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COMPORTAMENTO DOS ELEMENTOS TERRAS RARAS PESADAS EM ZIRCAO,

XENOTIMA E TORITA DE GRANITOS E GREISENS DA SUBPROVINCIA
ESTANIFERA PARANA, GOIAS

LUCIANA MIYAHARA TEIXEIRA & NILSON FRANCISQUINI BOTELHO

ABSTRACT THEBEHAVIOR OFHEAVYRAREEARTHINZIRCON, XENOTIMEAND THORITEOF GRANITESAND GREISENS
OF THE PARANA TIN SUBPROVNCE, GOIAS Two groups of granitic rocks are present in the Parand Tin Subprovince, gl and g2. Rocks
f gl group are older and display an alkalic affinity. gg granites are metaluminous to peraluminous. Both groups are formed by A-type granites
w1t anomalous REE concentrations, sometimes 10° greater than the observed in chondrites. In the studied granitic massifs, the raain
HREE-bearing minerais are zircon, xenotime and thorite, Zircons from gl and g2 granites show an increase in U, Th, Y and REE’ during the
magmatic evolution. Distinct trends of enrichment in yttrium and REE are observed in zircons from both groups, with a lower REE/Y ratio in
gl zircons. During greisenization zircon is reequilibrated, with enrichment in REE. The metamictization degree is stronger in zircons from later
granite ficies and greisenized rocks.
Xenotime is a clearly hydrothermal mineral only found in g/ greisens. Electron-microprobe data indicate the existence of two groups of xenotime
with different range of HREE concentration, 8-13% and 16-18%.
Thorite is an accessory mineral in granites (group I) and greisens (group II). Group I have lower Y,0; (1-5%) and REE,O; (2-6%) contents than
( 7r01u3p 1L %r%lg II thorite is probably a hydrothermally reequilibrated magmatic mineral with an enrichment in yttrium (4-7% Y,0;) and REE
% REE,O;
Solid solution betwe§n zircon and >§enot1me was absen&ln analyzed samples, and the entrance of trivalent cations in zircon is allowed by the
substltutlon (REE,Y)"" + (SiO;0H)” & Zr* + (SiOy)*. Zircon-thorite and zircon- -uraninite solid solutions are ‘)resent in zircons with higher
and Th confents. Xenotime-zircon and xenotime- thorlte solid solutions are absent in studied xenotimes, the only identified substitution being
Y1 d<—1> REE™. High Zr, U, P, Y and HREE contents in thorite indicate the presence of thorite-zircon, thorite-uraninite and thorite-xenotime
solid solutions.
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RESUMO A Subprovincia Estanifera Parand € constituida por dois grupos de granitos: um mais antigo (gl) de tendéncia alcalina, e outr
mais jovem (g2) de cardter metaluminoso a peraluminoso. Ambos apresentam teores anomalos de ETR, em concentragdes que ultrapassam 10
vezes as observadas em condritos. Nos macicos estudados os principais concentradores de ETRP sdo zircdo, xenotima e tonta. Os cristais de
zircdo das suites g 1 e g2 mostram aumento progressivo em U, Th, Y e ETR durante a evolugdo magmatica. Foram observados diferentes trends
de enriquecimento em Y ¢ ETR em zircdo de ambas as suites, com os dos granitos gl apresentando menor razio ETR/Y. O zircdo dos granitos
g 1 e g2 foi reequilibrado durante a greisenizagdo com o seu enriquecimento em ETR. O grau de metamictizagdo ¢ maior no zircio das facies
mals evoluidas e de rochas greisenizadas de ambas as suites. A xenotima é claramente hidrotermal e encontrada apenas nos greisens desenvolvidos
sobre os granitos g I. Dados de microssonda eletronica mostraram a existéncia de dois grupos de xenotima que diferem nos conteados de ETRP,
8a13% e 16 a 18%. A tonta ¢ mineral acessorio em granitos (grupo I) e greisens (grupo II). A tonta do grupo I ¢ mais pobre em Y,0; (1 a 5%)
¢ ETR)0; (2 a 6%) em relagdo 4 torita do grupo H. Provavelmente a tonta do grupo II foi reequilibrada hidrotermalmente, com seu ennquecimento
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emY (4 a 7% Y,0;) e ETR (7 a 13% ETR,0;).Nao foi constatada a solugao sghda entre z%rcao e %;enotm}‘a nas amostras analisadas, de modo

que a entrada de cations trivalentes no zircdo se faz pela substituigdo : (ETR, Y

)" (SiOs0H)” < Zr (8104) As solugdes solidas zircio - torita

e zircdo - uraninita ocorrem em zircio com elevados conteidos em U e Th. 3As sol uc0e3s solidas xenotima - zircdo e xenotima - torita nio foram

constatadas na xenotima estudada, onde a dnica substituicio observada ¢ Y°© < ETR™".

Os altos conteados em Zr, U, P, Y ¢ ETRP da torita

indicam a presenga das solugdes solidas torita - zircao, torita - uraninita e torita - xenotima.

Palavras - chave: Elementos terras raras oesadas. zircdo. xenotima. torita. eranito. ereisen

INTRODUCAO Os macigos graniticos da Provincia Estanifera
de Goias, Subprovincia Parand, caracterizam-se por apresentarem
teores anomalos de Elementos Terras Raras (ETR), com concentragdes
de até 0,2% de Y + ETR em rocha total, e conteddos em ETR que
ultrapassam 10 vezes os observados em condritos (Marini & Botelho
1986, Botelho 1992, Marini et al1992). A apatita magmatica pode
conter at¢ 9% de ETR e Y, concentragdes que podem atingir 16%
quando é reequilibrada hidrotermalmente, apresentando entio substi-
tuicdo por britholita - (Ca, ETR, Y)s[(Si, P)O4]3(OH, F) (Botelho
1992, Botelho & Teixeira 1996, Teixeira 1998). Os aluvides com
cassiterita sio ricos em zircdo e, na fragdo inferior a 200 mesh, sdo
mais ricos em zircio do que em cassiterita.

