andlises ao MEV e nem nos testes realizados na MSE. Ainda por MSE, foram realizadas
andlises quimicas de elementos menores e elementos trago (U, Th, Pb) para construcdo de
isbcrona

As condicdes de andlise para a datagdo da xenotima foram: aceleracdo da voltagem
30 kV e corrente do feixe de 200 nA. O caculo da idade foi efetuado segundo Cocherie e
L egendre 2007.

As andlises por difracdo de raios X pontual foram realizadas no Institute des
Sciences de la Terre d’ Orléans (ISTO- Franga) em goniometrémetro de textura INEL, com
tubo de cobalto CPS 120, também da marca INEL, e geradores XRG 3000. As andlises foram
efetuadas sobre laminas petrograficas, utilizando corrente de 35nA e aceleragdo da voltagem

de 30kV. Os angulos de inclinagdo foram de = 5°, = 0° a 80°, com passo de 2,5° e de p= 0-
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355°, com passo de 5°. O tempo de aquisicdo foi de 10s, para cada ponto, totalizando tempo

de 8h para cadalamina.
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Figura 2.2 - Mapa geol 6gico do granito Madeira (Minuzzi 2005) com localizagdo das amostras de xenotima.
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2.3 RESULTADOS

2.3.1 Petrografia e anélises ao MEV: distribuicdo e relagbes com outros minerais
portadoresde ETReY

A xenotima disseminada do abita granito de nlcleo ocorre como cristais
magmaticos dispersos na matriz da rocha (Fig. 2.4a, b e ¢), atingindo até 1% (por vol.). Os
cristais tém dimensdes, em geral, entre 0,05mm e 0,44mm. Mais frequentemente séo
subeuédricos a euédricos, naforma de prismas curtos (Fig 2.4a, b) e alongados (Fig 2.4c). Séo
claramente mais precoces do que a matriz da rocha, composta por abita, quartzo, feldspato
potéssico (ortoclasio e/ou microclinio), criolita, polilitionita, mica escura (tetraferrifera) e
riebeckita, encontrando-se frequentemente inclusos nestes minerais (Fig. 2.4a). Além destes
minerais tardios em relacdo a xenotima disseminada, encontram-se associados também zircao,
torita, pirocloro/columbita, cassiterita e, provavelmente, esfalerita, que pertencem a mesma
paragénse ou uma paragénese precoce em relacdo a da xenotima.

A xenotima ocorre no abita granito transicional, isto € em porcbes mais
externas o abita granito de nucleo, préximo ao contato com o AGB. Nesta rocha, que é
caracterizada, entre outros aspectos, pela presenca de fluorita secundéria ao invés de criolita, a
xenotima é subédrica a euédrica formando primas alongados, com aproximadamente 0.3cm de
comprimento e 0.02cm de largura (Fig. 2.4d, e, f), atingindo até 3% (por vol.). Além dos
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minerais tardios que formam a matriz (abita, K-feldspato, quartzo, riebeckita e as micas)
associados estdo o cassiterita (Fig. 2.4f), torita, pirocloro/columbita e zircéo.

A xenotima também ocorre no albita granito pegmatitico e, mais raramente, em
veios de forma tabular. Estas zonas pegmatiticas sdo muito freqlientes no abita granito de
nicleo e relativamente raras no albita granito de borda. O abita granito pegmatitico €
constituido por agregados de polilitionita, quartzo, K-feldspado, criolita, torita e xenotima
(Fig. 24q, h, i, |, k, |). Este ultimo mineral forma cristais marrons, prismaticos com cerca de
4cm de comprimento por 0.5cm de largura, apresentando contatos retilineos com a mica
tetraferrifera (Fig. 2.4g), indicando equilibrio entre os dois minerais. Nesta porgdes do abita
granito, a xenotima pode constituir até 30% (por vol.) daamostra.

Ao MEV foram identificadas no zircdo associado com xenotima disseminada
freqlentes inclusdes de torita e pirocloro, ambos subédricos, com dimensdes em geral da
ordem de 5um a 10um (Fig.2.5 a, b). Na xenotima dos pegmatitos ha inclusdes de torita
eventualmente maiores, atingindo 20um, e, nestes casos, tém formas alongadas, irregulares a
ovaladas (Fig. 2.5¢c, d, €). Nestes cristais de xenotima podem ocorrer vénulas (Fig. 2.5f)
preenchidas por um material com composi¢do ndo definida contendo F, Y, Cae ETR e Oxido
de ferro, que foram liberados da alteragdo da torita precoce inclusa. Estas vénulas tém
dimensdes de 50um de comprimento por cerca de 2um de espessura (Fig. 2.5f) e sdo restritas
a xenotima ndo penetrando em minerais que fazem contato com a xenotima, com excecao
para o Oxido de ferro que penetra nas clivagens damica (Fig. 2.4, j).

Nas amostras mais afetadas por processos de ateracdo hidrotermal,
notadamente no caso da argilizagdo que ocorre em partes mais proximas ao depdsito criolitico
macico, a xenotima desaparece por completo da rocha, assim como ocorre com outros
minerais primarios como albita e feldspato potassico.

Algumas das anomalias de Y encontradas no abita granito correspondem a
greisens. Costi (2000) descreve a ocorréncia de xenotima em greisen da borda norte do albita
granito, disposto ao longo do contato entre o albita granito de borda e o biotita granito. O
greisen é congtituido principamente por quartzo (entre 85 e 95% p. vol.). Torita, xenotima,
zircdo, fluorita, mica branca, clorita, sulfetos e catapleiita completam a paragénese. A
xenotima apresenta-se como cristais de granulacdo média a grossa (3 a 6mm), subédricos a
euédricos, sempre com formas quadraticas e baixa refringéncia. Seus cristais, em geral
turbidos, exibem duas clivagens subortogonais e, localmente, mostram corroséo de suas faces.
Por outro lado, no estudo de greisens das bordas leste e sul do albita granito, Ferreira (2008)
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ndo observou a presenca de xenotima; o mineral portador de 'Y foi tentativamente identificado

como Y -pirocloro.

B NG W LR
Figura 2.4 - Fotomicrografias em microscopio 6ptico de |aminas com xenctima do albita granito. (a) xenotima
subofitica em ortoclasio associados com zircdo em matriz de feldspato abitizado, com albita e criolita (albita
granito de nacleo, LP, amostra 8; (b) xenotima em contato com mica polilitionita na matriz quartzo-albito-
feldspética com criolita (albita granito de nicleo, LP, amostra 10); (c) graos de xenotima em meio argilizado
(albita granito de nicleo, LR, amostra 1A); (d) xenotima em meio a matriz quartzo-abito-feldspatica,
destacando-se pelo relevo (albita granito de nicleo, LN, amostra 8, [amina secundaria); (e) xenotima em meio a
matriz quartzo-albito-feldspética (albita granito de nicleo, LP, amostra 8, lamina secundéria); (f) xenotima,
cassiterita e fluorita secundaria em matriz quartzo-feldspética (albita granito transicional, LN, amostra 71); (g)
dois cristais de xenotima crescidos ortogonalmente em meio a matriz quartzo-albito-feldspética (albita granito
transiocional, LN, amostras 71, |amina secundéria); (h) dois cristais de xenotima crescidos ortogonalmente em
meio a matriz quartzo-albito-feldspética (albita granito transiocional. LP, amostras 71, |&mina secundaria); (i)
megacristal de xenotima (albita granito pegmatitico, LN, amostra 1); (j) dois cristais de xenotima em meio a
polilitionita (albita granito pegmatitico, LN, amostra 2); (k) dois cristais de xenotima em meio a polilitionita
(albita granito pegmatitico, LP, amostra 2); (I) xenotima com fraturas preenchidas por torita e éxidos de ferro em
contato com polilitionita (albita granito pegmatitico, LP, amostra 1). Abreviagdes: LN= luz natural transmitida;
LP=luz polarizada; L R=luz refletida.

{4 a ‘
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- . = & . 2 M
Figura 2.5 - Imagens de xenotima ao MEV. (a) zircdo e xenotima com (b) detalhe das inclusdes do zirc&o,
identificadas como pirocloro e torita; (¢) xenotima com inclusdo de torita; (d)detalhe datoritainclusa e indicacéo
do locais analisados por EDS a0 MEV (€) xenotima com inclusdes de torita de maiores dimensdes; (f) detalhe
das fraturas preenchidas por torita e material ainda ndo identificado de composicdo F, Y, Ca e ETR,
possivelmente Sc e Ti.

=
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2.3.2 Andlises por microssonda el etrénica

Para analise por MSE foram selecionadas 8 amostras, assim distribuidas: 3
amostras de albita granito de nlicleo com xenotima disseminada, magmatica; 4 amostras de
abita granito pegmatitico; 1 amostra de albita granito transicional. A xenotima do abita
granito de borda, pela sua raridade, e a xenotima dos greisens, pelas pequenas possangas
destes, dificilmente seréo exploradas e ndo foram, portanto, enfocadas neste primeiro trabalho
sobre este mineral.

As amostras (8, 10 e 1A) representativas da xenotima disseminada do albita
granito de nucleo foram coletadas a partir de testemunhos de sondagens e formam um perfil
(Fig. 2.2 e 2.3). A amostra 8 provém da borda desta facies, a amostra 10 de uma posi¢éo
intermedi&ria e a amostra 1A provém de parte central. Esta Ultima foi coletada no abita
granito de nucleo intercalado na Zona Criolitica B com dois objetivos. O primeiro foi verificar
se a formacdo deste depdsito de criolita hidrotermal causou alguma modificacdo na
composicao da xenotima disseminada (magmética). Cabe registrar que ndo foram observadas
nas laminas petrograficas evidéncias de que tais alteracdes tenham ocorrido, mas, como o
pirocloro magmatico foi afetado pelo hidrotermalismo e, em muitos casos, sua ateracéo so
pode ser identificada pelas andlises quimicas (MINUZZI et al. 2006), a possibilidade de que a
xenotima tenha tido o0 mesmo comportamento deveria ser considerada. O segundo objetivo foi
investigar se a presenca de gagarinita-(Y), mineral espacialmente associado a Zona Criolitica
B, exerce alguma interferéncia na composi ¢ao da xenotima ou vice-versa.

As amostras 1, 2, 3 e 4, representativas da xenotima do albita granito
pegmatitico, provém de afloramentos nas frentes de lavra. Os cristais de xenotima analisados
nestas amostras tém dimensdes entre 0.5cm e 4cm. Para completar a colecdo de amostras
representativas do minério de Y, foi selecionada uma amostra de abita granito transiciona
(amostra 71, Fig. 2.4d, e, f).

Andlises representativas da xenotima disseminada, da xenotima do albita
granito pegmatitico e da xenotima do albita granito transicional séo apresentadas nas tabelas
2.1, 2.2 e 2.3, respectivamente. As férmulas estruturais foram calculadas com base no
somatorio dos cétions dos dois sitios igual a dois aomos, ou sgja, (Y +ETR+Cat+Nat+Th+U) +
(P+Si)= 2. O oxigénio foi calculado a partir do contetido de F.

Considerando a dificuldade de redlizar este clculo de formula estrutura
devido a presenca de F* que ocupa o lugar 0 O, foi considerada a possibilidade da presenca

de OH™. Para confirmar isso foram realizadas andlises por Espectroscopia Raman por Jean
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Michel Beny do BRGM, que estudou 2 cristais, fazendo dois espectros sobre cada um, um
paraelo ao alongamento do cristal (paralelo ao eixo z) e outro perpendicular. Nao foram

observadas as vibragdes caracteristicas do grupo OH (Fig. 2.6).
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Figura 2.6 - Espectro Raman de xenotima do albita granito (cristal 1, amostra 2).

Observa-se que os picos mais finos podem indicar que o cristal tem uma
composicdo quimica proxima da idea, ou sgja, com menos substituicbes, ou melhor

cristalinidade, ou ainda esses dois fatores juntos.

Xenotima disseminada do albita granito de nuicleo

As variagdes de composicdo quimica da xenotima disseminada (Tab. 2.1) sdo
relativamente pegquenas. Nao se observou nenhuma variacao sistemética rel acionada a posi¢céo
da amostra (borda, posicéo intermediaria ou parte central do abita granito de nucleo) ou
internamente aos cristais (nucleo e borda). A formula estrutural média (de 21 andlises) abaixo

apresentada €, portanto, muito representativa.

(Yo,48'Y b 19 Erg 13 DYo,00 GOo 05 HOg 03 L U 02 Cao,00 N&o,01 Tho,oo4)1,01 (Po,gs Sio01)0,99 (Os72 Fo28)a



103

Como o Sc néo foi detectado, a composi¢cdo em termos de polos é xenotima-
(Y)72, xenotima-(Yb),s. Th e Na foram detectados em todas as analises e ocorrem em
peguenas quantidades. O mesmo ocorre com o Si, elemento que, na xenotima, ocorre em
substituicdo do P. Observa-se que o valor de P naformula estrutural é inferior al em 8 das 10
xenotimas (Tab. 2.1). Nestes 8 casos, mesmo somando 0 Si a0 P, o valor 1 ndo é atingido,
caracterizando-se, assim a existéncia de vacancias no sitio 1V. O fluor foi detectado em todas
as analises. As concentracdes variam de 0,05% a 1,98%, correspondendo a valores de 0,013 a
0,623 naférmulaestrutural.

Com o célculo da formula estrutural efetuado na base da soma dos cétions e o
numero de O sendo reduzido ao se considerar a substituicdo deste elemento pelo F, criam-se
deficiéncias nas cargas negativas e, consequentemente, desequilibrios de cargas. Estes variam
de +0,008 a +0,450 e sdo for¢cosamente maiores nas andlises que detectaram mais F. Por outro
lado, observa-se que os cristais que tém menos F (andlises 57 e 62, Tab. 2.1) sdo 0s que
apresentam distribuicdo de cations mais equilibrada (valores proximos de 1 para os dois sitios
de cétions, respectivamente). Portanto, 0 método utilizado no célculo da formula estrutural foi
apropriado.

Algumas relagcdes entre o F e outros elementos podem ser observadas com
clareza diretamente nas formulas estruturais: os cristais de xenotima mais ricos em F
apresentam menores contetidos de P, maiores contelidos de Si e maiores contetidos de Na. O
indice da correlacéo negativaentreo Peo F (Fig. 2.7b) €-0,94. A correlagdo entreo Si eo P
apresenta valor bem abaixo do esperado (-0,64) para dois elementos que supostamente
substituem um ao outro. Apesar do intervalo de variagdo da concentracéo de Ca na xenotima
disseminada ser relativamente pequeno, a existéncia de uma correlagdo negativa entre este
elemento e o F é muito clara (Fig. 2.7c). Uma correlacd@o positiva (+0,80) entre 0 Si e Th
também foi constatada (Fig. 2.7d). Estes dados mostram que a presenca do F interfere muito
na cristaloguimica da xenotima, modificando os padrdes de substituicdo normamente
esperados, e criando vacancias no sitio fosfato. Os mecanismos de compensacdo da
substituicdo de parte do O por F sdo, portanto, bastante complexos. Este assunto sera
retomado nas discussoes.

A figura 2.8 mostra que os padrdes de distribui¢cdo dos ETRP e Y em todos os
tipos de xenotima determinados nas andlises por M SE sdo praticamente idénticos e sdo muito

semel hantes aos padrdes de distribuicéo destes elementos nas 3 variedades de albita granito.



104

Tabela 2.1. Composicdo quimica (em peso %) e formula estrutural da xenotima disseminada do albita granito de

nucleo.
Xenotima disseminada
75 43 45 47 50 53 54 56 57 62

ThO, 0,37 0,65 1,28 0,39 0,09 1,14 0,24 0,19 0,00 0,16
SO, 0,19 0,23 0,35 0,22 0,12 0,26 0,18 0,10 0,05 0,05
Ca0 0,00 0,03 0,27 0,00 0,04 0,03 0,11 0,03 0,00 0,03
NaO 0,05 0,06 0,08 0,03 0,03 0,14 0,69 0,04 0,05 0,04
P,Os 3020 2884 2888 30,17 30,19 2940 27,9 30,69 3230 31,82
Dy,05 6,25 7,08 747 7,86 7,66 7,63 7,51 8,33 6,90 6,56
Y,0; 2526 2435 2369 2340 2321 2475 2404 2368 2341 23,36
Gd,0s 4,08 4,24 3,62 4,95 3,92 4,21 4,37 4,16 3,98 3,86
F 3,04 4,03 4,00 2,46 2,74 4,70 5,10 1,86 0,30 0,11
Er,O3 957 1051 1064 119 11,84 11,22 11,00 1163 10,88 10,05
Y b0 1764 16,04 1572 1523 1573 1411 1494 16,83 16,81 18,40
Ho,05 2,00 2,16 2,74 2,94 2,39 2,53 2,79 2,37 2,44 1,81
Lu,0O5 2,08 1,70 1,56 1,49 1,95 2,02 1,78 1,62 1,75 2,38
uo, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,08 0,00
Total 100,73 99,91 100,30 101,09 99,90 102,12 100,72 101,53 98,95 98,62

=0 1,28 1,70 1,69 1,04 1,15 1,98 2,15 0,78 0,13 0,05
Total 99,44 9822 9861 100,06 98,75 100,14 9858 100,75 98,83 98,57

Férmula estrutural

P 0,968 0950 0952 098 0979 0950 0915 0974 1,016 1,008
Y 0509 0505 0491 0472 0473 0503 0494 0472 0463 0,465
Gd 0,051 0,055 0,047 0,062 0050 0,053 0056 0,052 0049 0,048
Dy 0,076 0,089 0094 0,096 009 0,094 0093 0,101 0,083 0,079
Ho 0,024 0,027 0034 0035 0029 0,031 0034 0,028 0029 0,021
Er 0,114 0,128 0,130 0,242 0,143 0135 0,134 0,137 0,127 0,118
Yb 0,204 0,90 0,187 0176 0,184 0,64 0,176 0,192 0,190 0,210
Lu 0,024 0,020 0,018 0,017 0023 0,023 0021 0,018 0,020 0,027
Ca 0,017 0,017 0,017 0,017 0017 0,017 0016 0,017 0,018 0,018
Na 0,004 0,005 0006 0,002 0003 0,010 0051 0,003 0004 0,003
Th 0,003 0,006 0011 0,003 0,001 0,010 0,002 0,002 0,000 0,001
U 0,000 0,000 0000 0,000 0000 0,000 0000 0,000 0001 0,000
Si 0,007 0,009 0,014 0,008 0,005 0,010 0,007 0,004 0,002 0,002
F 0,364 049% 0493 0295 0332 0568 0623 0221 003 0,013
0 3636 3504 3507 3705 3668 3432 3377 3779 3965 3,987
Balanco
decargas +0,284 +0,385 +0,392 +0,222 +0,273 +0,450 +0,342 +0,151 +0,044 +0,008

Férmula estrutural calculada para (Y +ETR+Cat+Nat+Th+U) + (P+Si)= 2; O= 4-F
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Figura 2.7 - Diagramas binérios de correlagdo entre a xenotima do albita granito de nicleo, do abita granito
pegmatitico e do albita granito transicional. (a) Y vs ETRP; (b) F vs P; (¢) F vs Ca; (d) Si vs Th. O contetdo de
elementos é dado em unidades por férmula estrutural.

Xenotima do albita granito pegmatitico

A xenotima do abita granito pematitico (Tab. 2.2) também ndo apresenta
variagoes sisteméticas de composicdo conforme a localizacdo das amostras. Nos cristais, a
Unica variagdo sistematica € um enriquecimento muito discreto de Y na borda (somente um
cristal apresentou-se fora deste padréo). Sua férmula estrutural média é fornecida abaixo.

(Yosa Ybos Erg 11 DYoe Gdoos HOg 03 L Uo2 Cago2 Thooos) 1,00 (Poge Sio,01)1,00 (03,83 Fo,17)4

A composicdo em termos de pdlos é xenotima-(Y)ozs, Xenotima-(Yb)o .
Comparativamente a xenotima disseminada, elaé maisricaem Y (Fig. 2.7a) e mais pobre em
ETR. The S (Fig. 2.7d) ocorrem em concentracfes desde muito baixas até as mais altas entre
as xenotimas estudadas e a correlagdo positiva destes dois elementos € mais significativa
(+0,89). O conteido de P é maior do que na xenotima disseminada do abita granito de
nucleo, mas ainda assim, vacancias também ocorrem (mesmo somando-se 0 Si), sendo menos
freqlentes e menores do que nesta. O F foi detectado em todas as andlises, mas com

concentragbes bem mais baixas do que na xenotima disseminada, de 0,07% a 0,59%,
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correspondendo a valores de 0,020 a 0,161 da formula estrutural. Os desequilibrios de cargas
também sdo bem menores, de +0,031 a +0,137. As relacBes entre o F e outros elementos sdo
basicamente as mesmas; as diferencas sdo dadas apenas pelas correl acdes serem ora melhores,

ora piores. Por exemplo, a correlagdo entre o F e o P é melhor (-0,82) e acorrelagdo entre o Si

e o P épior (-0,76) do que na xenotima disseminada.
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—4—xenotima do albita granito pegmatitico =—l=xenotima do albita granito demucleo
== xenotima do albita granito transicional ====albita granito pegmatitico

== galbita granito nucleo —®-albita granito transicional

Figura 2.8 - Padréo de distribuicdo dos ETR normalizados pelo condrito C1 de Anders e Grevesse (1989) da
xenotima do abita granito comparado com o das amostras de rocha total do albita granito (anadlises ICP-MS
realizadas no laboratérioAct Lab, Canada, capitulo 5).
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Tabela 2.2. Composicao quimica (em peso %) e formula estrutural da xenotima do albita granito pegmatitico.