O estudo dos ETR em minerais permitiu caracterizar aspectos
importantes da mineralogia desses granitos, como, por exemplo, a
determinagdo das principais fases acessorias portadoras de ETR e a
compreensdo do comportamento dessas fases durante, a evolu¢do
magmatica e a greisenizagdo.

Nos macigos estudados (Soledade, Pedra Branca, Mocambo ¢ Serra
do Mendes), os minerais acessorios portadores de ETR sdo zircdo,
Xenotima, torita, apatita, monazita, allanita, fluocerita e fluorcarbona-
tos de ETR. Dentre os minerais acessorios zircao, xenotima e torita sdo
os principais concentradores de Elementos Terras Raras Pesadas
(ETRP), com contetidos de até 17% (Teixeira 1998).

GEOLOGIA LOCAL A Subprovincia Parand, pertencente a
Provincia Estanifera de Goias (Marini ¢ Botelho 1986), localiza-se na
porgdo nordeste do estado de Goids, proximo a cidade de Teresina de
Goids (Fig. ). E constituida por oito corpos graniticos, dentre os quais
os mais importantes sio Soledade, Sucuri, Pedra Branca, Mangabeira,
Mocambo e Serra do Mendes.

Os granitos sao intrusivos nas rochas do Complexo Granito-Gnais-
sico (migmatitos e ortognaisses granodioriticos a tonaliticos) e For-
magcdo Ticunzal (paragnaisses € micaxistos), sendo recobertos pelas
rochas do Grupo Arai (metavulcanicas, quartzitos ¢ metapelitos). De
modo geral, seus contatos com as encaixantes sdo zonas de eisa-
Ihamento (Fig. 1).

Familias de granitos da Subprovincia Parana Inicial-
mente, os macigos graniticos da Subprovincia Parand foram consi-
derados como homogéneos, constituidos de um biotita granito por-
firitico com importantes zonas de alteragdo metassomética (granitos
greisenizados, greisens e albititos) (Padilha & Laguna 1984, Botelho
1984, Marini & Botelho 1986). Estudos petrograficos e geoquimicos
de detalhe realizados por Botelho (1992) permitiram individualizar
duas suites de granitos, denominadas de gl e g2, que se distribuem de
forma heterogénea nos diversos macicos da regido ¢ cujas idades sio,
respectivamente, 1,7 Ga e 1,6 Ga (Pimentel er al 1991, Botelho e
Pimentel 1993). A individualizacdo foi feita com base em pardmetros
quimicos como as razoes MgO/TiO, em rocha ¢ ETR/Y em apatita.
Ambas sdo < 1 nos granitos gl ¢ > 1 nos granitos g2. As suites gl e g2
sdo constituidas de granitos do tipo A (Botelho 1992).

Os granitos gl tm tendéncia alcalina a subalcalina, incompatibili-
dade de Nb e Th durante a evolugdo magmatica ¢ alto conteudo de Zr,
Y e ETR. Sio constituidos, segundo uma evolucdo magmatica cres-
cente, pelas facies gl a, glb e gl c. Os granitos g2 possuem carater
metaluminoso a peraluminoso, menor razio K/Na e Fe,03/MgO e
contetidos em SiO,, A1,0s, Li, Sr e Ta mais elevados que os observados
nos granitos gl. Sao constituidos pelas facies g2b, g2¢ e g2d (em
carater crescente de evolugdo magmatica) (Botelho 1992).

METODOS ANALITICOS Foram confeccionadas aproximada-
mente 100 ldminas delgadas polidas, procurando abranger o maior
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Figura I — Mapa de localizagao e geoldgico da Subprovincia Parana
no estado de Goids. Macigos graniticos: | — Serra do Mendes, 2 -
Mangabeira, 3 — Mocambo, 4 — Pedra Branca, 5 — Sucuri, 6 -
Soledade.

espectro possivel de rochas das suites gl e g2 dos macigos Pedra
Branca, Mocambo, Serra do Mendes e Soledade. Durante a petrografia
de detalhe deu-se énfase a identificacao das fases acessorias portadoras
de ETR, e as mudangas texturais nas mesmas durante a evolugdo
magmatica das suites e a atuagdo de processos tardi/pds magmaticos.
Os minerais assim selecionados foram analisados na Microssonda
Eletronica CAMECA CAMEBAX SX-50, do Instituto de Geociéncias
da Universidade de Brasilia, equipada com um sistema de dispersdo
de wave length, angulo de take off de 40° e aplicando o procedimento
de corregdo PAP.

As condi¢Oes de analise variaram de acordo com o elemento.
Usou-se voltagem de aceleragdo de 20KV, corrente de 40nA e tempo
de contagem de 1 Os para Si, Zr, P, U, Hf e Th e 25KV, corrente de
200nA e tempo de contagem de 20 segundos para Nb, Y e ETR. O
tempo de contagem no background foi metade do medido no pico. As
linhas utilizadas foram Koc para Si e P, La para Zr, Hf, Nb, La, Ce, Er
e Yb; LBpara Pr, Nd, Sm, Gd e Dy e Ma para U e Th. Apesar de as
linhas utilizadas serem as que apresentam menor interferéncia, foram
necessarias algumas corregdes utilizando-se os parametros propostos
por Amli & Griffin (1975). Os padrdes utilizados foram 6xidos sin-
téticos de ETR, metais puros de U, Th e Nb, minerais naturais e 6xidos
sintéticos para os demais elementos. A calibracdo foi testada por meio
da analises nos proprios padroes.

CARACTERIZAGAO MINERALOGICA E QUIMICA Zircio
O zircao (ZrSiO,) é o mineral acessdrio mais comum nos granitos
estudados, e ocorre em todas as facies, tanto no granito inalterado
quanto nos greisens.

A composi¢io quimica dos cristais de zircdo estudados distancia-se
da do mineral ideal devido ao seu enriquecimento progressivo em U,
Th, Y e ETR (Fig. 2 ¢ 3 e Tabela 1). O zirc@o dos granitos menos
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Figura 2 — Variagéo nos contetidos em U e Th em ziredo das suites gl
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Figura 3 - Conteiidos de Y203 e ETR203 em zircao das suites gl (A)
e g2 (B) mostrando o enriguecimento nesses elementos com a evolugcdo
magmaticd.

evoluidos (gl a e g2b) apresenta apenas tragos desses elementos,
enquanto que o das ficies mais evoluidas (gl ¢ e g2d) apresenta
conteiido bem mais elevado nesses elementos (Tabela 1), com concen-
tragdes de até 1 ,4% UO,; 6,5% ThO,; 13% Y,0; e 7% ETR,0;. Dentre
os ETR, o zircdo ¢ mais enriquecido em ETRP, com concentragdes em
Yb,05 ¢ Er,O; (os ETRP mais abundantes) de até 3% e 2% respecti-
vamente (Tabela 1). Entre os ETRL, nenhum dos elementos analisados
(Lay0s, Cey03, Pry0s, Nd,O; e Sm,0s) apresenta teores significativos.
Suas concentragdes variam entre O ¢ 0,5% e o somatorio raramente
ultrapassa 1%.
Zircdo de rochas graniticas apresenta razdo Th/U <1, com média
de 0,5 (Ahrens et al 1967). Nos granitos gl e g2, a razdo Th/U no
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la I = Dados analiticos mais representativos de zircdo das suites gl e g2,

m.ﬂlxat [Fécies giks dcies glc

Amoetra 1 2 B 4 5 6 7 8 o 10 11 12 13 [ 15 i6 17
Si0y, P17 238 3229 306t 2566 2643 24,74 [1946 17,87 2215 32,00 17,49 5642 250f 2389 18,07
Py0y 5 n.d. nd. nd. 1,35 4,11 572 n.d. nd. nd. nd nd. nd. 1,00 208 1.51
U0, d. eI7 o1 00% o 019 It LIS LM nd 08t 642 025 03t 1,33
HfO, 098 1,63 25 L7 250 28 s 160 206 LTI L1770 193 280 1,68 2,03
Z:0, 48,78 32,37 4331 6662 3242 5515 49358 4631 4372
ThO, .73 643 326 002 536 L0 020 030 1.0l
V20, sz 309 360 004 26 047 2,08 272 19
La;0; 4. na 001 002 006 081 wd nd. 0,01
Cez0, 11 na 027 nad 025 010 013 013 Q16
PryO, 001  Ra 008 nd 612 001 nd nd. G13
Nd; 0y 0.1 na 008 nd. 0.4 2,04 nd. nd. 0.08
Smu0, 003  na. 009 003 004 008 003 006 00
G, Oy 0,32 0,66 050 00 635 041 066

105

330 0537 0509 G427 0369 0,534 0291 040 0416 0,398 0.0
0 0 00 0 0 0 ¢ 0007 G015 00N
0001 0 0 0005 0 0003 0,002 000t 0001 0008
005 0,008 0012 0,006 0010 00CE 0006 0009 0013 G008 0010
542 0,532 0474 0,393 0351 0541 0263 048 0402 0376 0355
o 0 0,005 0012 0 0,020 0006 0001 0002 0004
001 0001 0006 0020 om0 0023 0004 0013 0024 OQIT
0 0 0,004 64 0 6003 G001 0002 0002 0004
o 0001 0,006 0006 © 0605 0001 0.003 0004 0006
0 0002 0005 0008 O 0,07 0002 0005 0006 0.006
0,001 000 0,002 0003 0

n.a. — nio analisado, n.d. - abaixo do limite de detecgdo,

- ndo analisado; nd. - abaixo do limile de deteegiio

zircdo varia entre < 1 até proximo de 10, geralmente nas ficies mais
evoluidas (Fig. 2), o que ndo se explica unicamente pela diferenca de
comportamento isotopico entre U e Th. Na sua forma hexavalente, U
pode ser mobilizado dos seus sitios originais e transportado na forma
de carbonatos, fluoretos e fosfates (McLennan e Taylor 1979, Kami-
neni 1986, Cathelineau 1987), enquanto Th ¢ considerado como um
elemento pouco movel. Durante a greiseniza¢do e a metamictizagio,
U do zircdo deve ter sido lixiviado dos seus sitios originais, aumen-
tando a sua razdo Th/U.

O zircdo da suite gl se distingue do mineral da suite g2 pelos teores
em Y,0; e ETR,O3. Na suite gl observam-se dois frenas, um com
razao Y,03/ETR,03 >1 e outro com esta razdo <l (Fig. 3a). Na suite
g2 o zircdo tende a apresentar razdo Y,03/ETR,0; >1 (Fig. 3b).

Os padroes de ETR normalizados ao condrito (fatores de normali-
za¢do SUN do programa NEWPET) de zircdo das suites gl e g2 sdo
semelhantes entre si. Em ambos casos, as curvas sio ascendentes com
razao (La/Yb)y sempre inferior a 0,5 e apresentam anomalias negativas
em Nd. Nao foram constatadas variacOes significativas nas formas dos
padrdes de zircio de uma mesma facies (Fig. 4a e b). Os padrdes do
zircdo da suite g2 sio semelhantes, caracterizados por uma grande
variagdo nas concentragdes dos ETRL, fato para o qual ainda ndo ha
uma explicacdo (Fig. 4b). Os padrdes normalizados ao condrito do
zircdo de ambas suites sio anomalos em relagdo aos padrdes encontra-
dos na literatura (Heaman et al. 1990), diferindo na anomalia negativas
em Nd e no padrdo andmalo na regido dos ETRL (g2).

Xenotima A xenotima (YPO-O ¢ claramente hidrotermal, pois
ocorre exclusivamente nos greisens desenvolvidos sobre a facies glb

dos Maci¢os Pedra Branca e Mocambo. Relativamente aos seus con-
teados em ETRP, a xenotima divide-se em dois grupos (Fig. 5), onde
o grupo I apresenta teores em ETRPiOs entre 16 e 18% e o grupo II.
entre 8 ¢ 13%.