6 76 60 61 78 6 8 22 34 37

ThO, 0,04 0,11 0,13 0,39 0,09 0,29 0,11 0,00 0,00 0,17
SO, 0,05 0,02 0,01 0,03 0,03 0,04 0,01 0,07 0,00 0,06
Ca0 0,03 0,00 0,05 0,01 0,00 0,04 0,00 0,06 0,07 0,01
NaO 0,03 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,03 0,00 0,01
P,Os 3249 3214 3324 3282 3214 3199 31,30 3146 3349 32,23
Dy,0s 7,47 7,77 6,21 6,31 6,09 7,54 7,46 7,64 6,37 7,22
Y.,0; 2725 2698 28,05 29,07 2813 2683 2645 27,81 2893 28,24
Gd,0Os 4,16 4,07 3,73 3,65 3,90 4,40 3,69 3,79 3,59 3,72
F 0,81 1,40 0,64 0,87 0,85 1,07 0,97 1,32 0,18 1,35
Er,0; 9,72 9,93 9,59 9,29 951 1049 11,01 1051 949 10,23
Y b0 1341 14,07 1524 14,78 1506 1425 1441 1355 1362 13,92
Ho,05 2,71 2,80 2,13 2,27 2,01 2,63 2,44 2,68 2,30 2,11
Lu,0O5 1,39 1,34 1,80 1,62 1,83 1,45 1,79 1,33 1,75 1,28
uo, 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,35 0,00
Total 99,60 100,62 100,82 101,12 99,63 101,01 99,64 100,24 100,13 100,55

=0 0,34 0,59 0,27 0,37 0,36 0,45 0,41 0,56 0,07 0,57
Total 99,26 100,03 10055 100,76 99,28 10056 99,23 99,68 100,06 99,98

Férmula estrutural

P 1,003 0996 1,010 0,997 0994 0989 0983 0978 1,013 0,992
Y 0529 0525 0536 0555 0547 0522 0522 0544 0550 0,547
Gd 0,050 0,049 0,044 0,043 0,047 0,053 0,045 0,046 0,043 0,045
Dy 0,088 0,092 0,072 0,073 0072 0,089 008 0,090 0073 0,085
Ho 0,031 0,033 0024 0026 0023 0031 0029 0,031 0026 0,024
Er 0,111 0,114 0,108 0,05 0,109 0,120 0,128 0,121 0,107 0,117
Yb 0,149 0,57 0,167 0,62 0,168 0,159 0,163 0,52 0,148 0,154
Lu 0,015 0,015 0020 0,018 0020 0,016 0020 0,015 0019 0,014
Ca 0,018 0,018 0,018 0,018 0,018 0,018 0,018 0,017 0,018 0,018
Na 0,002 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0000 0,002 0000 0,001
Th 0,000 0,001 0001 0,003 0001 0,002 0001 0,000 0000 0,001
U 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0000 0,000 0,003 0,000
Si 0,002 0,001 0000 0,001 0001 0,001 0000 0,003 0,000 0,002
F 0,094 0,161 0073 0,099 009 0124 0,114 0154 0,020 0,155
0 3906 3839 3927 3901 3902 3876 388 3846 3980 3,845
Balanco de
cargas +0,081 +0,137 +0,076 +0,078 +0,071 +0,088 +0,064 +0,091 +0,031 +0,125

Férmula estrutural calculada para (Y +ETR+Cat+Nat+Th+U) + (P+Si)= 2; O= 4-F
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Xenotima do albita granito transicional

No caso do abita granito transicional, todas as andlises de xenotima (Tab. 2.3)
foram efetuadas em cristais de uma mesma amostra. Texturamente, 0s cristais sao
semel hantes, mas em termos de composi¢éo, observa-se que existem aparentemente dois tipos
de xenotima nesta amostra distinguidos pelos contelidos de Y (Fig. 2.7a). Neste diagrama,
observa-se que a xenotimamaisricaem'Y forma um grupo isolado no qual os contelidos de Y
s80 o0s maiores detectados em todas as xenotimas analisadas. Os cristais do outro grupo tém
composi¢cdes que se superpbem as da xenotima do abita granito pegmatitico. A fim de
confirmar a existéncia dos dois grupos composicionais S0 necessarios mais estudos nas
amostras de xenotima associada ao albita granito transicional .

Na xenotima mais rica em Y, este elemento ocupa em torno de 60% do
respectivo sitio, sem maiores variacfes. Na outra xenotima, os contetdos de Y, Yb e outros
ETR s8o mais variados, superpondo-se, em parte, a xenotima disseminada e, em parte, a
xenotima de pegmatito. Por outro lado, as duas xenotimas do albita granito transicional séo
semel hantes as demai s xenotimas da rocha por apresentarem substituicdes por Ca, Nae Th no
sitio do Y bastante limitadas; P e Si apresentam uma correlacdo negativa (-0,76) melhor do
gue as das xenotimas do albita granito de nlcleo e do transicional; o F foi detectado na grande
maioria das andlises, mas com concentragdes sistematicamente bem mais menores do que as
das xenotimas anteriores. A formula estrutural abaixo é uma média de 6 cristais da xenotima

maisricaem Y do albita granito transicional.

(Yos6 Ybo 16 Ero 11 Dyoo7 Gdosa HOp02 LUo02 Cao,01)0,99 P11 (Os.97 Fo03)4
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Tabela 2.3. Composicéo quimica (em peso %) e formula estrutural da xenotima do albita granito transicional.

21 28 29 33 51 53 54 55 57 58

ThO, 0,00 0,01 0,12 0,22 0,00 0,34 0,13 0,00 0,10 0,43
SO, 0,00 0,02 0,07 0,02 0,01 0,00 0,00 0,00 0,15 0,14
Ca0 0,00 0,06 0,00 0,01 0,04 0,04 0,00 0,00 0,03 0,03
NaO 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03 0,01 0,08 0,02 0,04 0,02
P,Os 3259 3282 3314 3326 323 3311 3399 3331 3319 3315
Dy,0s 4,61 5,68 5,06 6,07 7,68 4,68 341 5,49 6,09 7,42
Y,0; 31,16 31,09 31,23 3143 2514 3069 31,09 2926 2797 27,68
Gd,0; 291 2,93 2,80 344 3,61 2,94 1,71 3,58 3,09 4,14
F 0,00 0,68 0,41 0,00 0,64 0,42 0,47 0,00 0,54 0,16
Er,0O; 8,25 8,23 8,79 851 11,18 8,98 951 1066 11,16 10,68
Yb,03 14,14 1296 13,02 12,08 1665 1435 1643 1544 1512 14,38
Ho,05 1,56 2,21 2,10 2,30 2,69 2,09 1,41 2,20 2,19 2,25
Lu,0O5 2,29 1,95 1,75 1,84 2,08 1,74 2,02 1,78 1,70 1,55
uo, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08 0,00 0,02 0,04 0,00
Total 97,53 98,67 9851 9920 102,11 99,45 100,25 101,75 101,38 102,04

=0 0,00 0,29 0,17 0,00 0,27 0,17 0,20 0,00 0,23 0,07
Total 97,53 98,38 9833 9920 101,84 99,27 100,06 101,75 101,16 101,97

Férmula estrutural

P 1,008 1,009 1,014 1,010 099 1,004 1,014 0997 1,003 0,998
Y 0,606 0601 0601 0600 048 058 058 0550 0531 0524
Gd 0,035 0,035 0034 0041 0043 0,035 0020 0,042 0,037 0,049
Dy 0,054 0,066 0059 0,070 0090 0,054 0039 0063 0,070 0,085
Ho 0,018 0,026 0024 0,026 0031 0,024 0016 0025 0,025 0,025
Er 0,095 0,094 0,100 0,09 0,128 0,01 0,105 0,118 0,125 0,119
Yb 0,157 0,43 0,144 0132 0,184 04157 0,177 0,166 0,164 0,156
Lu 0,025 0,021 0019 0,020 0023 0,019 0022 0019 0,018 0,017
Ca 0,000 0,002 0,000 0,000 0018 0,018 0018 0,018 0,018 0,018
Na 0,001 0,001 0,002 0,002 0002 0,001 0006 0002 0,002 0,002
Th 0,000 0,000 0,001 0,002 0000 0,003 0001 0000 0,001 0,003
U 0,000 0,000 0,000 0,000 0000 0,001 0000 0000 0,000 0,000
Si 0,000 0,001 0,002 0,001 0000 0,000 0000 0000 0,005 0,005
F 0,000 0,078 0,047 0,000 0073 0,047 0052 0,000 0,060 0,018
0 4000 3922 3953 4000 3927 3953 3948 4,000 3940 3,982
Balanco de
cargas +0,013 +0,092 +0,076 +0,018 +0,041 +0,039 +0,052 -0,026 +0,050 0,000

Férmula estrutural calculada para (Y +ETR+Cat+Nat+Th+U) + (P+Si)= 2; O= 4-F
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2.3.3 Parametros cristalograficos da xenotima

Os parametros cristalogréficos a e ¢ da xenotima (Quadro 2.1) foram
determinados em amostras que foram também analisadas por MSE: amostra 2 (albita granito
pegmatitico) e amostra 71 (albita granito transicional). N&o foi possivel efetuar as medidas na
xenotima disseminada do albita granito de nicleo devido ao tamanho muito diminuto dos
cristais. Os parametros obtidos possibilitaram calcular o volume da célula unitaria e a
densidade utilizando as respectivas férmulas estruturais anteriormente apresentadas. Observa-
se que a xenotima do albita granito pegmatitico tem parametro a menor do que o da xenotima
do albita granito transicional, enquanto que, contrariamente, 0 seu parametro ¢ € maior do que
o da xenotima do albita granito transicional. A xenotima do abita granito pegmatitico tem
volume ligeiramente menor do que aquela da xenotima do albita granito transicional, o que
implica a existéncia de modificagcBes na sua estrutura cristalina. Quanto a densidade, ela
apresenta um valor significativamente maior do que a da xenotima do albita granito
transicional, o que deve estar relacionado a uma soma de dois fatores: 0 menor volume de sua

celaunitariae o maior contelido de ETR, elementos mais pesados do queo Y.

Tabela 2.4. Parametros cristal ogréficos da xenotima do albita granito Madeira.

. . xenotima do albita granito
xenotima do pegmatito-2 transicional-71
a(A) 6,884 6,900
c(Ad) 6,009 5,987
Volume (A% 284,752 285,034
Densidade calculada 5,1463 5,0333

2.3.4 Datacao da xenotima do albita granito pegmatitico

Os dados obtidos por MSE permitiram a construcdo de isdcrona e
determinacéo de uma idade de 1838 +/- 145Ma para a xenotima do abita granito. A idade
obtida é compativel com a esperada para essa facies, mas o erro € muito grande, de modo que
esta datacdo ndo atingiu seu objetivo principal que eratentar obter uma idade mais precisa do
gue as jadisponiveis para o albita granito. Assim sendo e para ndo fugir do escopo desta tese,
deixaremos a discusséo das implicagOes desta datagcdo para os colegas do grupo de pesquisa
da UFRGS envolvidos com o estudo do contexto geol 6gico de Pitinga.
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2.4 DISCUSSAO

O estudo mostra que a xenotima do albita granito ndo apresenta variaces
guimicas extremas, mas, no detalhe, apresenta particularidades que permitem distinguir 4
variedades em termos de composi¢do e claramente relaciona-las as respectivas variedades de
rocha. (1) A xenotima do albita granito de nicleo é a mais rica em ETR (0,48 a 0,54 por
unidades de férmula) e em F (até 0,65 por unidades de formula). (2) A xenotima do albita
granito pegmatitico tem tipicamente contelidos de ETR (0,39 a 0,49 por unidades de férmula)
e de F (até 0,5 por unidades de férmula) menores do que a anterior. No abita granito
transicional ocorre (3) uma xenotima com contetdo de ETR semelhante ao da xenotima do
albita granito pegmatitico, mas tipicamente mais pobre em F (até 0,33 por unidades de
formula) e (4) uma xenotima igualmente pobre em F, mas gque se distingue por ser a mais
pobre em ETR (0,37 a 0,42 por unidades de formula) dentre todas as anteriores.

Em todos os casos, 0s cristais ndo apresentam zonagdo oOu variacdo
significativa do nucleo para a borda, como € observado em alguns casos descritos na literatura
(VAINSHTEIN et al. 1956; AMLI 1975; SABAOUDY et al. 1997). Na literatura, verifica-se
gue as xenotimas que possuem as mais altas concentragdes de ETR contém mais de 2% de
ETRL, entretanto esses elementos ndo foram detectados na xenotima do abita granito
Madeira. Verificou-se que o pirocloro, por ser mais precoce, € uma das fases minerais que
retém esses elementos (MINUZZI 2005).

Os contetidos dos actinideos U e Th e de Ca também sdo relativamente muito
baixos e as substituices do tipo coffinitica (U(SiO4)1.xOHx) ou brabantitica (CaTh(PO,),),
verificadas em xenotimas de outras localidades (FRANZ et al. 1996; FORSTER 1998) n3o
ocorrem na xenotima do albita granito Madeira. Por outro lado, a correlacéo positiva entre o
Si e 0 Th nas xenotimas do albita granito pegmatitico (+0,89) e do albita granito de nucleo
(+0,80) indica a ocorréncia de substituicao do tipo torita (FOSTER 1998), Y3* + P°* = Th* +
Si**. Esta substituic&o também deve ocorrer na xenotima do abita granito transicional, onde o
coeficiente determinado ndo € significativo devido ao baixo contelido desses elementos.

Algumas similaridades quimicas foram observadas entre a xenotima em estudo
e a descrita por Forster (1998), com proveniéncia em um granito tipo A peraluminoso, pobre
em Ca e com mica litinifera. Ambas apresentam contetidos andmal os de ETRP substituindo o
Y, com razdes Y/Ho mais baixas que a do condrito, razédo U/Th < 1 e a presenca de F na

estrutura cristalina. Em amostras de xenotima de outras localidades a substituicéo do Y por
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ETRP é muito menor, principalmente do Y por Dy e Gd (DEMARTIN et al. 1991; FRANZ
al. 1996; MASAU et al. 2000; ASAMI et al. 2002; BROSKA et al. 2005, MOGILEVSKY et
al. 2006). Todas essas caracteristicas sdo acentuadas na xenotima em estudo. Ainda em
comparacdo com a xenotima apresentada por Forster (1998), destaca-se que a xenotima do
abita granito ndo contém ETRL e, mesmo assim, seu contetido de ETRP é superior a soma de
ETR da xenotima comparada. Observa-se também que 0 Gd e o Dy sdo menos abundantes na
xenotima em estudo e as substitui¢des por actinideos e Ca sdo muito reduzidas.

Segundo Forster (1998), a xenotima incomum descrita por ele deve ter se
formado a partir da quebra do zircdo ou da torita, ou de ambos, o que explicaria os altos
contetidos de ETRP. Além disso, uma reagdo metassomatica entre os graos de xenotima e um
liquido silicatado residual rico em voléteis, ou uma solucdo supercritica, reprecipitaria franjas
ou dominios de xenotima com os mesmos padrdes de ETRP e a mesma razdo Y/Ho,
contendo, entretanto, algum contetido de fldor. 1sso explicaria o fato da xenotima apresentar
os mesmos padrdes de ETR que a rocha hospedeira, entretanto, ndo justifica as variacdes na
razdo U/Th da xenotima descrita descrita por este autor.

Apesar da torita do abita granito ser precoce em relagdo a xenotima, as
texturas observadas em imagens ao MEV mostram que a desestabilizac&o da torita inclusa na
xenotima devido aos processos tardios ndo pode ser a razéo de formagdo da xenotima. Além
disso, a auséncia de franjas e descontinuidades nos graos de xenotima contendo F permite
afirmar que ndo houve reprecipitagcdo da xenotima com F estrutural no caso do albita granito.

A razdo U/Th < 1 na xenotima do abita granito Madeira difere daguela da
xenotima de outras localidades que incorporam muito mais U do que Th na estrutura cristalina
(DEMARTIN et al. 1991, FRANZ et al. 1996; SABAOUDY et al. 1997; ASAMI et al. 2002;
BROSKA et al. 2005). I1sso ocorre sobretudo na presenca de monazita, cuja estrutura
acomoda melhor o Th, enquanto a estrutura da xenotima acomoda melhor o U devido as
diferencas de raio i6nico (FORSTER 1998). Observa-se que o abita granito Madeira € mais
enriquecido em Th do que em U e ndo contém monazita.

No intuito de compreender melhor as diferencas quimicas aqui apresentadas, a
xenotima em estudo foi comparada as formadas com a participacdo de fluido aquoso
(diagenético e hidrotermal). Quanto aos ETR, pode se dizer que a xenotima do albita granito
se aproxima muito da xenotima de origem ignea, principalmente devido ao baixo contetido de
Eu e Gd e ao alto contelido de Yb (KOSITCIN et al. 2003). Entretanto, segundo esses autores,
a xenotima de origem hidrotermal tem baixas concentragdes de U e Th e razdo U/Th < 1,

normal mente verificadas também em xenotima de origem diagenética. Esses autores afirmam
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que o fator que discrimina melhor a origem hidrotermal da xenotima € sobretudo o baixo
contelido de U. Sugere-se, no presente estudo, que o baixo contelido de U na xenotima de
Pitinga poderia ser explicado como decorrente da presenca de pirocloro, gue concentrou o U
(MINUZZI et al., 2005).

Segundo Kositcin et al. (2003), a presenca de flUor na estrutura cristalina e
também o baixo contelido de U indicam a formagdo da xenotima com a participacdo de um
fluido rico em voléteis. Isto € aplicavel no caso da xenotima do albita granito pegmatitico,
mas menos provavel nos casos das xenotimas do abita granito de nicleo e do albita granito
transicional, onde o mineral é claramente precoce dentro da paragénese magmética. Por outro
lado, os diferentes contetidos tipicos de F encontrados nas variedades de xenotima de Pitinga
estdo em perfeita concordancia sobre o que se conhece das rochas. As concentracdes de F
mais baixas ocorrem na xenotima do albita granito transicional (entre o de nucleo e o de
borda). Neste ultimo, ndo ocorre criolitae o principal mineral de F é a fluorita (da paragénese
secundaria). As maiores concentragdes de F ocorrem na xenotima do albita granito de nucleo,
onde a ata fugacidade de F no magma é evidenciada pela presenca de criolita magmética
formada ao londo de todo o processo de cristalizagdo do magma (BASTOS NETO et al
2009).

A incorporacdo do F na estrutura da xenotima so pode ocorrer em substituicéo
ao O. Este tipo de substituicdo tem sido descrito em minerais de diversos tipos, ocorrendo
através de substituicbes acopladas, para compensar 0 desequilibrio de cargas causado pela
diferenca entre 0 F* e 0 O% e envolvendo a criagdo de vacancias, para acomodar as
distorcdes relacionadas aos diferentes raios destes dois anions (BARBANSON, BASTOS
NETO 1992). No caso das xenotimas de Pitinga, diversos fatos corroboram a atuacéo de
processos semelhantes. Por um lado, a correlagdo negativa entre F e P apresenta um valor de -
0,86 para todas as xenotimas e, cabe destacar, de -0,94 para a xenotima mais rica em F. Por
outro lado, constata-se que, quanto maior € a concentragdo de F na xenotima, maior é a
vacancia no sitio IV do mineral e que o envolvimento de outros cétions na substituicdo esta
muito bem evidenciado pela étima correlacdo do F com o Ca (negativa), do F com o Si
(positiva, bem marcada na xenotima do abita granito de nacleo), aém do muito evidente
enriquecimento em Na.

A correlacdo negativa entre o F e 0 P, somada a correlagdo positivaentreo F e
0 Si sugeriria uma substituicdo direta, do tipo O + P = F* + S* que, entretanto, é
impossivel devido a assimetria que ela provocaria se ocorresse a substituicdo de apenas 1 O

do anion PO,. Fazem-se necessérias substitui¢cdes do tipo:
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[PO,]™ + (T = [11. (A" + (Y, ETR)*

[POJ]” + (Ca)* =[71. (F)a]" + (N&)™

Estas equacbes permitem compatibilizar praticamente todas as caracteristicas
observadas nas xenotimas com F: correlacBes entre F e P, e entre F e Ca (negativa),
enriguecimento em Na na xenotima mais ricaem F e empobrecimento em actinideos.

As relagOes verificadas entre Si e Th, assim como a presenca de Si no sitio 1V
que ndo fosse relacionada a substituicdo do O por F, seriam explicadas pela substitui¢éo do
tipo torita.

Y3+ + P5+ - Th4+ + Si4+

Entretanto, ficou evidenciado neste trabalho que o F também deve exercer
controle sobre a presenca de elementos como 0 Si ou sobre arazéo ETR/Y (a xenotima mais
ricaem ETR éamaisricaem F; amaisricaem Y é amais pobre em F). Sugere-se agui que
este controle sgja exercido indiretamente, ou seja, ndo por uma substituicdo envolvendo o
halogénio e os metais citados, mas, sim, pelas modificacdes que a incorporacédo do halogénio
causa na estrutura da xenotima, caracterizada por uma diminuicdo de volume e,
consegientemente, por uma maior dificuldade para aceitar cétions maiores. Neste sentido,
uma xenotima com mais F incorporaria preferencialmente os ETR em detrimento do Y. E este
€ exatamente o0 caso de Pitinga.

Os valores de parametros cristal ogréaficos, volume e densidade obtidos nas duas
xenotimas estudadas foram comparados com outras xenotimas naturais € compostos sintéticos
com estrutura de xenotima. Na Figura 2.9, observa-se como a substitui¢do do Y por ETR na
xenotima promove variagdes nos parametros cristalogréficos. O padréo sintético YPO, de
Krstanovich (1965 apud Ni et al. 1995) tem parametro ¢ menor do que os do ThPO, e DyPO,
e consideravelmente maior do que os do HoPO,4, ErPO,4, TmPO,, YbPO, e LuPQ,, que sdo
sintetizados puros descritos por Ni et al. (1995). Observa-se que isso reflete exatamente as
diferencas de raios atémicos.

As duas xenotimas de Pitinga sd0 as que apresentam os menores valores de
pardmetro c entre todas as xenotimas naturais (Fig. 2.98). No conjunto, isto € compativel com
0s seus conteldos totais de ETR e, principamente, com a predominancia de Yb e Er.
Entretanto, no detalhe, comparando-se as duas xenotimas de Pitinga entre si e com o padréo
sintético YPQO,, constata-se que as relagdes estéo invertidas. a xenotima do abita granito
transicional - amaisricaem Y e que deveria, portanto, estar mais proxima do sintético Y PO,

- tem o par@metro ¢ menor do que o da xenotima do abita granito pegmatitico.
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Figura 2.9 - Variacdo dos pardmetros estruturais em xenotima natural € em compostos sintéticos com estrutura
de xenotima. (a) parametro cristalogréfico c; (b) par@metro cristalogréfico g (c) volume da celula unitaria de
xenotima; (d) densidade.

AbreviagBes. *= compostos sintéticos de Ni € al. (1995); Xen= amostras de xenotima naturais, 71 e 2 =
amostras deste trabalho; Ni= Ni el al. (1995); Dom=card 110254, obtido no banco de dados da Universidade de
Orléans; Mog = xenotima de Novo Horizonte, Brasil, com pardmetros determinado por Mogilevsky et al.,
(2006); Dem: xenotimas naturais proveniente dos Alpes, dados em Demartin et al., 1991, onde, Dem 1=
xenotima de ambiente fissural proximo ao Mont Blanc; Dem 2= xenotima de pegmatito, préximo ao Monti di
Gorduno; Dem 3= xenotima de ambiente fissural do Monte Prosa; Dem 4= xenotima de pegmatito em
Lovonchio e Dem 5= xenotima de ambiente fissural em Piz Blas.

Nafigura 2.9b, observa-se que, mais uma vez, as xenotimas de Pitinga ocupam
posicOes invertidas entre si: a xenotima do albita granito transicional (a maisricaem Y) é a
mais distante do polo sintético YPO,. A xenotima do albita granito apresenta o menor valor
de parametro ¢ de todas as xenotimas naturais e este valor € muito préximo daquele do polo
sintético YPO,. Conclui-se, portanto, que as dimensdes dos pardmetros das xenotimas de
Pitinga estéo sendo afetadas por um fator além da substituicdo do Y pelos ETR. Estaidéia da
atuacdo simultanea de 2 fatores € reforgada pelo fato dos pardmetros a e ¢ modificarem-se em
diferentes proporcdes. Este fator adicional pode estar diretamente relacionado a substituicéo
de O por F ou ser relacionado as substituicdes, envolvendo outros cétions, que ocorreram para
compensar aintroducdo deste halogénio no lugar de parte do O.

Somente um estudo mais detalhado podera definir as importancias relativas das
substitui ¢des acima mencionadas nas modificagdes dos parametros e se uma dada substitui¢céo

af eta especificamente mais um parametro do que outro. Independentemente desta definicéo, o
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presente estudo mostra que o conjunto de substituicdes promoveu distorgdes na estrutura
cristalina da xenotima do albita granito pegmatitico e na xenotima do albita granito
transicional, resultando em reducdo nos volumes das respectivas celas unitarias e,
consequientemente, em densidades maiores. A xenotima do albita granito pegmatitico, a mais
rica em F das duas estudadas, apresenta 0 menor volume de cela unitéria verificado entre
todas as xenotimas naturais disponiveis na bibliografia consultada. E muito provéavel que a
cela unitaria da xenotima do albita granito de nucleo, a mais rica em F dentre as xenotimas de

Pitinga, seja ainda menor.