Exceto 0 Gd, os demais ETRP ocorrem em concentragdes, em geral,
entre 4 ¢ 5% no grupo I e entre 2,5 ¢ 3,5% no grupo II (Tabela 2). Os
conteudos em ETRL sdo muito baixos, com somatorio sempre inferior
a 1% (Fig. 5). La,0;, Ce)Os¢ Pr,O; apresentam conteudos inferiores
a 0,1%, e Nd,O; e Sm,0; atingem concentragdes de até 0,5% (tabela
2).

A xenotima do grupo [ apresenta teores de ETRP muito semelhantes
aos observados em xenotima do pegmatito Gloserheia, Noruega (Amli
1975), e em xenotima de pegmatitos ¢ fissuras dos Alpes (Demartin et
al. 1991). A xenotima do grupo II apresenta contetidos de ETRP
inferiores ao observado na literatura. Em ambos grupos, as variagdes
do ETRL sdo semelhantes as observadas por Amli (1975) e Franz et
al. (1996) (Fig. 5).

Os padrdes de ETR normalizados ao condrito da xenotima de
ambos grupos sdo fortemente ascendentes do La ao Gd tornando-se
aproximadamente planos na regido dos ETRP (Fig. 6). Diferem na
anomalia positiva em Pr observada na xenotima do grupo I e no leve
enriquecimento em ETRP apresentado por este grupo em relacdo ao
grupo 1II. Esses padrdes de ETR sio muito semelhantes aos obtidos por
Franz et al. (1996) em xenotima metamOrfica da Bavaria (Alemanha).
Diferem apenas na anomalia positiva em Pr constatada na xenotima
do grupo L.
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Torita A torita (ThSiO,) foi encontrada nas ficies mais evoluidas
de ambas as suites (glc e g2d), embora seja mais comum nos granitos
gl. Encontra-se em um avangado estado de metamictizacdo, o que
provoca a diminui¢do do seu relevo e cor de interferéncia.

Textural e quimicamente foi possivel individualizar dois grupos de
torita (Fig. 7), onde o grupo I € representado pela torita de granitos
inalterados, cujos conteados em Y,0; ¢ ETR,0; variam de 1% a 5%
e 2% a 6 % respectivamente, ¢ o grupo Il que ocorre em granitos
greisenizados e greisens, com conteudos em Y,0; ¢ ETR,0; mais
e%evados que no grupo I (4 - 7% ¢ 7 - 13% respectivamente) (Tabela
3).

Em ambos grupos, os ETRL tendem a ocorrer em concentragdes
inferiores a 0,5%. Dentre os ETRP, a torita é mais rica em Yb,O; (até
5%), seguido por Er,0;, Dy,0; e Gd,0;, em ordem decrescente
(Tabela 3).

A torita do grupo I é mais pobre em Y,0; e ETR,03; que a do
pegmatito granitico de Seerie, Colorado (Staatz et al. 1976), enquanto
que a do grupo II apresenta composicdo semelhante a daquele pegma-
tito (Fig. 7). A torita encontrada no pegmatito com tendéncia alcalina
de Harding, Novo México (Lumpkin & Chakoumakos 1988) é muito
pobre em Y,0; e ETR,0;, com concentragdes inferiores a da torita do
grupo I (Fig. 7).

A torita estudada possui P,Os, ZrO, e UO, em concentragdes de até
4,10 e 12,5%, respectivamente (Tabela 3). A torita com os mais altos
conteados em UO, foi encontrada em rochas que ndo apresentam
evidéncias de alteracdo hidrotermal supondo-se, portanto, que o mine-
ral ndo sofreu mudangas na sua composicdo quimica em decorréncia
da greisenizag¢do. Assim, é provavel que a torita original dos granitos
estudados era rica em UO,.

Os padroes de ETR da torita dos grupos I e II, normalizados ao
condrito, sdo contrastantes (Fig. 8). A torita do grupo I é mais rica em
ETRL e mais pobre em ETRP, com distribuigéo plana (La/Gd)y = 0,2),
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comparativamente a do grupo II, mais pobre em ETRL e mais rica em
ETRP, com aumento gradual do Nd ao Yb ((La/Gd)y= 0,06 - 0,08).

CRISTALOQUIMICA E SOLUCOES SOLIDAS O zircdo ¢
um mineral tetragonal com grupo 14i/amd. O mineral apresenta dois
sitios principais na sua estrutura, cuja formula geral pode ser escrita
como ABO,: sitio A = Zr, Hf, Y, ETR, U, Th e Fe ¢ sitio B = Si, P,
OH (Mumpton & Roy 1961, Speer 1982). A xenotima e a torita sio
isoestruturais com o zircao.

Zircao Os dados analiticos de zircdo foram dispostos em uma
diagrama ZR x SI (ZR = concentragdo atomica de Zr + Hf + U+ Y +
ETR; SI = concentragdo atomica de Si + P) (Fig. 9). No diagrama, os
dados localizam-se preferencialmente ao longo de uma linha ZR/SI =
1, mostrando que as analises estio completas, mesmo apresentando
baixos totais, pois a razdo descrita acima aproxima-se da observada
em zircao normal (Zr/Si = 1). Os pontos que se afastam muito da linha,
principalmente das facies glc e g2d, resultam de cristais metamicticos
ricos em agua.

Os baixos totais observados em algumas analises (Tabela 1) e a
auséncia de elementos ndo analisados (Fig. 9) indicam a existéncia de
elevados conteudos de agua no zircdo. O conteddo de H,O foi calcu-
lado por diferenga de 100% e os dados dispostos no diagrama ZrO, -
Si0, - H,O em base molecular (Mumpton & Roy 1961) (Fig. 10).
Ainda que se observe uma dispersao dos dados, as analises dispdem-se
preferencialmente ao longo da linha ZrSiO, - H,O, indicando que, na
estrutura do zircao, a 4gua ocorre essencialmente na forma molecular.

Espectros de Infravermelho obtidos em amostras de zircio das
facies mais evoluidas (glc e g2d) apresentam uma forte absor¢do na
regido de 3455 cm., interpretada como decorrente da presenga de agua
como H,0 (Marel & Beutelspacher 1976). Uma pequena absorgdo a
1630 cm." foi interpretada como devido a presenca de OH, ainda que
em pequenas quantidades, confirmando observagdes anteriores.
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Figura 5 — Variacdo nos conteiidos de ETRP e ETRL na xenotima
analisada e comparagdo com dados da literatura.
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Tabela 2 — Dados analiticos mais representativos de xenotima dos grupos I e Il. A férmula estrutural foi caleulada com base em quatro oxigénios.

Grupe 1 Grupo I
Amostra 1 2 3 4 [ [ [7 3 9 0 @ 12 13 14 15 1§ 17 18 19
Si0; 445 0 008 =nd 017 nd |nd ad. nd nd ad nd 022 251 ad 060 nd  0d 027
P05 32,65 3601 36,16 3559 3397 3633 38,04 36,04 38,03 3829 3822 3791 3484 3279 3844 34,71 3703 3782 3690
' ThO. 035 022 024 026 007 nd 0?7 nd. nd Ol 04¢ 013 022 033 005 006 nd nd 020
Nb,O; fhd. nd. ad 014 022 012 [005 nd 005 005 001 007 ad 022 006 Gl6 O nd 011
.0, 4593 45,13 4563 4609 4435 43,71 M823 48,57 48,87 4891 48,74 5089 41,38 4618 50,14 41,79 4674 5011 4598
La;0: [od nd. md. nd 00 005 |nd 001 ad  nd  nd 002 001 001 ad  ad 004 007 ad
Ce;0; 005 001 nd  nd  ad 002 005 005 nd 005 0,10 004 007 004 003 nd 002 002 004
Pr.0; [nd. nd. 004 008 wnd nd nd 009 008 003 nd nd  nd 001 nd 013 nd  nd  nd
N0, 006 ©15 nd €12 016 010 j025 017 013 021 619 023 020 018 O&I5 020 018 024 0l
Sm0, 036 035 020 053 052 069 [051 055 041 041 036 035 034 039 038 049 052 046 040
Gd,0: P90 346 3,13 355 351 348 275 252 248 229 231 230 207 220 214 284 321 255 1,97
Dy:0, [496 4,12 442 459 486 425 {336 307 275 254 301 287 286 271 260 357 402 348 208
Er;0; |32 404 433 404 422 415 [294 294 272 271 280 284 275 273 277 332 324 291 232
Y0, 554 454 495 374 397 388 {312 308 303 300 316 320 3,13 3,17 326 334 297 302 298
TOTAL 101,62 9833 99,23 9883 3 96,71 97,17 98,55 98 2200 1 9347 100,03 91,21 8 100,38 93,
Férmula Estrutural Calculada com Base em Quatro Oxigénios
i 0010 0003 0 0,006 0 0 0 0 0 [ 0,008 0,086 0 0,021 0 0 0,009
1,009 1,009 1,001 0990 1,026 [1,028 1,009 1,029 1,033 1,031 1,013 1046 0948 1,026 1,023 1,022 1016 1038
0,002 0002 0,002 0001 0 0 0 0,001 0,001 4,001 0002 0003 0 0 0 0 0,001
1] L1} 0,002 0,003 0002 j0,001 0 0,001 0001 © 0,001 0 0003 0,001 0003 0002 0 0.002
0,795 0,800 0815 0813 0,776 [0.819 0,853 0831 0,829 0826 0555 0781 0839 084! 0774 03! 0346 0313
0,002 O 0,001 0,002 0001 0,003 0,002 0001 0002 0002 0003 0003 0002 0,002 0,002 0002 0,003 0001
0,004 0,002 0006 0,006 0,008 0,006 0006 0005 0004 0004 0004 0004 0005 0,004 0006 0,006 0005 0005
0,038 0,034 0,039 0,040 0,038 0,029 0028 0,026 0024 0024 0024 0,024 0,025 0022 0033 0035 0027 0,022
0,044 0,047 0,049 0,054 0,046 0035 0,033 0,028 0,026 0031 0,029 0033 0,030 0,026 0,040 0,042 0032 0,022
0,042 0,045 0,043 0046 0043 0,029 0030 0027 0,027 0028 0028 0031 0029 0027 0036 0033 0029 0026
0046 0,056 0038 0047 0,039 |0,030 0031 0030 0028 0031 6031 0034 0033 0603t 0035 0.0630 0028 0030
1,992 1,992 1,996 2,003 1979 (1980 1992 1978 1976 1,978 1,989 1,966 2,003 1962 1973 1983 1987 1969 |
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analisada e comparag@o com alguns dados da literatura,

Os elevados conteidos em UQO, e ThO, nos cristais de zircdo
estudados devem-se a atuagdo das solugdes solidas zircdo - uraninita
e zircio - tonta. Os teores maximos observados correspondem a um
maximo de 0,75 %mol de USiOy4 ¢ 4,17%mol de ThSiO, em solugao
solida no zircdo, valores que se localizam dentro dos campos de
estabilidade propostos por Mumpton & Roy (1961) para as solugdes
solidas limitadas existentes entre zircdo -uraninita (maximo de 4 + 2
%mol de USiO, no zircdo) e zircdo - torita (maximo de 4 + 2 %mol de
ThSiO, no zircio).

Uma das principais substitui¢des conhecidas no zircdo é a que rege
a solucdo solida com a xenotima (Speer 1982, Burt 1989, Deer et al.
1997):

(ETR, Y)*, + P*g & Zr™, + Si** (1)

No caso da Subprovincia Parand, o conteido em P,Os no zircao é,
em geral, baixo ou nulo (tabela 1), indicando que a substituicdo (1) nao
¢ a Unica responsavel pela entrada de cations trivalentes na estrutura
do mesmo.

Pointer et al. (1988a), estudando torita do granito Ririwai, Nigéria,
propdem uma substitui¢ao do tipo:

R™, (8i0,0H, )" 5 & Th*, (8i0)" (2)
que explicaria a entrada de cations com valéncia n < 4 na estrutura da
torita pela substituicdo do oxigénio por OH no sitio tetraédrico. Como
a torita € o zircao sao isoestruturais, os elementos envolvidos nesta
substituicio apresentam a mesma valéncia e ocupam 0s mesmos sitios
estruturais, propde-se uma substituicdo semelhante para explicar a
entrada de cations trivalentes na estrutura do zircao:

(ETR, Y)**,, (§i0,0H)* 5 & Zr*, (5i0,)*; (3).