2.5 CONCLUSOES

O estudo da xenotima associada ao albita granito Madeira permitiu as seguintes

conclusoes.

1) Em todas as amostras estudadas do albita granito, a xenotima ocorre como mineral da
paragénese magmatica da rocha. Ela ocorre como cristais disseminados no albita
granito de nucleo e no albita granito transicional, com dimensdes em gera de 0,05 a
0,5mm, ou na forma de cristais milimétricos a centimétricos, no abita granito

pegmatitico.

2) O conjunto de xenotimas estudadas ndo apresenta variagdes quimicas extremas quanto
aos cétions presentes, sendo caracterizado em geral por um alto contelido de ETR (de

0,37 a0,54 u.f.e.), maior do que agrande maioria das xenotimas da literatura.

3) No detalhe, a xenotima do abita granito pode ser dividida em 3 variedades quanto aos
contetidos de ETR: xenotima com maior contelido de ETR, a qual ocorre disseminada
no abita granito; xenotima com conteido intermediério de ETR, que é tipica do albita
granito pegmatitico, mas também ocorre no abita granito transicional e; xenotima
com menor conteldo de ETR, a qual é aparentemente restrita ao albita granito

transicional.

4) Quanto ao conteido de F, a xenotima do albita granito mostra 3 comportamentos. na

xenotima disseminada no albita granito, o F esta presente em todos os cristais e



5)

6)

7)
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geralmente com altas concentraces; na xenotima do albita granito pegmatitico, o F
também esta sempre presente, mas as concentrages sdo tipicamente menores do que
as da anterior; a xenotima do albita granito transicional apresenta tipicamente as

concentragOes de F mais baixas ou ndo apresenta este elemento em sua composi ¢ao.

Este padréo de distribuicdo do F na xenotima conforme as rochas hospedeiras, reflete
exatamente as condicdes de fugacidade F esperadas conforme o modelo evolutivo do
sistema albita granito de Bastos Neto et al. (2009).

Os padroes de distribuicdo dos ETRP em todas as variedades composicionais de
xenotima sdo muito semel hantes aos das respectivas rochas em que ocorrem.

Os contelidos dos actinideos U e Th e de Ca sdo relativamente muito baixos e a
correlacdo positiva entre 0 Si e o Th indica a ocorréncia de substituicdo do tipo torita
(FOSTER 1998), Y3 + P°* = Th* + §*",

8) A incorporacdo do F na estrutura da xenotima deve ocorrer segundo as substituicoes

[POJ™ + (TH* =[11. (F* + (Y, ETR)*" e [POJ* + (Ca)*" =[11. (F)d]* + (Na)**
que permitem compatibilizar praticamente todas as caracteristicas observadas nas
xenotimas com F. correlacdes entre F e P, e entre F e Ca (negativa), enriquecimento

em Na na xenotima mais rica em F e empobrecimento em actinideos.

9) As xenotimas de Pitinga apresentam os menores valores de parametro c entre todas as

xenotimas naturais, 0 que € compativel com os seus ato contetdo total de ETR e,

principalmente, com a predominanciade Yb e Er.

10) Comparando-se os parametros das xenotimas de Pitinga entre i e com o padréo

sintético Y PO,, constatam-se discrepancias (relagdes invertidas com o padréo sintético
e modificacdes dos pardmetros a e ¢ em diferentes proporgdes) provavelmente
relacionadas a substituicéo de O por F ou as substitui¢des, envolvendo outros cations,
gue ocorreram para compensar a introducéo deste halogénio no lugar de parte do O.
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3. ESTUDO DA GAGARINITAEFLUOCERITA

3.1 INTRODUCAO

A gagarinita & um mineral raro e seu nome homenageia 0 astronauta russo Y uri
Gagarin. A primeira ocorréncia foi descrita por Stepanov e Severov (1961), em granitos
abitizados, associados com veios de quartzo-microclinio nos macigos Verkhnee Espe e Vent
(Cazaquistdo). Esses autores revelam que a gagarinita também foi encontrada em rochas
analogas na Russia, sendo posteriormente registrada sua ocorréncia no Depdsito de Nb-Ta
Katungino (Russia) e em outras localidades, como Shar Tolgoi (Mongdlia), Gjerdingselva
(Noruega), Washington Pass (USA) e em deposito de metais raros com criolita do leste da
Sibéria.

Segundo Prokof yev & Ryabenko (1988), a gagarinita € um minera tipico de
rochas alcalino-metélicas enriquecidas em flGor e formadas a partir de granitos relativamente
ricos em dcalis, ocorre freglientemente associada com riebeckita, micas litiniferas e com
minerais acessdrios como 0 pirocloro, 0 zircdo e a bastnaesita. Esses autores estudaram

brevemente inclusdes fluidas neste mineral. A formulageral da gagarinita é
Na (Cac Y,ETR..x)Fs (HUGHES, DEXLER 1994).

Os ETR ocorrem substituindo parcialmente o Y e os contetidos de Na e Ca
podem ser muito variados. Sua estrutura cristalina € discutida na literatura. Alguns autores
chegaram a considera-la do sistematrigonal (VORONKOV et al. 1962, DIB et al. 1987), mas
a maioria dos trabalhos indica este mineral como pertencente ao sistema hexagonal, grupo
espacia  P6s/m (STEPANOV, SEVEROV 1961, PYATENKO, VORONKOV 1962,
KABALOQV et al. 1993, KAMENETSKAYA, KAMENETSKII 1994, HUGHES, DREXLER
1994 e JAMBOR et al. 1996). Os cations na gagarinita estdo distribuidos em dois sitios
cristalogréficos, um com Y'Na e outro com '¥(Ca, Y e ETR). Neste Ultimo, Pyatenko &
Voronkov (1962) demonstraram que pode haver também a presenca de *Na até o limite
méximo de 0,5 a&omos por unidade de férmula. Jambor et al. (1996) recalcularam os
parametros critalograficos de duas amostras de gagarinita e os discutiram com os dados da
literatura, definindo que a unidade celular da gagarinita tem aproximadamente as dimensdes.
a=59a6,0ec=35a3,6.

A fluocerita foi descrita pela primeira vez em pegmatitos de Finbo e Broddbo
na Suécia (PALACHE et al. 1951), sendo posteriormente observada em outras localidades.
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Sua férmula estrutural € (Ce, La)Fs. Pertence ao sistema hexagonal, grupo espacial P6s/mcm
(PALACHE et al. 1951), estando os cations localizados em um anico sitio, com nimero de
coordenacdo IX (KANAZAWA, KAMITANI 2006). A densidade deste mineral €
relativamente alta (5.93 - 6.14 g/cm®) e os hébitos comuns em que ocorre sio prismético e
tabular, podendo ocorrer também de forma macica e irregular. As clivagens sdo
{0001} distinta e {1120} indistinta e a fratura € conchoidal. Ao microscopio Optico a
fluocerita é incolor e uniaxial negativa. Os parametros de célula unitéaria sdo em torno de a =
7,12 e c = 7,28. A dteracdo ocorre geralmente para bastanaesita e cerianita na presenca de
fluido hidrotermal rico em CO,.

3.2METODOSANALITICOS

Neste trabalho foram realizadas andlises utilizando as seguintes técnicas:
petrogréfia opitica, microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de
transmisséo (MET), microssonda eletronica (MSE), fluorescéncia de raios X (FRX), difracéo
deraios X pontual (DRX) e microtermometria de inclusdes fluidas (IF).

O microscépio eletrénico utilizado é de marca JEOL, modelo JSM-5800, do
Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (CME-
UFRGS). As andlises para a obtencéo de imagens e mapas de elementos foram realizadas em
corrente de 15Kv e 20nA, cujos resultados permitiram determinar as quantidades modais das
duas fases em diferentes seccbes das [aminas petrogréficas. Para isso, foram utilizados os
programas de tratamento de imagens Adobe Photoshop 7.0 e Scion Image 0.4.0.3.

A microssonda eletrénica utilizada € da marca Cameca, modelo SX-50, do
Laboratorio de Microssonda Eletronica do Instituto de Geociéncias da Universidade de
Brasilia. As analises foram realizadas utilizando energia de 15kv e corrente de 25nA, com
tempo de contagem de 10s parao Ca, Na, Al, Si e F, sendo que paraos ETR e 0 Y, a corrente
foi de 20kv e 40nA, com tempo de contagem de 20s por elemento. Para corrigir 0s erros
causados por interferéncias nas posicoes de picos e backgrounds dos ETR foram usados
fatores de correcdes propostos por Amli e Griffin (1975).

A fim de confirmar os teores de Na e Ca da gagarinita, foram realizadas
andlises complementares utilizando o Espectrébmetro por Fluorescéncia de Raios X
pertencente a0 Centro de Pesquisas em GeoquimicasUFRGS. O aparelho utilizado é do

modelo Rigaku, marca RIX 2000, com tubo de Rédio, que operou com energia de 50kv e
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corrente de 40nA. Para estas andlises, a gagarinita (d = 4,40) foi separada da criolita (d = 2,9)
com diodo-metil (d = 3,3). As micas e 0s minerais opacos associados foram separados por
catacdo, com auxilio de lupa binocular Carl Zeiss, Citova 2. Observa-se que a fluocerita néo
pode ser separada da gagarinita hospedeira e que as analises foram realizadas em pastilha
prensada.

As andlises por difracdo de raios X pontua foram realizadas em |aminas
petrograficas utilizando um gonidémentro de textura da marca INEL, com tubo de cobalto CPS
120, também da marca INEL, e geradores XRG 3000, pertences ao Laboratério de Difracéo
de raios X do Ingtituto de Ciéncias da Terra de Orléans (Franga). Para estas andises foi
utilizada uma corrente de 35nA, com aceleragcdo da voltagem de 30Kv. Os angulos de
inclinacdo foram de m= 14°21, =0 a 80°, com passo de 2,5° e de ¢= 0-355°, com passo de 5°.
O tempo de aquisicéo foi 10s em cada ponto.

Com base nos resultados das andlises por difracdo de raios X, foi realizado o
calculo dos parametros cristalograficos da gagarinita e da fluocerita. Para isso, foi utilizado o
programa " L east-squares Refinement of Crystallographic Lattice Parameters’, Versio LCLSQ
8.5 (BURNHAM 1993), assumindo que esses dois minerais pertencem ao sistema hexagonal
e ao grupo espacial P6(3)/m. Os picos de difracdo tomados como referéncia para os calculos
foram obtidos nas fichas JCPDS 15-0069 da gagarinita e 38-0452 da fluocerita.

Duas amostras contendo gagarinita foram selecionadas para confeccdo de
l&minas bipolidas (amostras FC8 e 25) com o objetivo inicia de verificar as temperaturas de
cristalizacdo destes minerais e obter subsidios que possibilitassem discutir as hipéteses de
exsolucdo ou co-precipitacdo, sendo necessario, para isso, realizar a petrografia das inclusdes
fluidase as andlises microtermométricas.

Para a obtencdo dos dados microtermomeétricos, foi realizada previamente a
petrografia das inclusdes fluidas da amostra FC8 no microscopio optico Leitz Laborlux de 12
polegadas e com aumento de até 500 vezes da UFRGS. Para isso, uma placa de rocha, com
30um de espessura, foi descolada da |amina de vidro com acetona, sendo assim obtidos
pequenos fragmentos, que foram analisados separadamente. A petrografia das inclusbes
fluidas da amostra 25 foi realizada em um microscopio Optico Leica, contendo uma méaquina
fotografica da marca Olympus acoplada, pertencente ao Instituto de Ciéncias da Terra de
Orléans (ISTO). As inclusdes fluidas de maior tamanho da amostra 25 foram fotografadas e a
l&mina foi marcada por uma fina ponta de diamante em 53 peguenos circulos, que se

descolaram dalamina de vidro instantaneamente.
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As primeiras andlises microtermométricas foram realizadas em aguns
fragmentos da amostra FC8 em platina Chaixmeca, acoplada ao microscopio Olympus BH2
do Laboratdrio de Inclusdes Fluidas da Universidade do Vale do Rio dos Sinos (UNISINOS).
A continuidade das andlises foi realizada nos pegquenos circulos da amostra 25, na platina
Linkam THMS600, com alimentacdo de 18 voltz e intensidade méxima de 4 Amperes do
ISTO. Este equipamento € comandado por computador que utiliza o programa Labview 7.1. A
aquisicdo de imagens foi realizada em uma méaquina fotografica Marlin, equipada com captor
CMOS 2/3”, com velocidade de aquisi¢cao de 25 imagens por segundo (tamanho das imagens
de 1280 x 1024 pixels?). Posteriormente, os resultados obtidos da amostra 25 foram corrigidos
através da curva de calibracdo obtida por Mouna El Mekki, a partir de inclusdes sintéticas de
uma ceramica (CsPbCls - ponto triplo do CO, puro a -56,6°C; ponto critico da &gua pura a
374°C) apresentando transi¢des solido-solido. Para os célculos desta correcdo, para o célculo
da salinidade e gréficos de correlacles, foi utilizado o programa Microsoft Excel, enquanto
gue a construcdo dos histogramas foi realizada no programa Sigma Plot 1.0.

As andlises a0 microscopio eletrénico de transmissdo foram realizadas no
CME-UFRGS e no Laboratério do Centro de Microscopia Eletronica (CME) da Universidade
de Orléans, utilizando p6 de amostra. Para medir os planos de &omos das imagens em campo
claro foi utilizado o programa DigitalMicrograph 3.4 do CME da Universidade de Orléans.
Para as imagens em campo escuro (imagens de difracdo de raios X) foi readlizada uma
calibracdo do difratdbmetro, o que forneceu dados para o calculo da constante comprimento de
onda (AL). Para isso, utilizou-se uma amostra policristalina de ouro (estrutura cubica), onde
todos os parametros necessarios séo conhecidos. Posteriormente, foram obtidas as distancias

interplanares pela razéo do valor medido e a constante AL.

3.3RESULTADOS
3.3.1 Petrografia

A gagarinita foi identificada em trés furos de sonda (FC8, FC13 e FC17),
realizados para pesquisa e cubagem do depdsito criolitico macico (Fig. 3.1). Foi observada
entre as cotas -94m e -140m. Esse intervalo corresponde a base da Zona B do deposito
criolitico macico. Observa-se que a gagarinita ocorre como cristais isolados, se destacando

pela cor rosa acastanhada. Os cristais sao trangUcidos, com brilho vitreo a resinoso e com
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fraturas irregulares. Amostras macroscopicas a0 longo destes furos (FCs) evidenciam a
presenca do albita granito de nucleo, do feldspato alcalino granito hipersolvus e de pegmatitos
(da auréola pegmatitica de COSTI 2000). Em todos os furos se observa efeitos de alteractes
hidrotermais com intensidades variadas, incluindo processos de criolitizagdo, oxidagao,
silicificagdo, fluoritizagdo e argilizac8o. As principais caracteristicas destas rochas, conforme

observadas nos furos citados sdo descritas abaixo.

Albita granito de nlcleo

O albita granito de nacleo € cinza, tem textura predominante porfiritica e
eventualmente seriada apresenta localmente uma foliacdo horizontal irregular, marcada por
fraturas finas preenchidas por 6xidos de ferro avermelhados, minerais opacos que contornam
os fenocristais e minerais da matriz. Essa rocha € composta por quartzo (26%), abita (26%),
feldspato potassico (25%), criolita (5%), mica incolor (4%), mica verde (3%), zircdo (2%),
anfibdlio (riebeckita 2%) e acessoriamente pirocloro, cassiterita, torita, opacos e fluorita (7%).
Os fenocristais séo de quartzo, feldspato potassico e mica, associados com zircdo, pirocloro,
cassiterita, torita, riebeckita e minerais opacos. A matriz € composta por abita, feldspato
potéssico, quartzo e criolita. Adicionalmente foram observados minerais secundarios em
fraturas, como quartzo, topazio, fluorita e argilominerais.

O feldspato potéssico é predominantemente o microclinio; ortoclasio ocorre em
pequenas quantidades. O quartzo, por vezes, apresenta textura snowball, caracterizada por
inclusbes de cristais ameboides de criolita e ripas de abita marcando linhas de crescimento,
indicando crescimento parcialmente simultdneo. Nessa associagdo 0S contatos entre 0s
fenocristais de quartzo, o feldspato potassico, a riebeckita, a mica e o zircdo, indicam
cristalizacdo em equilibrio. Entretanto, é evidente a corrosdo dessa associagdo mineral6gica
pela matriz albitica e por criolita. Além disso, sdo observadas peguenas fraturas preenchidas
por silica ou pela matriz albitica com criolita e argilominerais de ateracdo. Os contatos da
criolita disseminada com a albita sdo irregulares e os cristais maiores de criolita sdo

nitidamente maclados.
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Figura3.1 - Mapa do albita granito (MINUZZI 2005) com alocalizag&o dos furos de sonda onde foi constatada a
presenca de gagarinita.
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As micas apresentam bordas corroidas pela matriz abitica, e em alguns casos
podem estar intercrescida com fenocristais de quartzo. Sua clivagem € destacada por
oxidog/hidréxidos de ferro, por vezes cortada por criolita. Observam-se micas com tons
esverdeados devido a processos de cloritizaggo. Nos gréos onde a cloritizagdo é mais intensa,
ocorrem minerais opacos associados. Locamente a riebeckita é corroida por criolita e pela
matriz abitica. O pirocloro e a torita ocorrem disseminados na matriz. Os minerais opacos
podem ser galena e Oxidos de ferro. Os cristais de zircdo contém indmeras inclusbes
microgranulares, cuja composicao reconhecida ao MEV é compativel com oxidos de ferro,
abita, feldspato potassico, quartzo, cassiterita, torita e pirocloro. Nas amostras em que ha
aumento do conteido de criolita, ocorre um aumento significativo no nimero de cristais de
zircado, em alguns casos formando agregados com a criolita. Muitas vezes o zircao apresenta
golfos de corroséo provocados pela matriz.

A formagdo dos minerais magmaéticos parece ter ocorrido de maneira
continua e simulténea, formando inicialmente pirocloro, torita, zircdo e cassiterita,
passando em seguida a cristalizar também os fenocristais de quartzo, feldspato potassico,
incluindo também um pouco de albita, as micas, riebeckita e criolita. Esses ultimos
minerais indicam um aumento no contetdo de voltéteis no sistema. Todos 0s minerais
dessa primeira assembl éia sdo claramente corroidos pela matriz albitica cinza com a qual
se associam cristais de quartzo, feldspato alcalino, opacos e notadamente a criolita
disseminada em posicéo intergranular. A gradual exsolucgdo de fluidos agquosos permite a
formac8o de pegmatitos e ocorréncia dos processos hidrotermais até formar as lentes

maci ¢as.

Auréola pegmatitica

A auréola pegmatitica foi originalmente reconhecida por Costi (2000) no
entorno do depdsito criolitico macico. Localmente, ocorre intercalada nos bolsdes de criolita
macica. Nos testemunhos aqui estudados ela € consttivida quase que exclusivamente por
grandes cristais de feldspato alcalino mesopertitico (constituido por albita e microclinio), e
acessoriamente por mica (sem contatos reativos) e quartzo. A presenca abundante de quartzo
microcristalino e de alguns veios de argilaindica um intenso processo de silicificacéo.
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Feldspato alcalino granito hipersolvus

Esta rocha ocorre na zona central do albita granito de nucleo. Nos testemunhos
estudados, ela esta afetada por albitizacdo, tem cor cinza a vermelho claro, textura porfiritica
composta por fenocristais de feldspato potassico e raros fenocristais de quartzo, sua matriz €
composta por feldspato potassico, quartzo, mica, e acessoriamente zircdo. Em gera os
fenocristais de feldspato potéssico sdo amplamente substituidos por albita chessboard. Uma
textura comum € substituicdo da mica por lamelas curtas de mineral marrom escuro nao
identificado.

Detal hes das amostras com gagarinita e fluocerita

Especificamente nas amostras com gagarinita-(Y), além de criolita, observam-
se principalmente associados mica incolor (polilitionita) e argilominerais, tais como ilita,
caulinita, dickita, esmectita, clorita e sepiolita. Outros minerais associados sdo o ortoclésio
freqlentemente alterado, o quartzo com extingdo ondulante, a riebeckita e uma mica escura,
denominada por Costi (2000) como tetraferrifera, além dos acessorios zircéo, pirocloro, torita
e minerais opacos, como a hematita. Os minerais secundarios sdo produto da acdo de
processos hidrotermais tardios.

A fluocerita estd sempre inclusa na gagarinita, de tal forma que a gagarinita
ndo ocorre sem inclusdes de fluocerita e a gagarinita é a sua Unica hospedeira. As formas da
fase inclusa sdo variadas (Figs. 3.2 e 3.3), gerando texturas que em breve serdo discutidas.
Inicialmente, observa-se que a fluocerita ndo ocorre nos limites das bordas dos gréos de
gagarinita, exceto em duas situacBes. Uma delas é quando a gagarinita ocorre formando
agregados, e os cristais de fluocerita se localizam no limite entre dois gréos (Fig. 3.2e). A
outra excessao € quando a criolita posterior corréi a borda da gagarinita e a fluocerita, que é
aparentemente mais resistente ao fluido criolitico ficando parcia ou totalmente na criolita
(Fig. 3.2f).
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Figura 3.2 - Fotomicrografias em u albita granito Madeira. (a) graos
de fluocerita com duas orientagBes preferenciais na gagarinita corroida por criolita; (b) gréos de fluocerita
subédricos de dimensdes irregulares com uma orientagdo incipiente; (c) gréos de fluocerita anédricos,
arredondados sem orientacdo preferencial; (d) gréos fluocerita com uma orientacopreferencial em diferentes
gréos de gagarinita; (€) destague para o contato entre dois gréos de gagarinita, onde cristais de fluocerita ocorrem
exatamente no meio do contato, sem estar relacionados claramente com nenhum dos gréos de gagarinita; (f)
gagarinita em meio a criolita dos bolsdes com contatos reativos; (g) polilitionita inclusa na gagarinita com
hematita entre as clivagens; (h) feldspato alcalino alterado em contato com a gagarinita.
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Figura3.3 - Fotomicrogfafi as em luz polarizada da gagarinita e da fluocerita do albita granito Madeira. (a) (b)
(c) criolita maclada ou ndo, claramente posterior a gréos e agregados de gagarinita; (d) gréos de fluocerita com
orientagdo pronunciada na gagarinita, inclusdo de polilitionita; (€) gréos de fluocerita com orientagdo irregular-
em curva; (f) (g) (h) padrdo de orientac@o naformade stringlets.
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Além da corrosdo da borda de cristais de gagarinita por criolita, outra evidéncia
da criolita ser tardia em relacdo a gagarinita sdo as fraturas na gagarinita preenchidas por
criolita. Em imagens de elétrons retroespalhados a0 MEV, observa-se irregularidades na
gagarinita, na forma de buracos, provavelmente provocados por criolita, pois aguns sdo
parcialmente preenchidos por este mineral. Embora tenha sido confirmada a existéncia de
diferentes geracfes de criolita (MINUZZI et al. 2006), a criolita associada a gagarinita é
provavelmente a criolita mais tardia dos bolsdes, a criolita branca. Mas isto pode ser apenas
casual, devido a criolita branca ser predominante na parte inferior da zona criolitica B. A
hematita entre fraturas na gagarinita e entre as lamelas de micas também € visivelmente
tardia. Por outro lado, a gagarinita algumas vezes corroi a polilitionita evidenciando, além de
ser posterior, um desequilibrio, que provavelmente favorece ateracdo desta mica para os
argilominerai s associados.

Em andlises a0 MEV permitiram confirmar que aém da fluocerita ocorrem
inclusos na gagarinita hematita tardia, localizada entre fraturas e contatos de gréos, um unico
gréo de zircdo arredondado e raros gréos de minerais ndo identificados devido a composi¢cao

complexa.

3.3.2 Quimica mineral e formula estrutural

Os resultados das andlises quimicas por microssonda eletrénica e as formulas
estruturais da gagarinita e da fluocerita sdo apresentados nas tabelas 3.1 e 3.2
respectivamente. Observa-se que diversas formas de calculo das férmulas estruturais foram
testadas. O melhor resultado foi obtido ao fixar o nimero de cétions, tanto para a gagarinita
quanto para a fluocerita. Assim, a gagarinitafoi calculada com base em (CatY+ETR)=2ea
fluoceritafoi calculada na base no somatério de cétionsigual al (ETR=1).

Conforme dito anteriormente, na gagarinita os contelildos de Na e Ca podem ser
muito variados e os ETR ocorrem substituindo parcialmente o Y. A composi¢do da gagarinita
do abita granito Madeira difere daquelas referidas por outros autores por apresentar
contetidos menores de Ca e Na e contelidos maioresde Y e ETR (Tab. 4). No presente caso, a
gagarinita contém maior contelido de Y do que o de ETR. Entre 0s ETR, o contelildo mais alto

€ 0 de Dy, sendo o conteido dos ETR mais pesados, como Y b, muito inferior.
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Tabela 3.1. Resultados das andlises quimicas da gagarinita (em peso %) por microssonda el etrénica*.

AGl AG2 AG3 AGAl1 AGA2 AG20 AG21 AG22 AG24 AG26 AY5 AY7 AF20

F 36,76 3792 3617 3844 3883 3741 4027 3971 3747 3845 3486 3851 38,62
Na 209 225 191 180 180 351 155 143 1,69 138 146 204 160
Ca 804 800 79 807 832 837 834 8§19 7,65 823 820 7,77 842
Y 31,10 3148 30,74 3211 30,73 31,04 31,23 3225 3069 3209 3126 309 3161
La 000 000 000 000 001 000 002 0,00 0,04 001 002 000 0,00
Ce 037 036 074 026 044 049 045 027 0,38 043 068 053 035
Nd 251 184 244 151 189 191 187 131 1,95 210 263 216 158
Sm 19 191 204 18 18 192 178 174 1,82 189 19 18 184
Eu 006 004 006 008 004 004 003 004 0,14 007 006 013 0,07
Gd 417 417 407 433 435 412 420 432 4,26 424 417 414 423
Dy 724 711 712 732 718 713 679 7,28 6,74 736 703 678 710
Er 374 38 38 38 374 363 375 385 381 380 367 363 387
Yb 151 143 132 148 130 148 143 144 1,42 160 154 144 147
Total 99,56 100,32 98,41 101,08 100,45 101,04 101,70 101,82 98,05 101,67 9849 100,85 101,71

Férmula estrutural com base em (Ca+ETR+Y)=2

F 556 580 551 583 592 568 612 6,01 5,88 572 521 597 583
Na 026 028 024 023 023 044 019 018 0,22 017 018 026 0,20
Ca 058 058 058 058 060 060 060 059 0,57 058 058 057 0,60

Y 100 103 100 104 100 101 101 104 1,03 102 100 102 1,02
La 000 000 000 000 000 000 000 0,00 000 000 000 000 0,00
Ce 001 001 002 001 001 001 001 001 0,01 001 001 001 001
Nd 005 004 005 003 004 004 004 003 004 004 005 005 0,03
Sm 004 004 004 003 004 004 003 008 004 004 004 004 004
Gd 008 008 008 008 008 008 008 008 0,08 008 008 0,08 0,08
Dy 013 01 013 013 013 013 0212 0313 0,12 013 012 012 0,13
Er 006 007 007 007 006 006 006 007 0,07 006 006 006 0,07
Yb 003 002 002 002 002 002 002 002 0,02 003 003 002 0,02

Baanco 506 510 012 -021 -035 013 -062 -042 -029 -016 030 -037 -023
de cargas

* Com corregéo dos valores, devido asinterferéncias dos ETR (Amli e Griffin, 1975).

Conforme a literatura, em geral, a fluocerita pode ser cérica ou lantanica e,
mais raramente, rica em Gd. No abita granito Madeira, a fluocerita contém mais Ce, com
contelidos similares de La e Nd e tém muitas vezes Er e Yb abaixo do limite de deteccéo.
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AY1 AY2 AY4 AY6 AY8 AY1l AF2 AF4 AF20 AF22 AF26 AF27 AF28
F 3378 3533 3441 3434 3527 3504 3630 3452 3629 3626 3243 3695 3363
Na 000 000 000 000 003 000 000 000 002 000 039 000 000
Al 001 002 000 001 000 001 000 000 000 000 000 001 001
S 000 001l 003 000 006 005 004 000 00l 00l 007 000 005
ca 003 011 003 011 002 003 008 007 004 010 18L 015 012
Y 027 033 019 049 015 027 022 030 027 029 155 029 024
La 1292 1042 11,38 14,68 924 1035 896 1224 1089 1038 647 1276 835
Ce 4290 4350 42,87 4510 41,87 39,79 4073 4429 4357 4239 3842 4358 4184
Nd 786 1036 10,52 661 1325 138 1319 798 948 1057 1326 864 13,13
Sm 104 133 120 067 142 240 140 076 106 130 167 095 142
Eu 038 062 051 043 060 065 076 051 048 056 068 053 072
Gd 025 045 038 043 032 05 037 038 038 033 039 038 042
Dy 020 031 011 028 014 011 018 031 023 017 025 024 0,30
Er 004 000 000 002 000 000 000 000 000 000 004 000 000
Yb 002 001 007 000 000 000 00l 000 002 000 004 001 005
Tota 99,84 103,12 101,80 10342 102,50 103,13 102,44 101,67 102,98 102,54 97,68 104,73 100,56
Foérmula estrutural com base em 1 cétion
F 377 384 376 365 38 379 404 379 401 403 330 401 370
Na 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 003 000 000
S 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000
Ca 000 001 000 00l 000 000 000 000 000 00l 009 00l 001
Y 001 001 000 001 000 001 00l 001l 001 001 003 001 001
la 020 015 017 021 014 015 014 018 016 016 009 019 013
Ce 065 064 064 065 062 058 062 066 065 064 053 064 062
Nd 012 015 015 009 020 020 020 012 014 016 018 013 0,19
sm 001 002 002 001l 002 003 002 00l 00l 002 002 001 002
Eu 001 00l 001 001 001 001 00l 00l 001 001 001 001 001
Gd 000 001 001 001 000 00l 000 00l 00l 000 000 000 001
Dy 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00
Er 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000
Yb 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000
Baanco 76 08 077 -067 -09 -083 -105 -08 -105 -102 -052 -103 -072
de cargas

* Com correcéo dos valores, devido as interferéncias dos ETR (Amli e Griffin, 1975).

Ao comparar o diagrama de distribui¢do dos ETR na gagarinita e na fluocerita

(composicbes médias) observa-se um comportamento oposto entre estes (Fig. 3.4). A

gagarinita € empobrecida em ETRL e enriquecida em ETRP e tem anomalia negativa de Eu,

enquanto que a fluocerita € enriquecida em ETRL e empobrecida em ETRP e ndo tem

anomalia de Eu.
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Figura 3.4 - Diagrama multielementar de ETR, comparando a gagarinita e a fluocerita, normalizadas pelo
condrito C1 de Anders e Grevesse (1989).

3.3.3 Estudos ao microscopio eletrdnico de varredura (MEV)

As texturas apresentadas pela gagarinita e fluocerita permitem reflexdes a
respeito do processo de formagdo. Assim, elas podem indicar exsolucéo da fase fluocerita a
partir de uma gagarinita metaestavel com uma composicdo quimica diferente ou a co-
precipitacdo de minerais em condicOes eutéticas. A fim de verificar estas relagdes, foram
escol hidas éreas em gréos de gagarinita contendo diferentes quantidades e tamanhos de gréos
de fluocerita. Estas éreas foram fotomicrografadas em microscopio éptico e por elétrons
retroespalhados no MEV. Nestas imagens foram determinadas as quantidades modais de
gagarinita e fluocerita e foram medidos os comprimentos maiores dos gréos da fase inclusa.
Os resultados destas medidas permitiram relacionar: (i) o tamanho médio dos gréos de
fluocerita com a densidade de distribuicdo dos gréos de fluocerita em diferentes imagens e
escalas; (ii) o tamanho maior dos gréos de fluocerita com o nimero de gréos de fluocerita de
diferentes imagens. As relacdes obtidas sdo apresentadas na figura 3.5. Verifica-se que néo ha
proporcionalidade entre a densidade de grédos e o tamanho destes ou em relacdo ao

comprimento dos gréos de fluocerita.
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Figura 3.5 - Gréaficos darelacdo entre: (a) a densidade de distribuicéo dos gréos de fluocerita e o tamanho médio
destes graos e (b) nimero de graos de fluocerita e 0 maior comprimento destes gréos.

Para avaliar o critério que estabelece que, no caso de exsolucéo, 0s elementos
guimicos que concentram na fase inclusa devem estar relativamente empobrecidos na fase
hospedeira foram realizados mapas de distribuicéo de elementos ao MEV. Esses mapas foram
obtidos em secc¢des de igual area, contendo diferentes quantidades de fluocerita, para verificar
como ocorre a transicdo de alguns elementos, especialmente no contato entre as duas fases.
Os resultados obtidos (Fig. 3.6) foram muito melhor observados para os ETRL do que para 0s
ETRP, pois a medida que aumenta o0 nimero atdbmico ocorrem interferéncias nas medidas por
EDS. Por isto, nesta figura sfo apresentadas somente as imagens dos ETRL e do ltrio.

Nestas imagens, verifica-se uma reducéo brusca nos contetidos dos ETRL na
gagarinita préximo ao contato com a fluocerita. Tanto nos locais onde ha abundancia de
cristais de fluocerita, quanto naqueles onde estes sG0 numerosos e, independente dos
tamanhos dos graos, a distribuicdo de elementos € semelhante, tanto na gagarinita quanto na

fluocerita.
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Figura 3.6 - Mapas de distribuicdo de elementos na gagarinita (G) e fluocerita (F) obtidos por MEV em imagens

de elétrons retroespalhados em érea da gagarinita. (a) com muitos graos de fluocerita e (b) com poucos graos de
fluocerita

3.3.4 Dados estruturais por difragédo de raios X pontual e por microscopia eletronica de
transmisséo (MET)

O principa objetivo das andlises por difraco pontual de raios X realizadas foi
confirmar se a fase inclusa na gagarinita era fluocerita, j& que nas analises por difracéo em pé
realizadas anteriormente apareciam somente o0s dois picos principais da fluocerita

Considerando somente as analises quimicas, existia a possibilidade de ser um polimorfo deste
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mineral. Observa-se que dois dos principais planos atdmicos da fluocerita tem distancia
interplanar muito grande, sendo assim somente detectaveis em andlises com ato angulo
2theta. As analises pontuais permitiram confirmar que o mineral previamente identificado é a
fluocerita e, com isso, calcular os parametros cristal ograficos deste mineral.

Os resultados destas andlises na gagarinita sdo apresentados na tabela 3.3 e os

na fluocerita natabela 3.4. Os dois casos séo comparados aquel es descritos na literatura.

Tabela 3.3. Paréametros cristalogréficos, volume e densidade (p) da gagarinita do albita granito Madeira e da
literatura.

Albita granito Madeira AR cA) Vol. (A% p
FC8_11 NaO’24C%’58Y 1’01ETR0‘39F5V81 599957 3,50762 109,3413 4,3867
FC8_12 Nay24CaossY 101ETRo 30 581 597946 3,52974 109,2944 4,3886
251 5,99250 3,53473 109,9268

25 2 5,98084 3,53141 109,3963
Literatura

(Y,CaNa)Fs amostra do Cazaquistéo

(STEPANQV; SEVERQV 1961) 599 353 10969 4,217

Mesma amostra (VORONKOV et al. 1962)* 5.99(3) 3.53(2) 109,69 41
Ts%gcao,lel,zs ETRo4Fs (KABALOV et al. 50855 35460 110,05 st
';[338) Gjerdingen, Noruega (RAADE & HANG 6.0042) 3553()

NaCa(Y ,ETR)Fs (KAMENETSKAYA &

KAMENETSKII 1994 apud JAMBOR et al. 1996)

N80‘6C30’95ETRO‘32Y0’72F5'41 (H UGHES, DREXLER 59871 354137 10993 446

1994) ' ’ ’ ’

Diversos autores (JAMBOR et al. 1996) 5.9-6.0 35-36

Washington Pass, Okanogan County USA

(JAMBOR et al. 1996) 5.999(1) 3.549(1) 110,61

Kazakhstan (JAMBOR et al. 1996) 6.006(1) 3.548(I) 110,837
*Sistema cristalino trigonal

6,0403 35899 113,43 4,37

Tabela 3.4. Paréametros cristalogréficos, volume e densidade (p) dafluocerita do albita granito Madeirae da
literatura.

Albita granito Madeira a(A) c(A) Vol. (A%  p

FC8 11 (ETRL)o0sF376 7,2146 7,1914 324,1669  6,4642

FC8 12 (ETRL)o9sF376 7,22383  7,25462  327,8541 6,3915

251 723484  7,27839  329,9313

25 2 7,20951  7,25732  326,6766

Literatura

CeF; Kokshang (1986 apud Mincryst) 7,1292 7,2871 320,8037 6,123

Gdo,SCangZB Otroschenko et al. (1985 3,955 7.055 95,57 6.5

apud Mincryst)

CeF; Wyckoff (1964 apud Mincryst) 4,107 7,273 106,24 6,16

LaFs* Zakin et al. (1966 apud Mincryst) 7,185 7,351 328,65 5,94

La_\Fg* Maximov & Schulz (1985 apud 7,188 7.35 32888 5,89

Mincryst)

LagsSro1sF265* Radaev et al. (1991) 7,188 7,369 329,73 5,6
7,12 7,28 319,61 6,14

*Sistema cristalino trigonal
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Putnis (1992) discute detalhadamente o processo de exsolucdo em minerais e
apresenta imagens de alta resolucdo dos contatos entre as fases hospedeiras e a exsolvidas.
Assim, na tentativa de verificar o contato entre a gagarinita e a fluocerita em escala
nanomeétrica, foram realizadas andlises ao MET. Considerando que as distancias interplanares
da gagarinita e da fluocerita sdo muito diferentes, e, como consequéncia, seus parametros
cristalograficos também sdo diferentes, estas andlises poderiam fornecer evidéncias a favor da
hipétese de exsolucéo ou co-precipitacdo. Porém, nas inimeras imagens obtidas, ndo foram
observadas interfaces de contato entre a gagarinita e a fluocerita, 0 que impediu um estudo
mai s detal hado. Provavel mente ocorreu a separacéo entre estes minerais durante o processo de
cominuicao da amostra. Também foram realizadas tentativas de preparar amostras por cross
section, porém os resultados ndo foram satisfatorios, pois a amostra sempre quebrava durante
0 processo de preparagao.

Observa-se que as imagens em campo claro da gagarinita e as imagens por
difracdo de raios X na fluocerita possibilitaram medir os parametros cristalograficos destes

minerais e confirmar os valores determinados por difracéo de raios X (Fig. 3.7)

3.3.5 Inclusdes fluidas

Nas observacdes a0 microscopio optico foi verificada a presenca de inclusdes
fluidas (IF) na gagarinita e na fluocerita, 0 que possibilitou 0 estudo microtermométrico
preliminar aqui apresentado.

As amostras FC8 e 25 foram selecionadas para confecgéo de laminas bipolidas
com os objetivos de estabelecer as condigdes de formacdo (temperaturas de cristalizagdo e
composi¢cao dos fluidos) da gagarinita e fluocerita e obter subsidios que possibilitassem
discutir as hipéteses de exsolugdo ou co-precipitacdo. Para isso, foram realizados estudos da
petrografia das IF e andlises microtermomeétricas seguidas pela elaboracdo de histogramas e
gréficos com os resultados obtidos.
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Figura 3.7 - Imagens por microscopia el etrénica de transmissdo, com medidas de planos atémicos. (a) e (b)
imagens campo claro na gagarinita; (c) e (d) imagens por difragdo pontual deraios X nafluocerita.
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Gagarinita

As inclusdes fluidas presentes na gagarinita podem ser agrupadas em 3

conjuntos ou associagdes de inclusdes fluidas ou FIA (“Fluid Inclusions Assemblage’):

1) Inlusdes fluidas primérias isoladas bifésicas (Fig. 3.8d), trifasicas e polifasicas de diversas
formas, tamanhos e graus de preenchimento;

2) Faixas com nuvens de inclusdes fluidas tubulares bifésicas dispostas nas proximidades dos
cristais de fluocerita (Fig.3.8b);

3) Trilhas de inclusdes fluidas monofésicas claras secundérias, cortando cristais de fluocerita
(Fig. 3.8¢).

Este estudo preliminar enfocou principalmente a FIA 1, cujos fluidos séo, em
principio, relacionados com a formagdo da gagarinita por se tratar de inclusdes fluidas
petrograficamente classificaveis como primérias e por estas inclusdes fluidas apresentarem-se
com dimensdes passiveis de efetuar o estudo microtermomeétrico com boas condicbes de
observacdo das mudancas de fase.

As inclusdes fluidas da FIA 1 s50 incolores e o0s seus tamanhos variam de 4 e
29um. Foram verificadas formas cubicas, retangulares, triangulares, losangulares, poligonais
irregulares, ovais, arredondadas, vermiformes e amebdides, sendo, na maioria, bifasicas
(L+V) e trifésicas (L+V+S), mas ocorrem também inclusbes polifasicas. Observa-se que
muitas vezes ocorrem cristais negativos (Fig. 3.8d), e que essas inclusdes podem conter fases
sdlidas acidentais. O grau de preenchimento destas inclusdes varia de 8 a 25% de fase vapor e
sdo frequentemente observadas evidéncias de estrangulamento. As inclusdes saturadas, com
cubos de halita, evidenciam que séo inclusdes com altas salinidades.

A FIA 2, por sua disposi¢ao no entorno das inclusdes de fluocerita (Fig. 3.8.b),
provavelmente esta ligada com a formagdo deste mineral e poderia fornecer importantes
informagdes para o0 problema exsolucéo vs co-precipitacdo, no entanto o tamanho diminuto
destas inclusbes (sGo alongadas, mas a largura € extremamente fina) tornou o estudo
mi crotermométrico inviavel nos equipamentos utilizados.

A FIA 3 é constituida por inclusdes fluidas aquosas de forma arredondada, com
tamanhos em torno de 1um e esta relacionada aos fluidos secundarios mais recentes,
provavel mente de baixa temperatura.

As analises microtermométricas das inclusdes fluidas da FIA 1 na gagarinita

indicaram ampla variagdo da temperatura de congelamento, de -15 a -75 °C, enquanto que a
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temperatura do eutético varia pouco, sendo mais freglientes temperaturas entre -55 e -40°C, o
gue indica sistemas salinos complexos com a presenca de diversos sais aém do NaCl. As
temperaturas de fusdo do hidrato situam-se num intervalo entre -30 e -25°C. A temperatura de
fusdo do gelo situa-se entre -10 e -4°C. No aguecimento, as temperaturas de homogeneizag&o
das IF bifésicas variaram de 100°C até 250°C. N&o ocorreu homogeneizago das inclusdes
trifésicas até 350°C e ndo foi possivel ir além desta temperatura sem perda de visualizacdo. A
temperatura de 350°C representa, portanto, uma temperatura minima para a cristalizagdo da

gagarinita.

Figura 3.8 - InclusBes fluidas na gagarinita do albita granito Madeira. (a) Inclusdes primérias bifasicas isoladas
daFIA 1. (b) InclusBes tubulares bifésicas ao redor dos cristais de fluoceritada FIA 2. (c) Trilhas de incusdes
monofésicas liquidas secundérias da FIA 3. (d) Inclusdo fluida como cristal negativo.
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A salinidade das inclusdes fluidas foi determinada utilizando as equaces
definidas com o diagrama de fase NaCl-H,O (POTTER et. al. 1978), que leva em conta a
temperatura de fusdo do gelo. Em geral, os resultados mostraram gue predominam inclusoes
fluidas bifésicas de ata salinidade, mas eventualmente ocorrem inclusdes com baixa
sdlinidade. Foram obtidas salinidaes distribuidas entre 2% e 21% em equivalente NaCl, com
uma maior concentracdo de salinidades entre 10% e 15% eq. NaCl (Fig. 3.9). O intervalo de
variagdo da salinidade é compativel com os valores de salinidade encontrados em diversos

outros minerais do albita granito.

Fluocerita

As IF na fluocerita sdo raras e de dificil observacdo devido a imperfeicdo do
polimento relacionada as interfaces com a gagarinita e aos efeitos de reflexdo da luz nestas
interfaces, sempre muito préximas do campo de visdo devido as pequenas dimensdes da
propria fluocerita. As dimensdes das inclusdes fluidas sdo, mais frequentemente, no entorno
de 5um ou bem menores. As inclusdes fluidas séo principal mente poligonais irregulares, sao
bifésicas (liquido-gas - Fig. 3.10). N&o parecem relacionadas a planos de fratura e, levando-se
em conta as dimensdes da fluocerita, parecem isoladas, 0 que indicaria serem primarias. As
inclusdes fluidas neste mineral sGo extremamente frageis. Em apenas duas inclusdes foi
possivel efetuar medidas por resfriamento e este acarretou em crepitacdo, impedindo a
realizacdo subsequiente do aguecimento. O resfriamento forneceu para estas IF 0s seguintes
dados. As temperaturas de congelamento foram -45 e -61°C. As temperaturas do eutético
foram -50 e -57°C, indicando um sistema salino complexo, semelhante ao da gagarinita. As
temperaturas do inicio da fusdo do hidrato foram -32 e -28°C. As temperaturas da fuso final
do gelo foram -7 e -11°C. Estas Ultimas indicam salinidades na faixa de 8% a 10% eg. NaCl.
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Figura 3.9 - Relag@o entre a salinidade e temperatura de homogeneizag&o das inclusdes fluidas bifésicas aquosas
de diferentes fases minerais do albita granito.

Figura 3.10 - InclusBes fluidas na fluocerita, lado alado, antes e depois do resfriamento.
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3.4 DISCUSSAO

A gagarinita de Pitinga apresenta alto conteido de Y e ETRP, sendo, portanto,
rel ativamente pobre em Na e Ca, 0 que € bastante contrastante com as gagarinitas descritas na
literatura (Tab. 3.3). A pobreza em Na pode ser atribuida a cristalizagdo simultanea de
minerais como a abita e a criolita que incorporaram preferencialmente este cation. O ETR
mais abundante € o Dy (em torno de 7%). No caso de exsolugdo, calculando-se a composi Gao
da gagarinita inicial (somando as composiches da gagarinita e da fluocerita,
proporcionamente as abundancias relativas e as densidades de cada mineral), conforme Pires
(2005), o padrédo de distribuicdo dos ETR obtido é bastante plano, como é o padrdo do albita
granito. Os parametros cristalogréficos cal culados para este mineral (a= 5,97 a 5,99 e c= 3,50
a 3,53) sdo compativeis com aqueles definidos por Jambor et al. (1996).