Figura 8 - Padrdes de ETR normalizados ao condrito da torita dos
grupos [ e IL. -

que ¢ favorecida pela constatacdo da existéncia de pequenas quanti-
dades de OH no zircdo.

Xenotima A xenotima e o zircio relacionam-se através da substi-
tuicao (1) (Speer 1982, Robinson 1987, Deer et al. 1997), que governa
a solugdo solida entre ambos. O baixo contetido de ZrO2 da xenotima
estudada (abaixo do limite de detec¢do) mostra que a substitui¢do (1)
ndo ¢ atuante nas mesmas. As principais substituigdes na xenotima
podem ser observadas na figura 11. Os dados de xenotima estudada
situam-se proximos ou sobre o eixo X, mostrando que a diminui¢do
dos contendos de ETR, Y e P ndo se deve as solugdes solidas xenotima
-huttonita, xenotima - torita ¢ xenotima - coffinita, pois, neste caso,
haveria um maior contetido em Si que o observado. Presume-se que a
retirada de Y e P da estrutura da xenotima deva-se a metamictizagdo
incipiente da mesma, e que os elevados contetidos de ETR devam-se
a substituicdo de Y por ETR no sitio octaédrico.

Torita Os elevados teores de UOi em torita dos grupos I e II ¢ ZrO,
em torita do grupo I correspondem a um contetdo maximo de 8,8 %
mol de USiOy4 e 6,6 % mol de ZrSiO4 em solucdo solida. De modo
geral, esses contetidos caem dentro dos campos de estabilidade pro-
postos por Mumpton & Roy (1961) entre torita - uraninita (maximo de
20%mol USiO, na torita) e torita - zircdo (maximo de 6 = 2 %mol
ZrSiO4 na torita). Uma analise de torita do grupo I apresenta teor
andmalo de ZrO, (10%), que implica na presenca de até 14% molar
de ZrSiO4 em solugdo solida, o que ultrapassa o limite de estabilidade
proposto por Mumpton & Roy (1961). Provavelmente este valor se
deve a um intercrescimento entre zircdo e torita ou & presenga de



554

Revista Brasileira de Geociéncias, Volume 29,1999

Tabela 3 - Dados analiticos mais representativos de tonta dos grupos I e H. A formula estrutural foi calculada com base em quatro oxigénios.

Grupe I . G I
(Amostra I 2 3 4 5 6 7 [ 5 .10 11 2 13 14 is 16 17 18 1%
850, 13,72 1290 14,18 1967 1498 1455 13,65 1578 1653 18,21 1823 522 1845 1658 1477 13,79 1276 1451 13,75
Zr0, d nd.  nd 1000 nd nd nd nd nd nd nd 4 376 nd, ad 414 324 nd 084
POs 282 402 093 L24 142 122 409 371 065 034 418 [2,13 202 237 198 420 298 251 269
U0, 103 100 529 143 893 861 020 078 1150 1079 1243 17 LI0 067 268 233 244 7153 661
IThO, 240 4667 53,24 3047 4857 4539 47,08 3835 4448 41,55 4454 2726 3406 3853 3768 3246 2582 4119 3974
Y0, 26 535 355 394 305 281 433 392 340 268 LI4 [656 678 708 730 412 487 457 524
La:0s  $0.07 007 005 006 018 006 014 nd 615 028 049 |nd 008 nd nd  GO7T 040 003 005
ICe,0, 010 015 024 045 059 064 025 012 066 079 119 025 0,19 009 012 005 079 010 005
Pr.0; 02 002 wd 017 011 816 011 003 009 012 029 hd 016 00l od ed 023 nd nd
N0, [0,07 016 025 004 037 028 013 014 040 066 077 P23 ad 0,10 018 007 044 006 012
sm0. J030 017 015 068 041 026 €22 018 0620 025 025 P02 009 008 nd 004 027 0,17 016
Gd0, J083 076 08 068 060 058 1,08 09% 071 070 020 [io3 079 076 101 105 150 116 107
Dy0: (147 147 1,00 122 079 063 140 153 094 078 022 |74 147 150 165 238 272 208 246
Er,05 143 1,74 038 LIZ 060 056 122 L18 075 078 020 per 252 252 263 25 273 213 242
M 15 240 094 135 040 048 094 101 071 058 023 J513 516 499 504 360 387 281 309
TOTAL 81,76 7688 8148 80,73 3109 76,33 7494 47,71 8118 7551 8045 910 766) 7529 7504 7098 65,16 7895 7833
Férmula Estrutural Caleulada com Bage em, Quartzo Oxigénios
Si 0,811 0014 1,035 0942 0964 0858 1,004 1,019 1,112 1,011 959 1,036 0,999 0939 0856 0880 0,904 0,363
Zx 0 0 0258 0 0 0 0 0 0 0 146 0,103 0 0 0,125 0,109 0 04026
P 0214 0051 0,055 0076 0069 0217 0200 0034 0018 0,009 [0.113 009 0121 007 0,221 0074 0,133 0,143
i 0014 0076 0,017 0,125 0,127 0,003 0011 0,158 0,147 0168 J0.030 0,014 0009 0038 0032 0037 0,104 0,092
ITh 0,668 0781 0472 0695 0.685 0.674 0556 0,624 0577 0617 J6I9] 0435 0,528 05435 0456 0405 0,584 0,368
Y 0,179 0,122 0,110 0,102 009 0,145 0133 4,12 0087 0037 0,220 0203 0227 0.247 0,136 0,179 0151 075
Ce 0,003 0,006 0,003 0014 0016 0,006 0.003 0,015 0018 0027 0006 D004 0,002 0003 0.001 0020 0,002 0,002
Gd 0016 008 0012 0014 0013 0023 0021 005 0014 0006 0,021 0015 0015 0021 0022 0,034 0,024 0022
Dy 0,030 0,023 0021 0016 0013 0,028 0031 0019 0015 0004 J0.035 0027 0029 0034 0047 0,060 0,044 0,050
Er 0,034 0018 018 0012 0012 0,024 0024 0004 0015 0004 J0052 0044 048 0053 0050 0,059 0,042 0048
Yb 0046 0018 0022 0008 0,010 0,018 0,020 0014 G011 0.004 J0.099 G088 0092 0098 0.070 0.083 0,053 0059
[TOTAL 2,005 2027 2023 2004 2,008 199 2003 2024 2014 1957 [,072 2,065 2,070 2085 2018 2,40 2,041 2,043
n.d. — njo deteclado.
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Figura 9 — Concentragdes atdmicas deZR (ZR =Zr+ Hf + U+ Y +
ETR) e 81 (SI = St + P) nos cristais de ziredo estudados.

microinclusdes de zircdo. Contudo, ndo deve ser descartada a hipotese
de parte desse ZrSiO, estar metaestavel na estrutura da torita (Mump-
ton & Roy 1961, Pointer et al. 1988a).

As correlagdes negativas entre (ETR + P) e (Th + Si) (Fig. 12) e
positiva entre Y e ETR (Fig. 13) indicam a atuagdo da substituigao:

(ETR, Y )y + Py <=>Th"", + S{*5 (4)
que representa a solucdo sOlida existente entre xenotima e torita
(Lumpkin & Chakoumakos 1988, Pointer ef al. 1988a, Kamineni &
Lemire 1991). Entretanto, quando as analises sdo dispostas em um
diagrama (Y + ETR) x P (em termos de atomos por formula unitaria)
(Fig. 14) constata-se que, mesmo havendo uma correlagdo positiva
entre esses elementos, os pontos nao se dispdem ao longo de uma linha
(Y + ETR)/P =1, de modo que a equagao (4) ndo deve ser a unica
responsavel pela entrada de Y, ETR e P na estrutura da torita.

Pointer et al(1988a), estudando torita do Granito Ririwai, Nigéria,
propuseram a existéncia de uma substituicdo do tipo:

(Y +ETR)" x (Si00H) 5 < Th* s (Si04)"5 (5)

0 que explicaria o excesso de Y ¢ ETR em relagao ao P pela entrada
de agua no sitio tetraédrico. Segundo esses autores a equagdo (2),
semelhante & (5), explicaria a entrada de cations R™ comn<4na
estrutura da torita.

Os baixos totais € a intensa metamictizacdo dos cristais de torita
indicam a presenca de uma grande quantidade de agua neste mineral.
O conteudo, calculado por diferenca de 100%, varia entre 15 e 45%,
que ¢ significativamente maior que os conteiidos apresentados por
Speer (1982) como sendo os mais elevados da literatura (15%). Isto

(Mumpton & Roy 1961) no qual estdo dispostos os dados de zircao,
que se dispdem preferencialmente ao longo da linha ZrSi0y = H20 .

sugere que a torita analisada é mais metamictica que a torita da
literatura ou trata-se de torogumita -Th(SiOy4); . x (OH)x. A disposicao
das analises em um diagrama SiO, - ThO, - H,O em base molecular
(Mumpton & Roy 1961, Speer 1982) (Fig. 15) mostra que, além da
torita estudada ser anomalamente rica em agua, ela vai estar essencial-
mente na forma molecular, inviabilizando a hipotese de que se trata de
torogumita. Entretanto, assim como para o zircio, uma por¢do desta
agua deve estar na forma de hidroxila, favorecendo a substitui¢ao (5).

DISCUSSAO Comportamento do zircio e da torita du-
rante a evolucio magmatica. ZIRCAO O zircdo dos grani-
tos gl e g2 apresenta um enriquecimento progressivo em Y,0;,
ETR,0; (principalmente ETRP), ThO, e UO, a medida que se pro-
cessa a evolucdo magmatica (Fig. 2 e 3 e tabela 1), fato que se reflete
na diminui¢do da razio (La/Gd)N no zircdo (0,05 - 0,03 entre gla e
glc e 0,3 -0,06 entre g2b e g2d) (Fig. 4a e b). O zircdo das facies mais
evoluidas possui composi¢do que difere daquela de um zircdo ideal,
sendo mais suscetiveis a a¢do de processos tardi/pds-magmaticos, e
apresenta um maior grau de metamictizagdo que aquele das facies
menos evoluidas.

Botelho (1992) constatou que Y, U, Th e ETRP apresentam um
carater incompativel durante a evolugdo dos granitos gl. Na suile g2
U ¢ ETRP possuem um carater incompativel enquanto Y e Th ndo
apresentam comportamento muito evidente durante a evolu¢do mag-
matica, constatacdes favorecidas pelo fato do zircdo se tornar enri-
quecido nesses elementos entre glaeglce entre g2b e g2d.
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Figura 11 — Diagrama (Th + U + 8i) versus (ETR + Y + P} de Franz

et al. (1996). Os dados, em dtomos por formula unitdria, foram

multiplicados por quatro, em acordo com o apresentado pelo autor.
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Figura 13 - Correlagdo positiva entre Y ¢ ETR (em termos de dtomos
por férmula unitdria) mostrande a entrada conjunta desses elementos
na estrutura da torita.

TORITA A torita foi encontrada apenas nas facies mais evoluidas
das suites gl e g2 (Teixeira 1998), sendo mais comum nos granitos g,
confirmando observagoes de Botelho (1992) de que os granitos gl sao
mais enriquecidos em Th que os granitos g2 e que este elemento
apresentou um carater incompativel durante a evolugdo magmatica,
tornando-se compativel apenas ao final da mesma, quando ocorre a
precipitacdo da torita.