A fluocerita de Pitinga € cérica e apresenta conteidos significativos de La e
Nd, e, em aguns casos, pequenas quantidades de Na e Ca. A composicdo difere das
encontradas na literatura (Tab. 3.4), que apresentam composi ¢coes mais proximas dos polos La
ou Ce, e ndo contém Na e Ca. Seu parametro cristalografico a € maior do que os obtidos por
outros autores e o pardmetro ¢ € menor (Tab. 3.4). A luz dos dados disponiveis as
modificacbes nos parametros € atribuida a sua composicao particular, caracterizada pela
presencade La e Nd em solucdo solida.

As texturas apresentadas pela gagarinita e fluocerita permitem reflexdes a
respeito do processo de formacgdo. Assim, elas podem indicar exsolucdo da fase fluocerita a
partir de uma gagarinita metaestavel com uma composicdo quimica diferente ou a co-
precipitacio de minerais em condicbes eutéticas. Discutindo esses processos, Cerny et al.
(1998) afirmam que, sempre que ha exsolugdo, a densidade de distribuicdo da fase inclusa é
inversamente proporcional aos tamanhos dos gréos. A existéncia de controle cristalografico
local, a distribuicdo e forma dos gréos da fase inclusa também favorecem a hipétese da
exsolucdo. Estes autores também verificaram, para o caso de exsolucdo, que os elementos
quimicos que concentram na fase inclusa estdo relativamente empobrecidos na fase
hospedeira. Por fim, eles informam gue nem sempre esses critérios sdo conclusivos em
relacdo a exsolucdo, pois é um processo que pode ocorrer simultineamente com a co-
preci pitagao.

N&o foi verificada a existéncia de proporcionalidade entre a densidade de gréos
e 0 tamanho destes ou em relacdo ao comprimento dos gréos de fluocerita, 0 que seria

esperado para a hipétese de exsolugdo. Entretanto, segundo Cerny et al. (1998), esse critério
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ndo € conclusivo, pois a exsolucdo e co-precipitacdo podem ocorrer simultaneamente, o que
explicaria as significativas correlacbes estatisticas se considerar algumas amostras
separadamente, como por exemplo no caso da amostra FC8 (-0,81) dafigura 3.5a.

Cristais de fluocerita orientados foram observados. Entretanto, em nenhum
caso esses cristais acompanham linhas de crescimento da gagarinita, 0 que se esperaria em
uma co-precipitacdo. Adicionalmente, essa orientacdo (Figs. 3.2a, b, d e 3.3d) demonstra a
existéncia do controle cristalografico local. A fase inclusa esta orientada provavelmente
segundo planos de fraqueza ou clivagens da fase hospedeira, favorecendo a hipétese de
exsolucéo.

O fato de haver cristais de fluocerita exatamente no meio de dois gréos de
gagarinita ndo define exsolucao ou co-precipitacdo, pois ambos 0s processos poderiam formar
esta configuragdo. Entretanto, a co-precipitacdo ndo explicaria porque ndo sdo observados
cristais de fluocerita nas bordas da gagarinita, em contato com outro mineral (a ndo ser
quando a gagarinita € corroida pela criolita, apresentando borda de reagéo). O processo de
exsolucdo explica isso muito bem, pois pode haver difusdo de elementos em direcdo a uma
borda quimicamente semel hante.

Os estudos ao MEV permitiram verificar que ocorre uma reducéo brusca nos
conteiidos dos ETRL na gagarinita proximo ao contato com a fluocerita. Tanto nos locais
onde ha abundancia de cristais de fluocerita, quanto nagueles onde estes s80 NUMErosos e,
independente dos tamanhos dos gréos, a distribuicdo de elementos é semelhante, tanto na
gagarinita quanto na fluocerita. I1sto aparentemente € um fato que favorece a hip6tese de co-
precipitacdo, porém o processo de exsolugdo pode ter ocorrido num intervalo de tempo
suficiente para que houvesse a homogeneizacdo das fases. Ainda tratando da composicdo, a
presenca de Ca e Na na estrutura da fluocerita de Pitinga, apesar das quantidades serem muito
pequenas, € mais facilmente explicada como herdada da gagarinita, o que favorece a hipétese
de exsolucéo.

Os dados de petrografia das inclusbes fluidas favorecem a hipétese de
exsolucdo, pois a origem das abundantes inclusdes fluidas tubulares na proximidade imediata
dos cristais de fluocerita dificilmente ndo seria relacionada a formacdo deste Ultimo minera a
partir da gagarinita. No caso de coprecipitacdo, inclusdes formadas na gagarinita, por
interferéncia da presenca de fluocerita, teriam provavelmente uma distribuicdo contornando
os cristais de fluocerita e ndo uma orientagdo direcionada aos mesmos. No que tange aos
dados de sdinidade, a ampla variagdo de valores encontrada nas inclusdes primarias da

gagarinita, associada a salinidade baixa a média das inclusdes da fluocerita, obtida em apenas
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duas inclusdes, permite compatibilizar qualquer uma das duas hipéteses. A titulo de
contribuicdo para trabalhos futuros, registra-se aidéa de que, se um dado cristal de gagarinita
apresentar inclusdes de salinidade desde baixa a alta ou apenas inclusdes de alta salinidade e a
fluocerita apresentar apenas inclusdes de baixa salinidade, a Unica possibilidade seria a de
exsolucdo. Pois co-precipitacéo exige fluidos semelhantes. Ja a exsolucéo pode gerar fluidos
menos salinos no mineral exsolvido, uma vez que o liquido aprisionado nas inclusdes fluidas
do novo mineral provém das inclusdes do mineral hospedeiro e, nestas inclusdes, a salinidade
do liquido pode ter sido reduzida devido a cristalizagdo dos minerais de saturagéo.
Tentativamente, interpreta-se as |F trifésicas como primérias e as |IF bifasicas da FIA 1 e as
tubulares da FIA 2 como IF geradas pela exsolucéo.

Os mapas de distribuicdo dos ETRL ao MEV mostraram homogeneidade na
distribuicdo destes na gagarinita, independente dos cristais de fluocerita, e, no caso de
exsolucdo, se esperaria um empobrecimento destes elementos na gagarinita proxima ou ao
redor da fase inclusa. Um dado levantado no estudo de inclusdes fluidas pode ter implicactes
nesta questdo da distribuicdo dos elementos. Trata-se do sistema de inclusbes fluidas
alongadas (FIA 2 da gagarinita) direcionadas aos cristais de fluocerita. Este sistema pode ter
representado vias que favoreceram grandemente a mobilidade de cétions, contribuindo assim
para a homogenei zacdo da composi ¢ao quimicas da gagaritita.

Em sintese, a maioria das evidéncias levantadas neste trabalho favorece a
hipdtese de exsolucdo. Mas h& que se registrar que ndo ha argumentos para contrapor ao Gnico
critério de Cerny et al. (1998) que favorece a hipdtese de coprecipitacio para a fluocerita de
Pitinga: a auséncia de relacdo inversamente propocional entre a densidade de distribuicdo da
fase inclusa e o tamanho médio dos gréos.

A discussdo das implicagbes do estudo da gagarinita e da fluocerita na
evolucdo do sistema albita granito serdo apresentadas no Capitulo V, em integragdo com 0s

estudos dos demais mineraisde Y e ETR.

3.5 SINTESE DOSRESUL TADOS E CONCLUSOES

1) A gagarinita ocorre na base da Zona Criolitica B, entre as cotas -94m e -140m, como
cristais isolados, acastanhados, transllcidos, com brilho vitreo a resinoso e com
fraturas irregulares. Sua formagdo provavelmente foi associada a formagdo do albita

granito pegmatitico e a da auréola pegmatitica de Costi (2000).
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N&o ha gagarinita sem inclusdes de fluocerita, nem fluocerita ndo inclusa em
gagarinita. Os dois minerais se formaram anteriormente a criolita macica. Asinclusdes
de fluocerita podem ter as mais variadas formas e dimensdes. Os cristais de fluocerita
podem ser orientados, mas ndo acompanham linhas de crescimento da gagarinitae sim
planos de fraqueza ou clivagens da fase hospedeira. N&o ha proporcionalidade entre

densidade e tamanho dos gréos de fluocerita.

A composic¢ao da gagarinita difere daguelas referidas por outros autores por apresentar
contetidos menores de Ca e Na e contelidos maiores de Y e ETR. No presente caso, a
gagarinita contém maior contetido de Y do que o de ETR. Entre os ETR, o contetido
mais ato é o de Dy, sendo o contelido dos ETR mais pesados, como o Yh, muito

inferior.

A fluocerita do granito Madeira € do tipo cérica; contém quantidades significativas e
similares entre si de La e Nd. Os conteidos de Na e Ca, embora baixos, foram

provavel mente herdados da fase hospedeira.

Estudos ao MEV mostram uma reducdo brusca nos contetidos dos ETRL na gagarinita
proximo ao contato com a fluocerita, tanto onde ha abundancia de cristais de
fluocerita, quanto onde estes sdo pouco numerosos. As composi ¢des dos dois minerais
s80 independentes do tamanho dos gréos de fluocerita e das densidades relativas de

gagarinita e fluocerita.

Os estudos estruturais por difragdo de raios X pontual e por microscopia eletronica de
transmissao permitiram confirmar o minera previamente identificado como fluocerita
e determinar seus parametros cristalogréficos (a= 5,97 a 5,99 e c= 3,50 a 3,53). Seu
parametro cristalografico a € maior do que os obtidos por outros autores e 0 parametro
¢ é menor. A luz dos dados disponiveis as modificacdes nos parametros é atribuida a
sua composi¢ao particular, caracterizada pela presenca de La e Nd em solucdo sdlida.

As inclusdes fluidas na gagarinita sdo agrupadas em 3 FIA (Fluid Inclusions
Assemblage). FIA 1: incolores, tamanhos de 4 e 29um, formas cubicas, retangulares,

triangulares, losangulares, poligonais irregulares, ovais, arredondadas, vermiformes e
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amebdides; predominantemente bifésicas (L+V) e trifésicas (L+V+S) com freglentes
fases soOlidas acidentais, grau de preenchimento de 8 a 25% de fase vapor, com
frequientes evidéncias de estrangulamento, temperatura do eutético (entre -55 e -40°C)
indicando sistemas salinos complexos, salinidades distribuidas entre 2% e 21% em
equivalente NaCl, com uma maior concentracdo entre 10% e 15% em eq. NaCl; as
bifasicas crepitaram apos o resfriamento ou durante aguecimento até a temperatura
maxima de 250°C. As trifasicas formaram-se provavelmente a uma temperatura mais
alta; a temperatura de 350°C (mais alta obtida antes da perda de visualizagcdo) deve
representar a temperatura minima de cristalizacdo da gagarinita. FIA 2: inclusdes finas
e alongadas, dispostas no entorno das inclusdes de fluocerita e provavelmente ligadas
a formacdo deste mineral. FIA 3: aguosas, arredondadas, com tamanhos em torno de
1um e relacionada aos fluidos secundarios mais recentes, provavelmente de baixa
temperatura.

As IF na fluocerita (raras e de dificil observacéo) tém dimensfes no entorno de 5um
ou menores, tém formas poligonais irregulares, sdo hifasicas e parecem isoladas
(provavelmente sdo primérias); em apenas 2 inclusdes foi possivel determinar:
temperaturas de congelamento de -45 e -61°C, temperaturas do eutético de -50 e -
57°C, temperaturas do inicio da fusdo do hidrato de -32 e -28°C e temperaturas da
fusdo final do gelo de -7 e -11°C, indicando salinidades na faixa de 8% a 10% em eq.
NaCl.

Tentativamente, interpreta-se as | F trifédsicas da FIA 1 como |F primérias da gagarinita
inicial eas|F bifasicasdaFIA 1 eas|F daFIA 2 como formadas na gagarinita quando
da exsolucdo da fluocerita. Os fluidos presentes nestas Ultimas, assim como os fluidos

das IF da fluocerita seriam, portanto, derivados das proprias |F da gagarinitainicial.

10) O conjunto de dados levantados pelas diversas técnicas empregadas favorece muito a

hipétese de ex-solugdo da fluocerita a partir de uma gagarinitainicial de composi¢éo
meta-estavel, corroborando Pires (2005), em detrimento da hipotese de co-precipitacdo

para explicar aformacao dos dois minerais.
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4. WAIMIRITA: UM NOVO MINERAL DESCOBERTO NA MINA DE PITINGA

A descricdo da waimirita foi realizada com base nas recomendacdes da
“International Mineralogical Association” (IMA) para a proposi¢éo de novos minerais. Este
capitulo foi organizado seguindo o roteiro dalMA.

4.1 NOME PROPOSTO E RAZAO PARA ESCOLHA

O nome waimirita foi proposto em fun¢do de o mineral ter sido descoberto na

reservaindigena Waimiri-atroari, naqual se localizaamina e aareaem estudo.

4.2 DESCRICAO DA OCORRENCIA (geogréfica e geoldgica, paragénese e lista dos
minerai s associados, particularmente agueles em equilibrio com o0 novo mineral).

O veio portador da waimirita se localizava na frente de lavra na porcéo norte
do AGN. A paragénese da rocha encaixante do velo portador da waimirita foi descrita
anteriormente. Este veio cortava a por¢do superior desta subfacies, em local onde foi
explorado o minério de cassiterita e, devido ao fato de se localizar em uma frente de lavra, foi
dinamitado e lavrado. Por isso, ndo existe mais exemplares deste novo mineral, a ndo ser as
amostras que foram coletadas pelo Dr. José Tadeu M. M. de Ferron, que aventou a hipotese
de ser um novo mineral.

O veio com waimirita foi descrito por este gedlogo como tendo
aproximadamente trés metros de comprimento e trés centimetros de espessura (informagdo
verbal). Subsequentemente, este veio foi destruido com o processo de lavra.

A waimirita ocorre associada com um mineral com hébito acicular ou
formando prismas muito alongados, sendo, provavelmente, algum politipo da caulinita
(haloisita ou dickita). As andlises ao MEV indicaram somente a presenca somente de silicio e
aluminio, dai a hipétese de ser um polimorfo da caulinita e com origem hidrotermal. A fim de
ilustrar estarelacdo é apresentada afigura4.1.
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Figura4.1 - Imagens ao MEV de cristais de waimirita (agregados esféricos de placas) e de mineral politipo da
caulinita (prismas al ongados).
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ZBEkY X18, aae

Figura 4.1 continuagdo — Imagens ao MEV de cristais de waimirita (agregados esféricos de placas) e de minera
politipo da caulinita (prismas alongados).

A fécies abita granito de nucleo, conforme dados anteriores, é composta por
um numero relativamente grande de minerais devido a evolugdo complexa desta subfacies
onde ocorreu a superposicdo de processos hidrotermais a0 magmatico inicial, conforme
descrito anteriormente. Dos minerais mais comuns em associacdo pode-se destacar 0 quartzo,
ortocldsio, albita (como minerais essenciais), criolita, zircdo, polilitionita, riebeckita,

cassiterita, pirocloro/columbita, torita, helvita/genthelvita, gagarinita, fluorita, hematita e
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clorita como minerais secundérios. E importante destacar que a rocha hospedeira do veio
portador de waimirita possui altos teores de fltor, ETR e Y, além de outros elementos menos

significativos para o estudo da waimirita.

4.3 COMPOSICAO QUIMICA E METODOS DE ANALISE

A composicdo quimica da waimirita foi determinada inicialmente ao MEV e
por andlises com microssonda el etronica.

Asandlises por MEV (JEOL, JSM5800) foram realizadas utilizando energia de
20KV, corrente de 10nA, durante 100 segundos, enquanto que as por microssonda (Cameca
SX50) foram realizadas com energia de 20K v e corrente de 40nA durante 20 segundos para as
analises de cada um dos ETR e Y e 15Kv e 25nA para analisar Ca, Na, Al, Si e F; com 0
mesmo tempo de contagem. Para corrigir os erros devido as interferéncias nas posi¢oes dos
picos dos ETR e backgrounds se utilizou o fator de corregfo proposto por Amli and Griffin
(1975).

As andlises por microssonda eletronica readlizadas somente em massas de
cristais de waimirita ndo detectaram a presenca do politipo do grupo da caulinita, porém nas
analises a0 MEV foi comprovada a existéncia de mineral deste grupo, ja que apresentam
como cétions detectaveis somenteo Si e o Al.

Com base nos resultados das andlises por microssonda, apresentados na tabela
4.1, foi possivel calcular aformula deste novo mineral.

a) Foérmulaempirica: (Ca, Na, ETR, Y)F3
b) Formulasimplificada: (ETR,Y)Fs

Observa-se que para a analise dos cristais do politipo da caulinita, o ideal sera
0 uso de MEV com WDS, ja que é muito dificil separar esta fase da waimirita sem provocar
alteracBes na composi¢éo quimica destes minerais.



Tabela4.1. Resultado das andlises da waimirita por microssonda eletrénica (em peso %) e férmula estrutural

AW1 AWS5 AW7 AW AW9 AWI10 AWI11 AW12 AWI13 AWI15 Média
F 30,29 32,85 31,07 3584 3262 30,68 3263 3647 3766 31,26 | 33,14
Na 0,03 0,06 0,04 005 005 005 009 003 007 005 | 005
La 0,20 0,25 0,26 023 020 0,2 023 020 024 0,15 | 0,22
Ce 0,25 0,24 0,23 021 028 027 027 020 029 023 | 025
Sm 0,54 0,58 0,70 058 058 058 059 060 065 060 | 060
Nd 0,64 0,62 0,47 062 066 05 065 056 067 058 | 061
Yb 477 5,26 5,08 545 491 496 521 521 545 4,89 |51,22
Eu 0,07 0,03 0,10 005 006 004 002 006 005 001 | 005
Gd 4,23 45 4,42 466 4,16 4,09 45 4.4 458 422 | 438
Dy 7,94 8,2 7,78 83% 78 783 807 79 846 7,71 | 8012
Er 6,13 6,71 6,76 7,15 64 617 662 684 724 6,26 | 66,34
Ca 0,93 0,92 0,96 1,03 104 08 106 087 092 097 | 09
Y 41,88 36,00 37,46 36,62 36,88 39,22 38,7 3324 3324 3897 | 37,22
Total 97,95 96,28 95,38 100,88 9569 956 98,71 96,7 99,59 9594 | 97,27
Férmula da waimirita para 100% em peso. Média
F 68,76 74,47 72,98 75,65 74,2 7237 7327 7151 77,67 72,75 | 74,29
Na 0,06 0,11 0,08 009 009 009 017 006 0212 011 01
Ca 1 0,99 1,07 1,03 112 09 1,13 0,88 0,9 1,07 | 1,02
La 0,06 0,08 0,08 006 006 006 007 005 007 004 | 006
Ce 0,07 0,07 0,07 006 008 008 008 005 008 007 | 007
Sm 0,15 0,16 0,21 015 016 017 016 016 017 017 | 017
Nd 0,19 0,18 0,14 017 019 018 019 015 018 018 | 0,18
Yb 1,18 1,3 13 126 122 128 1,28 1,21 1,23 124 | 1,26
Eu 0,02 0,01 0,03 001 001 001 001 001 001 0 0,01
Gd 1,16 1,23 1,25 1,18 1,14 1,16 1,22 1,13 1,14 1,18 | 1,18
Dy 2,1 2,17 2,13 206 207 216 211 197 203 2,09 21
Er 1,58 1,72 18 1,71 165 1,65 1,69 1,65 1,69 165 | 1,68
Y 20,31 17,44 18,8 16,51 17,92 19,76 1856 15,09 14,65 19,38 | 17,83
Tota 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Formula estrutural calculada considerando dois cétions por férmula unitéria.
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4.4 DADOS CRISTALOGRAFICOS

Os dados cristalograficos, como o sistema cristalino, a classe cristalina, o grupo
espacial, os par@metros de cela, 0 volume da cela unitaria e o nimero de formulas por unidade
de céula necessitam serem determinados em cal cul os de refinamento de estrutura das analises
por difracéo deraios X.

As andlises por difracdo foram realizadas, conforme descricdo a seguir, mas
ainda ndo foi feito o refinamento de estrutura e o refinamento atomico.

As analises por difracéo de raios X foram realizadas em difratdmetro D-5000 -
Siemens, do Centro de pesguisas em Geoquimica (CPGqQ) desta universidade em duas
amostras; a primeira varredura abrangeu o intervalo entre 2 a 82°26, com passo de 0,02°26 e
tempo de 1s, utilizando radiagdo Co-Ka e filtro de niquel. A segunda andlise, no mesmo
equipamento, teve o passo de 0,0037°26 por segundo, sendo necessérias 6 horas para a andlise
total e as posi¢des dos picos foram idénticas as da primeira andlise.

Os seguintes valores de distancia interplanar e intensidade relativa dos picos
foram determinados para a waimirita: 3,43 (100); 3,20 (87,27); 2,89 (64,54); 1,93 (54,54);
3,62 (52,72); 1,86 (47,27); 1,91 (32,72); 1,84 (29,09); 2,06 (28,18); 3,70 (22,72); 2,49
(22,27); 1,98 (20,00); 1,67 (17,27); 1,71 (16,36); 1,77 (14,54); 1,75 (13,63); 1,46 (11,81);
1,55 (10,00); 1,42 (10,00); 2,19 (9,09); 1,49 (9,00); 1,43 (9,00); 1,59 (7,27); 2,42 (6,36); 1,44
(6,36); 2,33 (5,45); 1,39 (5,45) e 2,58 (4,54).

4.5 CRISTALOQUIMICA

Neste item a IMA prevé a descricdo geral, sitios cristalogréficos dos cétions e
formula estrutural do novo mineral, o que so serd possivel apos conhecer a estrutura cristalina.
Porém, considerando os raios idnicos do Y, ETR e F para diferentes nimeros de coordenacéo
(http://abulafia.mt.ic.ac.uk/shannon/ptable.php), verifica-se que a razdo raio do cation/raio do
anion tém valores variaveis entre 0,67 e 0,77. Segundo as regras de Pauling, existe a
possibilidade dos cétions (Y e ETR) terem numeros de coordenacdo 6 ou 8, o que deve ser
mais bem investigado, relacionando as proporcdes dos ETR e Y presentes com os conteldos

de fldor. Certamente com refinamento de estruturas utilizando o método de Rietveld sera
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possivel determinar a estrutura cristalina e definir a organizacéo dos a&omos na estrutura da

waimirita.
4.6 APARENCIA GERAL E PROPRIEDADESFISICAS

Enquadram-se neste item descricdes do tamanho de gréo ou do cristal,
morfologia, tipo de agregado, cor, risco, brilho, transparéncia, dureza, tenacidade, clivagem,
particdo, fratura, densidade medida e calculada de acordo com o prescrito por Mandarino
(1981a).

A waimirita ocorre em vénulas e macroscopicamente € branca e macica, néo
sendo possivel identificar, mesmo com auxilio de uma lupa ou microscopio 6ptico, seus
cristais ou o agregado deles.

O que se vé é apenas uma massa branca, sem pleocroismo, e que nao
possibilita determinar as propriedades Opticas.

Ao MEV (Figura 4.1), observam-se cristais (z 1um) em forma de placas, que

formam agregados arredondados (esféricos).
4.7 OUTROSDADOS

Andlises por espectroscopia no infravermelho indicaram a possibilidade da
waimirita ser um mineral hidratado. Porém, devido a associacdo desta com um minera do
grupo a caulinita (um politipo), a agua identificada pode estar contida apenas neste mineral.
Andlises pontuais por infravermelho nos permitiriam ter certeza disto. Finalmente, para saber
se tem H,O" elou H,O e o contelido desses ions por féormula unitaria é necessario realizar
andlises termo diferenciais.

O resultado de uma andlise representativa por transmitancia é apresentado na
figura 4.2, onde se destacam os picos da agua (M-OH) na regido préxima a 3700cm™. As
andlises foram realizadas em um espectrofotémetro de infravermelho Shimadzu® DR-8001,
com transformacdes de Fourier, Infrared FTIR-8300, dotado de feixe laser de He-Ne a 633nm
(0,5 mW) Carver Laboratory Press, modelo C n. 34000-978 e prensa hidraulica Perkin-
Elmer®. Este equipamento pertence a Central Analitica do Curso de Quimica desta

Universidade.
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Figura4.2 - Espectroscopia no infravermelho de waimirita associada a um mineral do grupo da caulinita.

Observa-se que com a proposicdo a IMA deste novo mineral, amostras da
waimirita serdo enviadas a museus reconhecidos pela importancia ou pelo reconhecimento de
sua colecdo mineral, de acordo com o critério estabelecido por este 6rgéo Dunn e Mandarino
(1987) e Dunn (1988).

O célculo da densidade da waimirita foi realizado com base no apresentado por

Dana (1974) e é descrito a seguir.

Pp = picnémetro = 29,1852 g

Pp + m = picnémetro + mineral = 31,2965 g

Pp + m + a= picnémetro + mineral + agua = 55,6466 g
Pp + a= picndmetro + agua= 54,1156 g

dw = Pp+m-Pp
Pp+a+Pp+m-Pp-Pp+m+a
dw = 31,29659 -29,1852¢
54,1156 g + 31,2965 g - 29,1852 g - 55,6466 g
dw = 2,1113
0,5803
dW = 3,6382

Assim, pode-se concluir que awaimirita é =3,64 vezes mais pesada do que a

agua.
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5. GEOQUIMICADEETR EYEM ROCHATOTAL

A distribuicdo dos ETR e Y na diferentes facies que constituem o granito
Madeira é abordada nas linhas abaixo. A finalidade do trabalho € subsidiar os estudos
mineralégicos dos capitulos anteriores, dentro do contexto geral desta tese que tem como
enfoque avaliar o potencial da jazida Pitinga para exploragcéo de ETR e Y. Assim, procura-se
aqui, principamente, caracterizar a distribuicdo dos ETR e Y nas diferentes facies do granito
Madeira. Ndo se trata, portanto, de um estudo de geoquimica de ETR e Y dirigido para a
resolucdo de questdes petrogenéticas. Assim, discussdes desta natureza foram evitadas na
medida do possivel. Por outro lado, tratando-se de ETR e sendo o abita granito uma rocha
particularmente rica em F, uma breve investigacdo da possibilidade de existéncia de efeito
tetrad n&o poderia ser descartada deste trabal ho.

O estudo foi baseado nas andlises de 46 (quarenta e seis) amostras de rocha
total de efetuadas pelo projeto “Model os genético e prospectivo do distrito mineiro de Pitinga
(AM)”. A figura 5.1 apresenta a localizacdo das amostras analisadas. As andlises quimicas
foram efetuadas por ICP-M S nos laboratérios ACME e Act Labs, ambos no Canada.

5.1 RESULTADOS
5.1.1 Concentracdes de ETR no albita granito

As tabelas 5.1 e 5.2 apresentam os resultados das andlises das amostras do
albita granito de nucleo e albita granito de borda, respectivamente.

A concentracdo de ETR no abita granito de nucleo varia de 180,76 ppm a
12.168,04 ppm, com uma concentracdo média de 1.725 ppm. Embora a amostra que forneceu
amaior concentracdo de ETR sgja proveniente da parte externa do albita granito de nucleo, a
maioria das amostras onde sdo verificadas altas concentragcdes provém de partes mais centrais
deste corpo.

A titulo de comparacdo apenas, a concentracdo média da cassiterita no abita
granito de nucleo € de 1.700 ppm e as concentragdes dos subprodutos Tae Nb sdo da ordem
de 200 ppm e de 2.000 ppm, respectivamente.

A média dos ETRL no AGN é de 1.126 ppm e a dos ETRP de 731 ppm.

Embora exista em média mais ETRL, € importante destacar que, ao analisar as amostras
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separadamente, verifica-se que, de um total de 20 amostras, 15 sdo mais ricas em ETRP, e
apenas 5 em ETRL. A média de ETRP destas 15 amostras € de 556 ppm, enquanto que as de
ETRL é de 356 ppm.

Destaca-se que a xenotima do albita granito de nlcleo praticamente ndo possuli
ETRL. Portanto, esses elementos estdo concentrados em outros minerais, como 0 pirocloro,
torita e, subordinadamente, zircdo. Todos tém distribuicéo errética e as percentagens modais
de zircdo sdo extremamente altas e comumente ultrapassam os 5%. Analises por microssonda
em pirocloro confirmam a significativa presenca de ETRL neste mineral. Relativamente a
torita, ainda ndo foram realizadas andlises por esta técnica, mas, segundo a literatura, € um
mineral que comumente concentra esses elementos. Os locais com maiores concentracoes de
pirocloro certamente terdo maiores concentraces de ETRL, diferentemente dagueles que tém
xenotima. Nos trabahos anteriores foi verificado que o pirocloro é precoce em relacdo a
xenotima (capitulo 2). Destaca-se o fato de que as amostras com maiores teores de ETRL sdo
as que possuem maiores conteidos de Th e Dy, que sdo elementos com grande valor
econdmico.

No albita granito de borda, as concentractes de ETR variam de 154,5ppm a
6.848,20 ppm, com uma média de 1.125ppm que é em torno de 35% menor do que a
concentracdo média da facies de nucleo.

As concentragBes de Y no albita granito de nlcleo variam de 35,6 ppm a 7.846,1 ppm,
com uma média de 825 ppm. No albita granito de borda, as concentracdes deste elemento variam de
30,9 ppm a 1.600 ppm, com um valor médio de 345 ppm. Como esperado, as variagbes de

concentracdo do Y entre as diversas amostras acompanham perfeitamente as variacdes de ETR.
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Figura 5.1 - Mapa geoldgico do granito Madeira (Minuzzi 2005), com localizagdo das amostras selecionadas
para andlise quimica de rochatotal .



Tabela5.1: Resultados das analises quimicas em rocha total por ICP-MS do albita granito de nlcleo (AGN).

PGPIA PGP57 6 PGP59 PGP3 PGPS0 PMR4A PGP3 PGPS0 10 PGPSl
S0, 7013 6993 71,9 7018 708 705 6607 708 705 6952 6979
Al,O; 1334 1264 1283 1205 1277 1216 1354 1277 1216 1302 1233
Fe,05 203 273 23 23 217 239 059 217 239 154 249
MgO 003 001 001 001 001 00l 001 00l 00l 00l 001
Cao 024 001 001 001 062 00l 29 062 00l 00l 001
Na,O 548 69 497 628 496 655 321 49 655 618 62
K,O 432 384 447 429 445 374 532 445 374 352 42
TiO, 002 003 0018 003 002 003 0011 002 003 0027 002
P,0s 002 003 002 002 001I 002 005 001 002 002 004
MnO 004 005 0051 006 005 003 003 005 003 0025 006
F 1,416 2146 172 229 1,116 1,896 29 11160 18960 233 1,966
Nb 15019 18281 1300 12725 15637 14826 1800 15637 14826 1140 20893
Sn 1934 730 1600 1538 2193 874 1740 2193 874 485 2550
Ta 1728 1898 179 1259 177 1505 237 177 1505 156 2332
Th 7476 14162 1020 467,8 10315 14484 989 10315 14484 258 9013
U 2833 4554 229 4039 2231 3598 453 2231 3508 331 2324
zr 48599 9516,1 3657 7947,1 5416 84727 1421 5416 84727 3585 72357
Pb 7704 7006 5520 687,9 5088 503 3500 5088 503 3600 6021
Y 12826 2502 100 92,2 1236 2218 1000 1236 2218 517 3147
La 1846 231 122 179 156 218 752 156 218 196 154
Ce 2503 978 498 80,1 589 914 67 589 914 734 549
Pr 8335 121 592 932 68 1076 239 68 1076 833 6,92
Nd 2437 351 31,3 245 212 31 129 212 31 32 205
Sm 1227 184 105 99 12 147 453 12 147 837 123
Eu 304 04 0232 018 029 029 162 029 029 016 03
Gd 1241 2082 161 851 1366 1567 925 1366 1567 863 17,53
Tb 5686 11,73 561 425 747 878 502 747 878 271 11,23
Dy 35372 9082 41,1 3437 5705 7247 439 5705 7247 201 92,98
Ho 67,79 2215 9 939 143 1869 112 143 1869 491 2348
Er 20826 8418 357 4099 5571 7506 403 5571 7506 213 9586
Tm 3422 1576 796 86 1069 1502 738 1069 1502 511 20,55
Yb 22202 11958 54,9 7244 8047 11451 468 8047 11451 366 156,87
Lu 2543 1638 7,91 1066 11,33 1565 60 11,33 1565 548 21,04
ETRL 887,69 186,90 109,95 141,90 114,88 169,95 342,02 114,88 16995 141,86 110,32
ETRP 1092,40 381,42 178,28 189,21 250,68 33585 169850 250,68 33585 104,84 439,54
ETRT 1980,09 568,32 288,23 331,11 36556 50580 204052 365,56 505,80 246,70 549,86
ETRL/ETRP| 081 049 062 075 046 051 020 046 051 135 025
Y/Ho 1892 11,30 11,11 982 864 1187 893 864 11,87 1053 1340
Zr/Hf 1211 1423 11,95 1805 11,72 1443 7,32 1172 1443 1500 9,90
LalYb 083 019 022 025 019 019 016 019 019 054 0,0
Y/IYb 578 209 18 127 154 194 214 154 194 141 201
K/Rb 00004 00005 - 00006 - - - 00005 00005 -  0,0004
Sr/Eu 681 1250 241,38 47,22 10517 448 8395 10517 448 287,50 61,33
EWEU* 002 002 002 002 002 002 003 002 002 002 002
CelCe* 088 252 172 28 240 260 049 337 368 213 229
T, 051 168 106 18 136 164 020 136 164 115 1,32
T, 195 236 131 1,8 222 230 227 222 230 107 280
Efétotetrad | 099 39 1,39 357 301 377 045 301 377 122 370
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Tabela 5.1 (continuagdo): Resultados das andlises quimicas em rocha total por ICP-MS do abita granito de

nucleo (AGN).
RE PGP61 PGP2 PGP64 17 PGP62 PGP63 23C 5C 5D 1A 7A

SO, 70 70,84 70,9 70,3 70,38 70,17 51,32 72,42 70,53 69,3 72,68
Al,O3 12,31 1251 1294 12,29 12,94 1291 17,45 10,37 12,23 13,25 13,05
Fe,0Os 2,51 2,31 191 2,28 1,83 1,96 1,72 2,21 1,6 3,35 2,48
MgO 0,01 0,01 01 0,01 0,01 003 001 015 0,01 0,27 0,01
CaO 0,01 0,01 01 017 0,12 047 004 2,3 0,1 1,29 0,27
Na,O 6,19 6,26 433 6,16 4,44 4,69 11 001 553 352 476
K50 4,22 4,08 4,15 3,47 4,39 4,21 6,61 4,14 3,96 55 47
TiO, 0,02 0,05 0,03 0,02 0,02 0,04 0,014 0,152 0,03 0,425 0,076
P,Os 0,04 0,01 0,02 0,02 0,01 0,02 0,03 0,02 0,02 0,14 0,02
MnO 0,06 0,05 0,03 0,051 0,03 0,04 0,043 0,025 0,024 0,078 0,023
F 1936 1,636 1,506 4,37 1,396 1,906 15,3 4,02 3,33 0,97 1,22
Nb 2039,6 8408 15924 1510 1550,8 12422 2150 103 1020 64,4 895
Sn 2961 1162 1572 2260 1860 1869 129 21 579 8 34
Ta 2344 86,8 167,7 222 177,9 1248 230 84 138 047 6,86
Th 988,55 1578 2651 601 3656 2595 257 326 295 81,1 301
U 2254 1469 3739 286 241,6 289,1 720 18,6 389 5,93 17,7
Zr 6661,5 39034 5434,1 9050 4749,6 5509,2 5850 205 7203 408 272
Pb 5764 9181 20004 6130 810,6 1059,2 1370 53 2580 347 222
Y 302,7 356 25154 86,1 7846,1 17785 170 227 84,4 1000 321
La 15,6 155 12448 13,7 2061,1 3095 699 557 18,9 238 409
Ce 543 56,7 26985 50,6 36352 1036,9 283 147 78,2 611 114
Pr 6,77 7,09 41791 6,11 629,39 17252 31 16,8 9,19 71,7 14,2
Nd 203 225 12092 287 19379 6344 988 824 399 333 646
Sm 12,3 7,2 376,6 10 768,7 246,4 20,1 254 9,87 76,8 19,1
Eu 0,3 0,12 12,7 0,23 28,3 945 0,347 0,686 0,18 2,6 0,443
Gd 17,25 545 342,27 16,2 730,9 314,77 20,4 35,8 11,4 89 24,1
Th 11,13 2,08 137,57 4,71 27756 146,24 6 7,43 3,51 26,7 741
Dy 92,03 14,53 766,19 32,2 1270 951,85 45,8 44,2 27,5 207 52,7
Ho 22,81 355 132,52 6,75 155,27 185,27 111 8,09 6,91 45,6 114
Er 92,45 1397 359,92 274 32873 537,11 431 222 298 157 371
™m 19,77 312 5338 6,68 46,73 771 8 286 6,73 25 5,66
Yb 153,36 25,19 315,67 49,5 272,02 441,86 56,6 14,1 48,6 141 30,7
Lu 19,93 3,76 359 7,73 26,64 50,67 8,09 1,67 6,9 17,9 3,76
ETRL 109,57 109,11 5959,71 109,34 9060,59 2409,17 503,15 327,99 156,24 1333,10 253,24
ETRP 428,73 71,65 214342 151,17 3107,85 2704,87 199,09 136,35 141,35 709,20 172,83
ETRT 538,30 180,76 8103,13 260,51 12168,44 5114,04 702,24 464,34 297,59 2042,30 426,07
ETRL/ETRP 0,26 1,52 2,78 0,72 2,92 0,89 2,53 2,41 1,11 1,88 1,47
Y/Ho 13,27 10,03 18,98 12,76 50,53 960 1532 2806 1221 2193 28,16
Zr/Hf 956 13,00 13,10 12,73 11,71 1389 21,75 1844 20,35 30,68 20,15
LalYb 0,10 0,62 394 0,28 7,58 0,70 1,23 3,95 0,39 1,69 1,33
Y/Yb 1,97 141 7,97 1,74 28,84 4,03 3,00 16,10 1,74 7,09 10,46
K/Rb 0,0004 0,0006 0,0004 0,0006 0,0005

Sr/Eu 5567 30,83 190 478,26 090 240 112,39 141,40 233,33 40,38 74,49
EWEU* 002 002 004 002 004 003 002 002 002 003 002
Ce/Ce 227 224 165 179 13 165 25 160 19 161 162
T, 1,27 1,31 0,74 1,01 0,56 1,16 1,43 0,61 1,22 0,62 0,71
T3 2,86 1,35 1,69 1,04 1,85 2,00 0,99 0,69 1,04 1,09 1,11
Efeito tetrad 3,62 1,77 1,26 1,04 1,04 2,32 1,41 0,42 1,27 0,67 0,79




Tabela5.2: Resultados das andlises quimicas em rocha total por ICP-MS do albita granito de borda (AGB).
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PGPl PGPS6 PGP58 PMR8 PGP44 PGP45 PGPGA PGPSB PGP42 PGP47 PGP49 PMR2  18C
S0, 7238 7338 7L78 7334 739 8543 747 7843 8527 7451 7314 7407 71,33
Al,O; 1228 1425 1244 1277 1263 629 1197 838 551 1216 1343 1341 1315
Fe,05 379 065 293 257 221 18 253 303 245 203 124 219 186
MgO 002 001 002 00l 002 00l 003 00l 006 019 00l 00l 001
Cao 025 012 117 068 042 001 041 028 021 065 002 034 002
Na,O 377 388 376 375 474 004 392 354 008 38 378 444 603
K,O 514 646 492 537 417 384 453 145 441 427 459 422 449
TiO, 004 001 003 0033 003 004 004 004 004 007 002 0026 0042
P,0s 00l 001 003 008 002 002 00l 002 002 00l 004 002 002
MnO 004 003 005 0014 002 002 005 005 003 003 002 0019 0029
F 0138 0068 0606 048 0239 0016 0211 0419 0133 035 0133 025 481
Nb 1700,7 16581 20632 1690 13644 11023 8209 13009 13971 7378 19559 1450 1120
Sn 2316 108 2334 2500 494 985 113 2227 489 93 2282 2720 368
Ta 1927 2087 2059 194 1392 986 797 1201 1457 888 2075 187 151
Th 2484 157,8 4279 283 507,8 6634 1795 4482 2104 361 24191 552 111
U 2542 2589 3501 318 5103 3593 2993 654 3285 2834 5013 391 500
zr 53439 37442 66281 3082 44828 20229 4737,1 83158 90884 5350,1 86672 4886 8736
Pb 1010,7 1915 12865 10000 362 1221 16678 8827 20 1455 9541 1800 1780
Y 1753 864 621,7 1000 3425 484 325 792 863 393 16004 352 30,9
La 269 251 303 101 2189 195 132 317 251 17 14591 142 253
Ce 1041 856 121,3 306 992 742 562 951 822 476 8448 306 103
Pr 11,96 1102 1543 483 6748 955 666 1233 1063 644 5316 765 109
Nd 31,7 312 506 261 2132 257 194 375 313 184 17697 412 333
Sm 112 127 282 82 554 76 56 10 112 47 4841 152 656
Eu 021 025 071 193 158 014 008 025 02 01 1701 372 0108
Gd 1029 1039 39,83 110 448 549 38 779 88 323 30216 160 4,49
Th 536 489 2149 428 1567 264 163 31 361 124 1039 467 141
Dy 41,03 3262 16247 313 9246 2065 1153 2542 2489 923 57326 286 113
Ho 1009 65 3769 658 1771 549 314 757 673 265 9606 483 32
Er 3984 2277 12991 230 5814 22,72 1409 3391 2967 1234 280,85 136 16,2
Tm 797 472 2212 433 1044 499 331 772 655 29 4553 209 422
Yb 6428 338 14859 264 7805 40,87 27,49 67,87 57,47 2474 30494 116 331
Lu 93 564 1844 309 1067 604 449 1075 858 393 3519 144 558
ETRL 186,07 16587 24654 80343 65576 136,69 101,14 186,88 160,63 94,24 510631 109222 179,17
ETRP 188,16 126,33 580,54 1099,80 327,04 108,89 6956 164,13 14638 6026 174189 82830 79,50
ETRT 37423 29220 827,08 190323 98370 24558 170,70 351,01 307,01 15450 684820 192052 258,67
ETRL/ETRP| 099 131 042 073 200 126 145 114 110 156 293 132 225
Y/Ho 17,37 1329 1650 1520 1934 882 1035 1046 1282 1483 1666 729 9,66
Zr/Hf 11,00 1004 1006 1233 1701 17,00 2056 21,83 1672 20,65 1326 1656 30,33
LalYb 042 065 020 038 28 048 048 047 044 069 478 122 076
Y/Yb 273 223 418 379 439 118 118 117 150 159 525 303 0,93
K/Rb 00011 00011 00012 - 00020 00025 00021 00011 00026 00024 00013 - -
Sr/Eu 1571 1120 746 1347 297 1214 5375 2080 1250 10300 025 618 14815
EWEU* 002 002 002 002 003 002 002 003 002 003 004 002 002
CelCe* 266 228 225 127 034 246 259 206 219 202 039 08 264
T, 154 130 145 077 014 155 166 104 120 101 019 057 146
T, 210 202 228 156 134 18 144 132 137 125 140 116 0,99
Efeitotetrad | 325 262 331 120 019 28 239 138 164 126 026 066 145
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Os padrdes de distribuicdo dos ETR normalizados ao condrito para o abita
granito de nicleo e o albita granito de borda, sGo mostrados nas figuras 5.2 e 5.3,
respectivamente.

No abita granito de nucleo (AGN), a maioria das amostras indicam
enriquecimento em ETRP ou padrdo horizontalizado, comprovada pela razdo La/Yb com
médiaigua a 1. Anomalia negativa de Eu é bem pronunciada, sendo a média da razéo Eu/Eu*
igual a 0,07. Entretanto a dispersdo no diagrama de distribuic¢do dos ETR é grande, tornando a
média pouco representativa.

No abita granito de borda (AGB), o enriquecimento de ETRP é evidente, com
a razdo LalYb média de 0,8. As raras amostras com leve enriquecimento de ETRL tém
anomalia negativa de Ce. A anomalia negativa de Eu é tdo pronunciada como no AGN, sendo
arazdo Eu/Eu* médiaigual a0,08.

10000 AGN
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Figura 5.2 - Padrfes de distribui¢c@o dos ETR das amostras da subfécies albita granito de nicleo (AGN).
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Figura 5.3 - Padrdes de distribuicdo dos ETR das amostras da subfécies abita granito de borda (AGB).

E importante destacar o fato de o abita granito Madeira ser muito pobre em
Ca, 0 que implica a impossibilidade de formar apatita. Por isso, o fosforo se liga aos ETR,
principalmente nos processos finais da cristalizagdo, formando xenotima, que € o minera de
minério de ETR e Y nesta fé&cies. Portanto, a xenotima se concentra principalmente nas fases
pegmatoides tardias, onde chega a formar cristais subédricos com até 5cm de comprimento. A
peguena quantidade de cadlcio no magma gerador do abita granito também implicou a
cristalizacéo de U-Pb pirocloro e ndo de Ca pirocloro, que € o mineral comumente encontrado
em outros granitos.

Os dados de analises quimicas apresentados nas tabelas foram correlacionados
estati sticamente. Este procedimento foi realizado para todo conjunto de analises e para grupos
separados. Observa-se que ndo foram verificadas correlagdes importantes dos elementos
maiores, menores e tragos com 0s ETR ou com 0 Y. 1sso pode ser explicado pelo fato destes

elementos estarem concentrados em diferentes minerais (xenotima, torita, pirocloro, zircéo),
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que tém distribuicdo errética na rocha. O AGN possui porcdes pegmatiticas e veios tardios

gue cortam esta subfacies e que sdo portadores de torita e xenotima.

5.1.2 Comparacdo com as demais facies do granito Madeira e Deposito Criolitico
Macico (DCM)

Os resultados das andlises quimicas das demais facies do granito Madeira e do
depdsito criolitico macigo podem ser observados natabela 5.3, 5.4. As concentragdes de ETR
nestas rochas e no deposito criolitico macico sdo muito menores do que no abita granito.
Estas rochas ndo representam minériode ETR e Y.

Os padrdes de distribuicdo dos ETR nas diferentes fécies, subfacies e no DCM
sd0 apresentadas nas figuras 5.3 (anfibdlio-biotita sientogranito-GRK), 5.4 (biotita-feldspato
alcaino granito-BG), 5.5 (feldspato alcalino granito hipersolvus-GH), 5.6 (albita granito de
borda-AGB), 5.7 (albita granito de nucleo-AGN) e 5.8 (depdsito criolitico-DCM) e foram
normalizados pelo condrito C1 (ANDERS; GREVESSE 1989).

No anfibdlio biotita sienogranito (RK) observa-se um padrao tipico de granitos,
destacando que os ETRL s&o enriquecidos em relacéo aos ETRP (Nardi 1989). Isto também é
destacado pela razéo LalYb, cuja média é de 12,4. A anomalia negativa de Eu é pouco
pronunciada, sendo arazéo Eu/Eu* em médiade 0,31.

O padréo de distribuicdo dos ETR do biotita feldspato acalino granito (BG)
mostra uma dispersdo dos ETRP, com conteidos muito varidveis. Assim, a média é
parcialmente representativa dos padroes apresentados pelos granitos. Verifica-se na maioria
das amostras um enriquecimento em ETRL em relacdo aos ETRP, mas este € menor do que o
da facies mais precoce, sendo a razdo La/Yb em média 6,7; decorrente do aumento nos
contelidos dos ETRP. Devido a isso, em duas amostras, o padréo de distribui¢do dos ETR é
quase horizontalizado. A anomalia de Eu € mais pronunciada que na facies mais precoce,
sendo araz&o EW/Eu* em média de 0,15.

Similarmente ao biotita feldspato alcalino granito (BG), parte das amostras
analisadas do feldspato alcalino granito hipersolvus (GH) mostram algum enriquecimento de
ETRL em relagdo aos ETRP, mas ha trés excegbes, com pequeno enriquecimento em ETRP.
A média da razdo La/Yb igua a 6,9 e a anomalia de Eu também € similar a do biotita
feldspato alcalino granito, sendo a razdo Eu/Eu* igua a 0,13. Os dados apresentados
anteriormente est&o sumarizados no quadro 5.1.



163

Tabela 5.3; Resultados das andlises quimicas em rocha total por ICP-MS das facies anfibdlio biotita sienogranito
(GRK), biotita feldspato alcalino granito (BG), feldspato alcalino granito hipersolvus (GH) e do depésito
criolitico (DCM).

GRK BG BG BG GH GH DCM DCM  DCM DCM  DCM

PGP4A8 PGP39 PGPA0 75 PGPS PMR22 PGP2A PGP2B FCI1214C FC1716A L54C54
SO, 716 7502 7489 7438 7398 736 125 852 071 4,38 1,06
Al,Oq 1303 131 129 11,92 1282 1294 2429 2333 22,09 2445 24,26
Fe,05 33 069 103 258 23 221 004 004 004 012 0,04
MgO 038 006 007 002 004 003 001 001 0,01 0,01 0,01
Ca0 100 07 079 104 062 05 011 008 0,03 0,04 0,04
Na,O 36 391 407 359 447 454 4503 42,92 48 4531 47,64
K0 518 522 52 498 438 437 004 004 01 0,61 0,04
TiO, 044 014 013 0144 017 0136 001 001 0,01 0,01 0,01
P,0s 01 002 00l 001l 00l 002 001 001 0,01 0,01 0,01
MnO 012 00l 003 0031 004 0038 00l 001 0,01 0,01 0,01
F 0283 0422 0416 104 0603 064 5276 5356 6,336 7296 6,446
Nb 264 315 309 122 1339 104 152 668 131 50,5 19
sn 18 2 1 29 57 52 203 79 5 564 2
Ta 25 52 48 853 131 648 14 21 06 4,9 02
Th 73 705 635 326 992 596 72 105 5 25,2 18
u 132 373 256 219 307 13 06 1 2,2 20,7 05
zr 4268 1873 1776 635 7023 441 7 8 39,7 291,4 2,8
Pb 653 467 391 333 558 478 10000 9518 115 13 64
Y 1158 100 688 576 6447 564 171 582 52 11,3 1,7
La %6 796 581 736 64 662 05 21 09 2,1 08
Ce 2023 1633 1278 201 1662 136 08 48 16 4.8 07
Pr 2335 1868 1312 275 2366 221 02 038 0,19 0,56 012
Nd 88 648 436 137 1011 996 09 27 05 1,7 06
Sm 146 113 71 417 307 285 05 14 02 06 02
Eu 151 063 034 125 117 108 005 005 0,05 0,05 0,05
Gd 1407 10 624 533 3844 34 068 211 021 052 032
Tb 307 212 13 157 163 127 029 1,05 0,08 0,26 011
Dy 1867 1219 7,85 107 12676 102 242 781 0,63 2,18 084
Ho 431 281 197 223 31,92 241 067 201 02 074 02
Er 1378 974 703 696 12268 971 264 7,62 0,87 341 073
m 236 185 136 999 2421 207 052 147 0,22 0,83 0,09
Yb 1715 1427 108 526 18887 140 369 966 2,26 6.9 053
Lu 243 219 164 643 2384 18 047 116 047 1,19 0,06
ETRL 42636 33831 250,06 482,05 386,83 35348 295 1185 344 9,81 2,47
ETRP 7584 5517 3825 33692 57302 44860 11,38 3289 4,94 1603 288
ETRT 502,20 393,48 28831 81897 95985 802,08 14,33 4474 838 258 535
ETRL/ETRP| 562 613 654 143 068 079 026 036 0,70 0,61 0,86
Y/Ho 2687 3559 3492 2583 2020 2340 2552 2896 26,00 1527 850
Zr/Hf 31,38 2312 2193 2405 1769 1877 538 1000 1588 1880 560
LalYb 563 558 538 140 034 047 014 022 0,40 0,30 151
Y/Yb 675 701 637 1095 341 403 463 602 2,30 1,64 321
K/Rb 00083 00054 00054 - 00015 - 00017 00006 00041 00025  0,0002
Sr/Eu 4404 4952 8971 6080 1590 2500 319400 327600 6800 32000 478,00
EWEW* 011 006 005 003 003 003 009 003 024 0,09 0,20
Ce/Ce 164 170 18 143 151 123 08 150 1,71 1,89 0,75
T, 054 055 060 067 071 052 043 074 056 0,70 0,16
Ts 064 060 059 106 158 141 153 190 1,18 1,66 1,23
Efeitotetrad | 034 033 036 071 112 074 066 140 0,66 1,16 0,20
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Figura 5.4 - Distribuicdo média dos ETR normalizados pelo condrito C1 das diferentes fécies, subfécies e do

DCM do granito Madeira.
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Figura 5.5 - Padrées de distribuicdo dos ETR das amostras da facies anfibdlio-biotita sienogranito (GRK).
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Figura 5.6 - Padrfes de distribuicdo dos ETR das amostras da fécies biotita-feldspato acalino granito (BG).
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Figura 5.7 - Padrfes de distribuicdo dos ETR das amostras da fécies feldspato alcalino granito hispersolvus

(GH).
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Figura 5.8 - Padrfes de distribuicdo dos ETR das amostras do depdsito criolitico (DCM).

Fécies/Razbes RK BG GH AGN AGB DCM
La/Yb 12,4 6,7 6,9 1,0 0,8 0,27
EuwEU* 0,31 0,15 0,13 0,07 008 035

Quadro 5.1: Razbes La/Yb e EW/Eu* nasfécies RK, BG e GH; nas subfécies do albitagranito (AGN e AGB) e

no DCM.

Neste quadro pode se verificar o significativo aumento relativo dos ETRP em

relacdo aos ETRL da borda para o centro do granito Madeira. Esta tendéncia ndo segue o

estabelecido para os processos de cristalizagdo verificados em granitos de outras localidades,

onde os ETRL aumentam relativamente aos ETRP nas fases tardias devido ao maior raio

iGnico. Certamente a presenca do fluor, cujos teores aumentam na facies mai tardia (abita

granito), foi responsavel pelainversdo desta tendéncia.

Também verifica-se que, com 0 avanco no processo de cristalizacdo, ocorre

uma reducdo na razdo Eu/Eu*, significando que houve redugdo nos teores desse elemento

com 0 avango do processo de cristalizagdo, de maneirasimilar aos demais ETRL.



167

Com a evolugdo do granito Madeira, houve enriquecimento dos ETRP e os
ETRL permaneceram praticamente constantes (Fig. 5.2). Também é possivel verificar que,

embora o DCM sgjarelativamente pobre em ETR, ele apresenta maior razéo ETRP/ETRL.

5.1.3 Efeito tetrad

A fim de estudar melhor a influéncia do fltor na complexacédo dos ETR, foram
realizados os calculos para verificar a presenca de efeito tetrad. Também foram relacionados
os valores deste efeito com as anomalias de Eu e de Ce, por serem elementos com valéncias
variavels e gue podem indicar variagcbes na fugacidade de oxigénio nas rochas. Os dados
utilizados para estas correlaces sdo apresentados nas tabelas 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4.

Inicialmente, observa-se que com o estudo dos padrdes de distribuicdo dos
ETR nas diferentes facies foi possivel constatar que apresentam sempre uma significativa
anomalia negativa de Eu e que o Ce tem anomalia negativa ha maioria das amostras do AGB
e variavel nas demais.

Algumas porgdes do AGN menos enriquecidas em ETR (em torno de 100
vezes maiores do que o C1) apresentam efeito na primeira tetra (TE; = 1,34), sendo estas
amostras mais enriquecidas em ETRP. Esta subfacies também apresenta efeito na terceira
tetra (TEs = 1,87). O efeito tetrad total desta facies € TE; = 2,48. A quase totalidade das
porcdes extremamente ricas em ETR (valores maiores do que 1000 vezes ao do Cl1) ndo
apresentam efeito tetrad, significando que este fenémeno ndo esta relacionado simplesmente
com a abundéancia destes elementos. Observa-se que ndo existe correlagdo estatistica entre o
efeito tetrad e a anomalia negativa de Eu. Nesta subfacies ocorrem aleatoriamente anomalias
positivas e negativas de Ce, que impedem verificar o efeito tetrad na primeira tetra.

Assim como no AGN, o padréo de distribuicdo de ETR do AGB também
apresenta anomalia negativa de Eu, com alguns dados indicando efeito na primeiratetra (TE;
=~ 1,45). Esta subfacies também apresenta efeito na terceira tetra (TEz = 1,58). O efeito tetrad
total destaféciesé TE; = 2,12. No caso do AGB néo € possivel relacionar a presenca do efeito
a alta ou baixa abundancia dos ETR. Também ndo existe correlacdo do efeito tetrad com a
anomalia de Eu nesta subféacies. As anomalias negativas de Ce apresentam pequena correlacdo
com o efeito tetrad (=0,75) e ndo devem ter significado geogquimico.

E importante destacar que o padrdo de distribuicio dos ETR do granito

hipersolvus também apresenta anomalia negativa de Eu, forte enriquecimento de ETRP e
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efeito naterceiratetra (TE; = 1,49). Deve-se destacar que em apenas duas amostras este efeito
foi calculado e ndo existe sentido redlizar correlagdes estatisticas com a anomalia de Eu ou
Ce. As andlises do DCM apresentaram efeito na terceira tetra (TEz = 1,71). Também, pelo
fato do efeito s existir em duas amostras, ndo existe sentido em correlacdes com o Eu e o Ce.

As demais fécies (anfibdlio biotita sienogranito e biotita feldspato alcalino
granito) ndo apresentaram efeito tetrad.

Osvaloresde Y, ETRL, ETRP e as razbes ETRL/ETRP, Y/YDb, Y/Ho, La/Yb,
K/Rb, St/Eu, Zr/Hf, EWEU*, Ce/Ce* (tabelas 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4) foram correlacionados com
o efeito tetrad e com os contetidos de fldor no AGN e no AGB. N&o foram obtidos resultados
expressivos nestas correlacdes, conforme verificado por Irber (1999) ao estudar granitos
peraluminosos da Alemanha. Provavelmente, a inexisténcia de correlagdo seja devida ao fato
da fécies albita granito ser peralcalina. A fécies biotita granito é peraluminosa e necessita ser

mais bem investigada.

5.2 DISCUSSAO

Na evolucdo do granito Madeira, a correlagdo das facies mais precoces
(anfibdlio biotita sienogranito, biotita feldspato alcalino granito, feldspato alcalino granito
hipersolvus e abita granito de borda) € caracterizada pela correlagdo negativa de SIO, e Al,03
(-0,91) e entre SIO, e NaO (-0,97) e pela correlagéo positiva entre Al,0O3 e Na,O (+0,87). Ao
observar os dados quimicos de rochatotal, uma consideracéo a ser feita € que a abundanciade
flbor interfere nos processos de cristalizacdo. O AGN é extremamente rico em NaxO (5,67%)
e F (1,58%), mas a concentracdo de F no magma foi tamponada pela cristalizagdo da criolita
nesta subfacies, de modo que ndo se espera que a fusdo residual tenha sido mais rica do que a
das demais partes do albita granito (BASTOS NETO et al. 2009).

A solubilidade de flior € muito maior em fusdes subaluminosas do que em
sistemas peralcalinos (DOLEJS; BAKER 2007). Por isso, a razdo alcali:alumina na fusdo tem
efeito significante na solubilidade do flior (BASTOS NETO et al. 2009). Contudo, segundo
estes autores, ndo existe evidéncias que o AGN evoluiu de uma fusdo subaluminosa, ou
mesmo que a fase fluida do AGN tenha sido mais rica em flGor que a 0 AGN comum. De
qualquer modo, ainfluéncia do flGor no processo evolutivo desta subfacies € indiscutivel. Na
literatura é destacado o fato do flUor causar enriquecimento mais pronunciado dos ETRP nos

termos mais diferenciados. Certamente a complexacéo dos ETRP, que possuem menores raios



169

iGnicos que os ETRL (SHANNON 1976), ocorre com maior facilidade, fato este que foi
verificado nas maioria das amostras do AGN.

Os ETR das rochas graniticas estdo concentrados principalmente em minerais
acessorios e varios autores tém demonstrado que os valores dos coeficientes de particdo sdo
fortemente relacionados com o grau de polimerizacdo dos magmas écidos, dependendo assim
da composicéo desses liquidos (NARDI 1989). Assim, aém do controle direto que este
elemento exerce na complexacdo dos ETR, ele exerce também um controle adicional indireto
sobre 0s ETR, umavez que ele tem forte influéncia na polimerizagdo do magma.

Destaca-se que as porcOes pegmatiticas do AGN sdo saturadas em H,0
(COSTI 2000). Esta fusdo rica em H,O também € rica em F e em elementos incompativeis,
como 0 ETR e Y. Por isso ocorre a cristalizacdo de gagarinita com inclusdes de fluocerita
nestas por¢bes e a xenotima cristaliza como cristais centimétricos, diferentemente da
verificada nas porgdes ndo pegmatdides, onde os cristais sGo micrométricos. Os feldspatos
destas paragéneses, assm como a polilitionita, também sdo pegmatdides. Além disso a
xenotima comumente aparece intercrescida com torita e esta com zircdo, porém nao foi
observada a relagdo entre a xenotima e o0 zircdo, embora existam em uma mesma lamina.

Em sintese, a riqueza de F do abita granito explica os importantes contelidos
de ETR desta facies em relacdo as demais facies, assim como explica as maiores
concentragdes de ETRP em relacdo aos ETRL.

Mineyev (1963) afirma que os ETR formam complexos com os elementos
alcalinos e o fltor e migram para as porcdes apicais das intrusdes graniticas. No caso do AGN
estes elementos estdo ainda mais concentrados nas porgcdes pegmatiticas e provavel mente
eram muito ricos na porcdo apical do granito. Assim, no que tange aos ETR, um fator a
considerar na lavra e beneficiamento do granito Madeira é que as maiores concentragdes de
xenotima localizam-se nas partes centrais e nos nivels superiores do corpo. De forma geral,
pode-se afirmar que as partes mais internas do AGN (mais afastadas da borda) tiveram
condicdes de cristalizagdo mais estaveis e possuem uma quantidade maior de abita granito
pegmatitico. Considerando que junto com a xenotima existem outros minerais de interesse
econdmico (pirocloro/columbita, cassiterita, polilitionita e zircdo), a lavra devera contemplar
a explotacéo de varios minérios e adequar os processos de beneficiamento para processa-los
separadamente.

A anomalia negativa de Ce no AGB deve ser mais bem estudada em trabalhos
futuros. Esta subfécies é descrita na literatura (MINUZZI 2005) como sendo mais oxidada e,

assim, o teor de Ce*" deve ser relativamente maior. Portanto, deveria ocorrer uma anomalia



170

positiva deste elemento, de maneira similar ao que ocorre nos perfis intempéricos, devido a
oxidacdo do Ce* para Ce*', o que ndo é verificado. Outra possibilidade pode estar
relacionada ao Ce**, que por ter raio menor se assemelha mais aos ETRP (menor raio) e teria
concentrado mais no AGN, onde os elementos com maior raio concentram mais nas fases
finais do processo de cristalizagdo. A possibilidade do flUor ser o responsavel pela
complexacdo do Ce como causa desta anomalia deve ser descartada, pois, embora o contetido
F no AGN sga de 16002ppm e no AGB de 7457ppm, ndo existe correlacdo entre estes
elementos nestas subfécies. Este fato pode estar relacionado com a alta fugacidade de
oxigénio durante a cristalizagdo do AGB.

O efeito tetrad era esperado na facies abita granito pois, segundo Irber (1999),
esta relacionado as rochas igneas diferenciadas, que séo interpretadas como transicionais entre
o fim de sistema magmatico e hidrotermal de alta temperatura. Este autor também verificou a
importancia da complexagdo por F no fracionamento de ETR pela correlagdo positiva do
efeito tetrad com os conteldos de F em rocha total. Ele considera, ainda, que o F é o agente
complexante mais importante nos fluidos dos estagios tardios dos granitos por ele estudados,
sendo a presenca de topézio e fluoritaindicativos disto (WOOD 1990).

O efeito tetrad ndo tem relacdo com a localizagéo das amostras no granito, ou
seja, ocorre aeatoriamente dentro do granito. De uma forma geral, € possivel verificar que o
efeito tetrad aparece nas porcdes do granito relativamente mais ricas em fltor (AGN = 2,7%,
AGB = 0,6%, granito hipersolvus = 0,6%) e no DCM, enquanto o anfibdlio-biotita
sienogranito e o biotita-feldspato acalino granito, que ndo apresentam esse efeito tém,
respectivamente, 0,2 e 0,4% de flGor. Nestas porgoes, este efeito € muito mais freqliente na
terceira tetra, 0 que esta provavelmente relacionado ao enriquecimento relativo em ETRP nas
facies tardias. As correlagdes estatisticas do efeito tetrad com a razédo ETRL/ETRP e com 0s
teores de fllor ou com as anomalias de Eu ou Ce, ndo mostraram valores significativos,
indicando que este efeito ndo deve ser devido simplesmente a existéncia de fldor no magma
gue originou o granito Madeira. Assim, outros fatores devem ter influenciando a existéncia do
efeito tetrad neste granito. Ndo foram readlizadas correlacbes com fatores fisicos que

interferem no processo de cristalizagdo, como, por exemplo, atemperatura.

5.3 SINTESE DOSRESUL TADOS E CONCLUSOES

1) No granito Madeira, as maiores concentragoes de ETR ocorrem no albita granito; as
facies mais precoces (granito rapakivi e biotita granito) podem localmente apresentar



2)

3)

4)

5)

6)

7)
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concentragdes de ETR relativamente altas, mas ndo se trata de rochas com potencial

para serem exploradas para estes elementos.

Os padrdes de distribuicdo dos ETR no albita granito sdo claramente relacionados a

riqueza desta rocha em fluor.

A ocorréncia de feito tetrad parece estar em muitos casos diretamente relacionada a
riqueza de F na rocha. Mas, possivelmente, este ndo é o Unico controle para a
ocorréncia deste efeito.

As concentracdes de ETR na subfacies albita granito de nucleo variam de 180,76 a
12.168,04 ppm, com um valor médio de 1.725 ppm. No albita granito de borda, as
concentracfes de ETR sdo da ordem de 35% menores do que aquelas da subfécies de

nucleo.

Com algumas excegbes, as maiores concentracbes de ETR ocorrem nas amostras
coletadas nas partes mais centrais do albita granito de nicleo. Acredita-se que analises
de um ndmero maior amostras permitirdo delimitar com uma boa precisdo uma zona
de minério mais rico na parte central do corpo. Portanto, a possibilidade de explorar

apenas minério com teor relativamente alto pode e deve ser considerada em Pitinga.

Em outras partes do mundo ha depdsitos explorados para ETR nos quais as
concentracOes destes elementos sdo ainda menores do que as de Pitinga. Trata-se de
depdsitos de tipo placer, nos quais os custos de desmonte do minério séo muito baixos
e ndo ha custos de moagem, viabilizando a exploracdo de minério de baixo teor. No
caso de Pitinga, a producdo apenas de ETR a partir da rocha dura com as
concentracOes encontradas seria totalmente inviavel economicamente, mas, como ja
ocorre o desmonte e britagem do albita granito para producdo de cassiterita, pirocloro
e columbita, a exploracdo de ETR como subproduto certamente pode ser facilmente
viabilizada.

Um possivel inconveniente para a exploracdo dos ETR em Pitinga é que as
concentragfes encontradas ndo correspondem apenas a xenotima: uma parte dos ETR

se encontra em zircao, pirocloro e, possivelmente, também natorita. Por outro lado, os
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ETR mais valiosos sdo 0os ETRP, que caracteristicamente ocorrem na xenotima. Além
disso, as amostras de albita granito com as maiores concentraces de ETRL sdo
também as gque apresentam as maiores concentracdes de Dy, o mais valioso dos ETRP.
A possibilidade de separacéo de ETR a partir do pirocloro, quando da obtencdo daliga
de Fe-Ta-Nb, deve ser levada em consideracdo pelos mineradores. Ja no caso do
zircao e torita, ha questdes adicionais a serem consideradas por tratar-se de minerais

com alto contelido de elementos radioativos (U e Th, respectivamente).
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6 DISCUSSAO INTEGRADA DOSDADOSE CONSIDERACOESFINAIS

6.1 IMPLICACOES DO ESTUDO NO ENTENDIMENTO DA EVOLUCAO DO
SISTEMA ALBITA GRANITO

A cristalizacdo do granito Madeira ocorreu da borda para o centro do pluton,
sendo que as facies mais tardias sdo mais diferenciadas e enriquecem em elementos
incompativeis como os ETR, Y, Sn, Nb, Ta, Zr e outros. O aumento significativo nos teores
de flUor para as fases finais promoveu grandes modificagdes nos processos de cristalizacao,
invertendo a ordem de cristalizagdo de muitos minerais e promovendo, também,
enriquecimento de elementos do grupo 1A databela periddica, especialmente do Na. Com isto
houve aformag&o de significativa quantidade de albita e dos bol sGes de criolita formadores do
DCM. Entretanto, observa-se que, no estudo geoquimico do granito Madeira, o depdsito
criolitico deve ser analisado separadamente do resto do corpo granitico por ser produto da
cristalizagdo de um fluido hidrotermal residual e ndo de um magma. Por isso as concentracdes
dos elementos quimicos neste corpo ndo seguem a evolugdo observada para as demais porgdes
do granito. A criolita macica é pobre em ETR e Y, ndo havendo maiores consideracfes a
serem feitas aqui sobre o deposito criolitico.

O ahita granito (AGN e AGB) tem composicdo muito diferente das demais
facies, 0 que € bem expressivo na andlise dos elementos menores e tragos, como o Nb, Ta, Pb,
Sn, Th, U, Zr, Y e ETR. A comparacdo do AGN com o AGB possibilitou concluir que
existem muitos elementos com comportamento similar, porém ocorrem diferencas
significativas principa mente nos teores de Na e F (menores no AGB) e nos contelidos de Y e
ETRP, também relativamente menores no AGB. Durante a cristalizacdo do AGB, o Y e os
ETRP devem ter se concentrado mais na fase fluida e, provavelmente, promoveram a
cristalizacdo de maior quantidade de xenotima nas porcOes pegmatiticas do AGN. Este
comportamento € contrério do esperado, pois os ETRL, por terem maior raio, deveriam ser
mais incompativeis, certamente isso também é decorrente das altas concentracdes de fluor.
Destaca-se que esta informagdo tem um significado econdmico importante no caso de
explotacdo de ETR e Y no albita granito.

Relativamente aos padrdes de distribuicdo dos ETR nas diferentes facies,
foi possivel constatar que eles apresentam sempre uma significativa anomalia
negativa de Eu e que o Ce tem anomalia negativa na maioria das amostras do AGB e

variavel nas demais amostras. A possibilidade de o fltor ser o Unico responsavel pela
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complexacdo do Ce e causar esta anomalia deve ser descartada, pois, embora o conteiido
meédio de F no AGN sgja 16.002 ppm e no AGB de 7.457 ppm, ndo existe correlagdo entre
estes elementos nestas subfécies. Isso significa que a complexacéo dos ETR pelo flUor foi
afetada por outros fatores.

Das diferentes razdes entre elementos cabe destacar a de Y/Ho, onde é possivel
verificar que os contetidos de Ho aumentam mais para as fases tardias do que o de Y, fazendo
com que esta razéo seja menor no abita granito (AGN e AGB); assim neste caso o Ho € mais
incompativel do que o Y. De acordo com Bau e Dulski (1995), o fracionamento Y-Ho
depende da composicdo do fluido e é gerado durante a migracéo deste. Em solugdes aquosas,
a estabilidade dos ETR cresce conforme o nimero atdbmico. Em solugdes com precipitacdo de
fluorita, onde a especiacdo dos ETR é dominada por flGor-complexos, o Y comporta-se como
um pseudol antanideo mais pesado como o Lu, entretanto sob a influéncia de ligantes fracos, o
Y atua como um pseudolantanideo leve a médio. Por isso € muito importante conhecer os
agentes complexantes.

Considerando que o Y tem correlacdo maior com os ETRL no AGN do que
com os ETRP, e que ocorre o contrario no AGB, esse elemento ndo pode ser somado aos
ETRL ou aos ETRP nestas subfécies a fim de realizar calculos estatisticos. Portanto, o
comportamento do Y, algumas vezes como ETRL outras como ETRP, € muito complexo e
deve ser mais bem estudado em trabalhos futuros. Tanto o Zr quanto o Hf aumentam para as
fases mais tardias, porém o Hf é mais incompativel que o Zr fazendo com que a razéo Zr/Hf
diminua para as fases finais da cristalizacdo.

O efeito tetrad ndo tem relacdo com a localizagdo das amostras no granito, ou
sgja, ocorre aeatoriamente dentro do granito. De uma forma geral, € possivel verificar que o
efeito tetrad aparece nas porcdes do granito relativamente mais ricas em fltor (AGN = 2,7%,
AGB = 0,6%, granito hipersolvus = 0,6%) e no DCM, enquanto o anfibdlio-bictita
sienogranito e o biotita-feldspato acalino granito, que ndo apresentam esse efeito tém,
respectivamente, 0,2 e 0,4% de flGor. Nestas porgoes, este efeito € muito mais freqliente na
terceira tetra, 0 que esta provavelmente relacionado ao enriquecimento relativo em ETRP nas
fécies tardias. As correlagdes estatisticas do efeito tetrad com a razéo ETRL/ETRP e com o0s
teores de flior ou com as anomalias de Eu ou Ce, ndo mostraram valores significativos,
indicando que este efeito ndo deve ser devido simplesmente a existéncia de flior no magma
gue originou o granito Madeira. Assim, outros fatores devem ter influenciando a existéncia do
efeito tetrad neste granito.
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Dos diversos model os propostos para a evolugdo do sistema albita granito de
Pitinga, apenas 2 deles permanecem em discussdo a luz do conhecimento atual. S&o eles o
desenvolvido por Costi e colaboradores, revisado por Costi et al. (2009), e o desenvolvido por
Bastos Neto e colaboradores, revisado por Bastos Neto et al. (2009).

Segundo 0 modelo de Costi, 0 magma do albita granito evoluiu para uma fuséo
extremamente enriquecida em F e este enriguecimento levou a sua segregacdo em duas fusoes
distintas, uma rica em &gua e pobre em F que originou 0s pegmatitos existentes na por¢ao
central do corpo e outra pobre em agua e rica em F que originou o depdsito criolitico macico.
Ainda segundo este modelo, o abita granito de borda foi formado pelo autometassomatismo
do albita granito de nicleo. O modelo de Bastos Neto considera que este extremo
enriquecimento em F ndo ocorreu, pois a fugacidade de F no magma foi tamponada pela
cristalizacdo de criolita desde o estagio inicial até o estagio mais tardio da evolugdo
magmatica. O magma teve um contelido de agua finito, gerando uma transicdo magmatico-
hidrotermal abrupta e o inicio da formacdo do depdsito criolitico macico em ambiente
hidrotermal. O presente estudo gerou diversas informagdes com implicacBes nos modelos
acima.

A xenotima disseminada do albita granito de nicleo € um pouco mais rica em
ETR do que as demais e € muito mais rica em F do que as demais xenotimas. Ela néo
apresenta variacdo composicional significativa entre amostras da borda ou do centro do corpo
de albita granito de nucleo, nem zonagdo na escala de cristal. Estes dados sdo condizentes
com aidéia de que a fugacidade de F no magma albita granito de nicleo, embora tivesse sido
alta, foi constantemente tamponada pela cristalizacéo de criolita. Uma variacdo na fugacidade
de F no magma s ocorreu quando da exsolucdo de uma fase aquosa, dando origem ao albita
granito pegmatitico, cuja xenotima possui menos F do que a xenotima disseminada. Esta
variagdo foi, portanto, contréaria a proposta por Costi que defende o enriquecimento em F ao
longo do processo de cristalizacdo do abita granito de nucleo. Por outro lado, o fato da
xenotimamais ricaem F (adisseminada) ser também a que possui 0 maior contelido de ETR é
coerente com o demonstrado no estudo de geoquimica de ETR em rocha total, no sentido de
que o F € o principa responsavel pela riqueza e padréo de distribuicdo dos ETR no albita
granito.

No albita granito de borda, a mineraizacdo de F é representada por fluorita
secundéria a qual, segundo o modelo de Costi, substituiu a criolita priméria, o que implica que
0 magma das partes do abita granito de nicleo que se transformaram em abita granito de

borda também tiveram uma alta fugacidade de F, caso contrario ndo teriam ocorrido
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condicdes necessarias para a formagéo de criolita magmética. Entretanto, a baixa (ou nula)
concentracdo de F da xenotima do abita granito transicional parece indicar condicbes de
fugacidade de F muito inferiores as observadas no abita granito de nucleo. H& que se
considerar, portanto, a possibilidade de que o abita granito de borda tenha sido originalmente
uma rocha com caracteristicas distintas daquelas do albita granito de nucleo e que a fluorita
gue nele ocorre sgja relacionada a um aporte de F e ndo a transformacgédo de criolita primaria.
Este aporte poderia ser atribuido a fluidos hidrotermais ascendentes e/ou migrando
lateralmente a partir da zona central do abita granito, onde ocorre o depdsito de criolita
macica, cuja origem hidrotermal foi comprovada pelo estudo detalhado de suas inclusbes
fluidas efetuado por Bastos Neto et al. (2009). A interacdo com fluidos provenientes das
encaixantes também pode ser possivel, haja vista a necessidade do aporte de Ca para explicar
acirestalizagéo de fluorita.

O albita granito pegmatitico representa a ocorréncia de condic¢des de saturacéo
de &gua na fusdo e sua abundancia nas partes centrais do abita granito sdo relacionadas a uma
cristalizacdo progressiva e sem perturbacéo, da borda para o centro do corpo. Esta fase rica
em agua foi claramente enriguecida também em Na, Al, F, como indicado pelos grandes
cristais de criolita e pela presenca de gagarinita, mas também foi enriquecida em elementos
incompativeis como Zr, Th, U, ETR e Y, como é de se esperar para um pegmatito.

A mineralizacdo de gagarinita formou-se neste “estdgio pegmatitico” e os
estudos aqui efetuados apontam que a origem da fluocerita associada ocorreu por exsolugéo.
Neste sentido, conforme suposto por Pires (2005), existiu uma gagarinitainicial metaestavel,
cuja composicao foi calculada por esta autora. Esta composicéo € extremamente interessante
por tratar-se, comparativamente as composicoes deste fluoreto disponiveis na literatura, da
mais ricaem ETR, de ter o maior contetido de Y + ETR e de ser aunicacom Y/REE = 1, e
por ter um padréo de distribuicdo dos ETR idéntico ao do albita granito. A gagarinitainicial
reflete exatamente o que foi a composicdo do sistema albita granito neste estdgio em que se
formou o abita granito pegmatitico, associado a exsolucdo de uma fase aquosa e
caracterizado pela riqueza em F e ETR. Neste sentido, a coexisténcia de uma fusdo também
enriquecida em F, mas depletada em &gua, como geradora do depdsito criolitico (Costi 2000)

€ muito pouco provavel que tenha ocorrido.
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6.2 SINTESE DOS PRINCIPAIS RESULTADOS E CONCLUSOES DOS ESTUDOS
MINERALOGICOS

Em todas as amostras do albita granito estudadas, a xenotima pertence a
paragénese magmética. Ela ocorre como cristais disseminados no abita granito de nicleo e no
albita granito transicional (com dimensdes de 0,05 a 0,5mm no primeiro e duas a trés vezes
maiores no segundo), podendo constituir excepcionalmente até 1% por vol. da rocha, ou na
forma de cristais milimétricos a centimétricos no albita granito pegmatitico.

N&o se observa variagbes quimicas extremas no conjunto de xenotimas
associadas a esta rocha que séo caracterizadas por um alto contelido de ETRP (de 0,37 a 0,54
unidades por formula). Mas, no detahe, foram constatadas variacbes sistematicas nos
contelidos de ETRP e Y que séo claramente relacionadas as variagOes texturais do abita
granito: a xenotima disseminada no albita granito € a que possui as maiores concentragfes de
ETRP (0,48 a 0,54 unidades por formula). A xenotima do abita granito pegmatitico possui
um contedo intermediario de ETRP (0,39 a 0,49 unidades por formula). O abita granito
transicional possui dois tipos de xenotima, uma com contetdo de ETR semelhante ao abita
granito pegmatitico e outro com as menores quantidades de ETRP verificadas neste mineral
(até 0,33 unidades por formula).

Relativamente aos demais minerais associados a xenotima, pode-se afirmar que
o pirocloro, a torita, 0 zircdo e a cassiterita sdo precoces, sendo que o pirocloro retém os
ETRL e o U, que poderiam ser incorporados na xenotima. Dessa forma, os ETR que
substituem o Y sdo essencialmente os ETRP e destes, os conteldos de Gd e Dy sdo
relativamente menores. Mesmo assim, a xenotima do albita granito Madeira tem maior
contetido de ETR do que as verificadas naliteratura. Os padrdes de distribui¢do dos ETRP em
todas as variedades composicionais de xenotima s& muito semelhantes aos das respectivas
rochas em que elas ocorrem.

Os conteidos dos actinideos U e Th e de Ca em todas as variedades de
xenotima sdo relativamente muito baixos e a correlagdo positiva entre 0 Si e o Th indica a
ocorréncia de substituicdo do tipo torita: Y3* + PP* = Th™ + §*.

Quanto ao conteldo de F, a xenotima do abita granito mostra 3
comportamentos bastante distintos. Na xenotima disseminada no albita granito, o F esta
presente em todos os cristais analisados e geralmente com altas concentragdes (atinge até 0,65
unidades por férmula). Na xenotima do albita granito pegmatitico, o F também foi detectado

em todas as andlises, mas as concentragdes sdo tipicamente menores (até 0,5 unidades por
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formula) do que as xenotima da anterior. A xenotima do albita granito transicional apresenta
as concentragoes de F mais baixas (até 0,33 unidades por formula) ou ndo apresenta este
elemento em sua estrutura.

A incorporagdo do F na estrutura da xenotima deve ocorrer segundo as

substitui ¢oes:

[PO”+ (TH* =[T. (A" + (Y,ETR)™ e

[PO,]” + (C8)*" =[11. (F)a]" + (Na)™*

As substituicbes acima permitem compatibilizar algumas das principais
caracteristicas quimicas observadas nas xenotimas ricas em F: correlagdes negativas entre F e
P, e entre F e Ca, enriquecimento em Na e empobrecimento em actinideos.

As xenotimas de Pitinga apresentam os menores valores de parametro c entre
todas as xenotimas naturais, o que é compativel com os seus altos contelidos totais de ETR e,
principaimente, com a predominancia de Yb e Er. Comparando-se 0s parametros das
xenotimas de Pitinga entre s e com 0 padréo sintético YPO,, constatam-se discrepancias
(relacbes invertidas com o padréo sintético e modificagfes dos parametros a e ¢ em diferentes
proporcdes) provavelmente relacionadas a substituicdo de O por F ou as substituicdes,
envolvendo outros cétions, que ocorreram para compensar a introducéo deste halogénio no
lugar de parte do O.

Os dados obtidos por M SE nos cristais de xenotima permitiram a construcéo de
uma isocrona e a determinacdo da idade de 1838 +/- 145Ma para este mineral. A idade
obtida € compativel com a esperada para essa facies, mas o erro € muito grande, de modo que
esta datacdo ndo possibilitou atingir o objetivo principal, que era tentar obter uma idade mais
precisa do que as ja disponiveis para o albita granito.

A gagarinita ocorre na base da Zona Criolitica B, entre as cotas -94m e -140m,
como cristais isolados, acastanhados, trandGcidos, com brilho vitreo aresinoso e com fraturas
irregulares. Sua ocorréncia € associada ao albita granito pegmatitico e a auréola pegmatitica
no entorno do depdsito criolitico macico. Nao ha gagarinita sem inclusdes de fluocerita, nem
fluocerita ndo inclusa em gagarinita. Os dois minerais se formaram anteriormente a criolita
macica.

As inclusdes de fluocerita na gagarinita podem ter as mais variadas formas e

dimensdes. Os cristais de fluocerita podem ser orientados, mas ndo acompanham linhas de



179

crescimento da gagarinita e sm planos de fragueza ou clivagens da fase hospedeira. Nao ha
proporcionalidade entre densidade e tamanho dos gréos de fluocerita.

A composicdo da gagarinita difere daguelas estudadas por outros autores por
apresentar contelidos menores de Ca e Na e contetidos maiores de Y e ETR. No presente caso,
a gagarinita contém maior contelido de Y do que o de ETR. Entre os ETR, o contelido mais
alto € o de Dy, sendo o contetido dos ETR mais pesados, como o Y b, muito inferior.

A fluocerita do granito Madeira é do tipo cérica. Ela contém quantidades
significativas e similares entre si de La e Nd. E possui também Na e Ca, ambos com baixos
contetidos que foram provavelmente herdados da fase hospedeira.

Na gagarinita ocorre uma reducéo brusca nos conteiidos dos ETRL na préximo
ao contato com a fluocerita, tanto onde ha abundancia de cristais de fluocerita, quanto onde
estes s80 pouco numerosos. As composi ¢oes dos dois minerais sdo independentes do tamanho
dos gréos de fluocerita e das densidades rel ativas de gagarinita e fluocerita.

Os estudos estruturais por difracdo de raios X pontual e por microscopia
eletrbnica de transmissdo possibilitaram determinar os parémetros cristalograficos da
fluocerita de Pitinga (a= 5,97 a 5,99 e c= 3,50 a 3,53). O parametro cristalografico a € maior
do que o obtido por outros autores e o parametro ¢ € menor. A luz dos dados disponiveis, as
modificacOes nestes parametros sdo atribuidas as presenca significativas de La e Nd em
solucdo sdlida.

As inclusdes fluidas na gagarinita foram agrupadas em 3 FIA (Fluid Inclusions
Assemblage). A FIA 1 é constituida por inclusdes fluidas predominantemente bifasicas (L+V)
e trifasicas (L+V+S), com grau de preenchimento de 8% a 25% de fase vapor e com
frequientes evidéncias de estrangulamento. A temperatura do eutético (entre -55°C e -40°C)
indica sistemas salinos complexos e as salinidades distribuem-se entre 2% e 21% em
equivalente NaCl, com uma maior concentracdo entre 10% e 15% em eq. NaCl. A
temperatura minima de formagdo da gagarinita foi de 350°C (temperatura minima das
inclusdes trifasicas). As temperaturas de homogeneizacdo das inclusdes fluidas bifasicas
variam desde 100°C até 250°C. Tentativamente interpreta-se estas |F como relacionadas a
exsolugéo.

A FIA 2 da gagarinita é constituida por inclusdes extremamente finas (sem
condicdes de realizacdo de andlises microtermométricas) e alongadas, dispostas no entorno
das inclusdes de fluocerita. Essas inclusdes ndo estdo orientadas e ndo caracterizam a
cicatrizagdo de fraturas e estdo relacionadas a outro evento indicando que a fluocerita ndo se

formou no mesmo momento que a gagarinita, favorecendo a hipotese de exsolucdo. A FIA 3 é
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constituida por inclusdes aquosas relacionadas a fluidos secundarios mais recentes,
provavel mente de baixa temperatura.

As inclusbes fluidas da fluocerita sdo raras, pequenas (<5um) e de dificil
observagado por causa de efeitos de reflexdo da luz na interface com a gagarinita hospedeira.
As inclusdes sdo poligonais irregulares, hifasicas e parecem isoladas (provavelmente sdo
primarias). Em apenas 2 inclusdes foi possivel determinar: temperaturas de congelamento de -
45C e -61°C, temperaturas do eutético de -50°C e -57°C, temperaturas do inicio da fusio do
hidrato de -32°C e -28°C e temperaturas da fusdo fina do gelo de -7°C e -11°C, indicando
salinidades nafaixa de 8% a 10% em eq. NaCl.

A integracdo do conjunto de dados levantados pelas diversas técnicas
empregadas no estudo da gagarinita e da fluocerita mostra que a hipotese de que estes
minerais se formaram por co-precipitacdo € muito pouco provavel. O estudo indica como
hipbtese muito mais provavel que a fluocerita tenha se formado por ex-solugdo a partir de
uma gagarinitainicial meta-estavel. As relacdes de corte entre a fluocerita e a criolita macica
de veios que cortam cristais de gagarinita mostram gue a exsolu¢éo ocorreu anteriormente a
formag&o da criolita macica

O abaixamento da temperatura do sistema desestabilizou a gagarinitainicial e,
assim, os cations de raio ibnico maior do que o do Sm foram exsolvidos, formando a
fluocerita rica em ETRL (do La ao Nd). Consequentemente, a fase hospedeira foi
empobrecida nestes elementos. O Eu, entretanto, ndo se comportou como os ETR de raios
iGnicos menores do que o do Sm. Isto causou uma anomalia positiva na fase exsolvida e
aumentou a anomalia negativa na gagarinita em relacdo a gagarinita inicial. Este
comportamento pode ser relacionado & presenca simultanea de Eu*? e Eu*®, na gagarinita
inicial, ou sga, reflete as condigdes de oxi-reducdo do sistema abita granito neste estégio e
confirma que, conforme indicado pelo estudo do efeito tetrad, outros fatores além do F
controlaram o comportamento dos ETR no sistema.

A waimirita é um fluoreto de Y, que contém ETR (ETRY F3) com pequenas
concentracbes de Na e Ca. Por ser congtituida por agregados de placas muito pegquenas
formando estruturas “globulares’ que estdo associadas com cristais prisméticos, também
diminutos, de um politipo da caulinita, é dificil a separacdo destas fases minerais. Por isso,
seu estudo deve ser realizado com o uso de técnicas analiticas pontuais, para a correta
determinagdo da composi¢do quimica e da estrutura cristalina. Apds estas determinacfes, este
novo mineral sera proposto aMA.
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6.3 CONSIDERACOESFINAIS

O presente trabalho representa o primeiro esforco realizado para caracterizar a
mineralizacéo de ETR e Y do granito Madeira da mina Pitinga. Neste estudo pioneiro, ndo
seria possivel enfocar todos os minerais portadores de ETR de uma rocha téo complexa como
o abita granito, mas foi possivel estudar detalhadamente 4 destes minerais e discutir os
resultados obtidos com o apoio de dados de ETR em rocha total, visando, ao mesmo tempo,
fornecer dados que poderdo ser utilizados no planejamento de sua exploragdo e também
discutir os seus significados na evolugdo do sistema albita granito. Neste sentido, os objetivos
propostos para esta tese foram atingidos. Mas ainda ha muito trabalho a ser efetuado antes de
se atingir uma caracterizacdo completados ETR e Y em Pitinga.

No granito Madeira, as facies mais precoces (granito rapakivi e biotita granito)
podem localmente apresentar concentragdes de ETR relativamente altas, mas ndo se trata de
rochas com potencial para serem exploradas para estes elementos. As maiores concentragoes
de ETR e Y ocorrem na fécies abita granito. Na subfécies albita granito de nicleo as
concentracfes de ETR variam de 180,76 a 12.168,04 ppm, com um valor médio de 1.725
ppm. No abita granito de borda, as concentragdes de ETR s0 da ordem de 35% menores do
que as da subfacies de nucleo. Com algumas excegbes, as maiores concentragcoes de ETR
ocorrem nas amostras col etadas nas partes mais centrais do albita granito de nacleo. Acredita-
se que as andlises de um nimero maior amostras permitirdo delimitar com uma boa precisao
uma zona de minério mais rico na parte central do corpo.

Em outras partes do mundo ha depdsitos explorados para ETR cujas
concentragfes médias de ETRT sdo bem menores do que a do albita granito de Pitinga. Trata-
se de depdsitos de tipo placer, nos quais 0s custos de desmonte do minério sdo muito baixos e
ndo héa custos de moagem, viabilizando a exploragdo de minério de baixo teor. No caso de
Pitinga, a producdo apenas de ETR a partir da rocha dura e com as concentracfes encontradas
seria totalmente invidvel economicamente, mas, como o desmonte e a moagem do albita
granito ja ocorrem para producdo de cassiterita, pirocloro e columbita, acredita-se que a
exploracdo de ETR como subproduto podera ser facilmente viabilizada.

Entretanto, o contexto em Pitinga ndo é tdo simples assim, pois, conforme o
presente trabalho demonstrou, a distribuicdo dos ETR e Y no albita granito é bastante
complexa. Ocorrem variagOes significativas nas concentragdes em ETRT e nas proporcdes de
ETRL e ETRP, como conseqiiéncia da presenca de diferentes minerais portadores de ETR e

de variagdes nas abundancias relativas e nas composi¢des de cada um destes minerais. Partes
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destas variagbes puderam ser bem caracterizadas e relacionadas a variagOes texturais da rocha
e ao controle exercido pelo F, elemento excepcionalmente rico no albita granito. Outra parte
aindarequer estudos adicionais.

Ao nivel atual do conhecimento, a xenotima devera ser o principal minera de
minério de ETR de Pitinga, pois parece ter sido a fase mineral que concentrou
preferencialmente os ETR mais valiosos que séo os ETRP. Os ETRL foram concentrados em
minerais mais precoces, como o pirocloro (fato comprovado pelas andlises de MINUZZI
2005) e provavelmente atorita (ndo ha dados). Cabe registrar ainda que algumas das amostras
de albita granito que forneceram altas concentragdes de ETRL apresentam também altas
concentragdes de Dy, o mais valioso dos ETRP. Isto abre novas possibilidades e requer
investigactes detal hadas.

Em sintese, foi dado um passo significativo paraque os ETR e 0 Y venham a
ser explorados como subprodutos em Pitinga. Como continuagdo deste trabalho recomenda-se
incluir o estudo de minerais mais precoces, adensar a malha de amostragem/andlise na parte

centro-sul do albita granito de niicleo e realizar estudo semelhante no albita granito de borda.
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