Comportamento dos minerais durante a greisenizacéo
ZIRCAO Segundo Botelho (1992), o enriquecimento do zircdo das
facies mais evoluidas em Y e ETR deve-se a evolu¢do magmatica e
ndo a processos tardi/pds-magmaticos. Entretanto, quando se compara
os dados de zircao dos granitos, granitos greisenizados € greisens
coletados em um mesmo ponto observa-se que os cristais encontrados
em granitos greisenizados e greisens tendem a ser mais ricos em Y e
ETR que os dos granitos (Fig. 16). Isto mostra que, embora a evolugdo
magmatica tenha influenciado na variacdo de Y e ETR no zircao (Fig.
3), houve reequllfbno parcial do mesmo durante o evento hidrotermal.
O zircdo ¢ comumente considerado um mineral resistato € imune a
alteracdo. Entretanto, sob determinadas condi¢Oes hidrotermais, min

eral pode ser destruido ou ter sua composicdo quimica alterada. Alder—
ton et al. (1980), estudando granitos alterados do sudeste da Inglaterra,
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dtonmos por frmula unitdria) na torita estudada.
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Figura 15 — Diagrama Si02 — ThO2 — H20 em base molecular
{Mumpton & Roy 1961) onde estdo dispostos os dados analiticos de
torita dos grupos I ¢ I1.
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Figura 16—~ Relagdo entre os conteiidos de Y203 e ETR203 em zircdo
de granitos e de graniios greisenizados e greisens relacionados.

observaram que, durante o processo de turmalinizagdo, hd uma di-
minui¢do significativa no conteido de zirconio no zircdo. Entretanto,
esses autores ndo observaram a influéncia de processos como greis-
enlzagao cloritizacdo e argilizagdo sobre os cristais estudados.

O zircdo do Granito Ririwai, Nigéria, foi afetado de varias maneiras
pelos eventos hidrotermais atuantes nessas rochas (Pointer et al.
1988b). Estes autores observaram que o zircdo de rochas metassomati-
cas estdo corroidos ou apresentam "manchas escuras" nas quais o
zircOnio foi substituido por Y, U e Th. Bilal (1991), estudando as
rochas graniticas do Macigo Sucuri, observou que o zircao de albititos
e granitos greisenizados ¢ mais rico U, Th, Y, P, Ca ¢ Fe. Segundo
esses autores, o transporte de Zr, Y, U e Th pelo fluido hidrotermal
requer a complexagao desses elementos com anions ou grupos anioni-
cos do tipo COs, HPO,”, CI, F, de modo que a composi¢do do fluido
hidrotermal ¢ fundamental para promover a quebra do zircio e a
lixiviagdo dos elementos.

O acido fluoridrico (HF) é o unico acido capaz de dissolver o zircio,
ainda que com dificuldade (Dietrich 1968, Krogh 1973, ambos apud
Rubin ez al. 1989), de modo que a dlssolucao do zircdo e lixiviagdo de
zirconio envolvem a presenga de F* no fluido hidrotermal. A presenca
de uma grande quantidade de fluorita nos greisens estudados e a intima
associacdo deste mineral com o zircdo (o zircao ¢ comumente encon-
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trado como inclusdes na fluorita) mostram que o fluido hidrotermal
era enriquecido em F~ e que a presenga deste anion no mesmo foi
responsavel pela alteragdo quimica do zircdo durante a greisenizagio,
com o seu enriquecimento em Y ¢ ETR.

XENOTIMA Foi constatada a presenca de xenotima apenas nos
greisens desenvolvidos sobre a facies gl b. Nos granitos glb foram
observados numerosos minerais magmaticos portadores de ETR, YEP
como apatita, allanita, monazita e zircdo (Teixeira 1998). Entretanto,
apatita e allanita ndo foram encontradas nos greisens, sugerindo a
destrui¢do destes minerais durante o evento hidrotermal. Deste. modo
a grelsemzagao provocou a liberagdo de elementos como Y, P*
ETR’ pela destrui¢do de minerais preexistentes, criando condlgoes
para a precipitagdo de xenotima secundaria nos greisens desenvolvidos
sobre os granitos glb.

TORITA - A torita torna-se enriquecida em Y,0; ¢ ETR,0; com a
greisenizagdo (Fig. 7 e 8), fato que é acompanhado por uma diminui¢do
no conteudo de Th, e no tamanho e quantidade de torita até o seu
desaparecimento quase total nos greisens (Teixeira 1998).

Y, Th e ETR sdo comumente considerados como elementos
iméveis, entretanto, sob determinadas composi¢oes do fluido hidroter-
mal, Y e Th podem ser mobilizados dos seus sitios originais (ver
discussdo sobre o zircdo). Um comportamento semelhante foi consta-
tado em relagdo aos ETR. Para que haja o transporte desses elementos,
o fluido hldrotermal deve ser enriquecido em HCOs, CO;, F, CI,
HSO, ou SO,”. Entretanto para que possam ser transportados a longas
distancias, os ETR devem estar na forma de compostos altamente
soluveis e de dificil dissociagdo (Kosterin 1959, McLennan & Taylor
1979, Alderton et al. 1980, Baker 1985). A presenca de fluorita e
fluorcarbonatos nos greisens sugere que F e CO;” eram compostos
comuns nos fluidos greisenizantes, capazes portanto de provocar a
lixiviagdo/mobilizacdo do Y, Th ¢ ETR e, consequentemente, o enri-
quecimento da torita em Y ¢ ETR e seu empobrecimento em Th durante
a greisenizagao.

CONCLUSOES - Nos macigos estudados os principais minerais
acessorios concentradores de ETRP sdo zircdo, xenotima e torita.
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Destes, apenas o zircdo foi encontrado em todas as facies, tanto em
granitos quanto em greisens.

O zircao apresenta aumento progressivo nos conteidos de UQO,,
ThO,, Y,O; ¢ ETR,O; com a evolugdo magmatica. Cristais de zircdo
envolvidos na greisenizagdo também apresentam enriquecimento em
Y e ETR, mostrando que mesmo sendo considerado como mineral
resistato, ele também foi afetado pelo evento hidrotermal. O zircdo da
suite g 1 apresenta dois trenas de enriquecimento, com razdes
Y,0Oy/ETR,O; maiores e menores que 1 respectivamente. O zircdo de
g2 possui razdo Y,OyETR,0; geralmente maior que 1. A entrada de
U e Th na estrutura do zircdo deve-se a atuacgdo das solugdes solidas
zircdo - uraninita e zircao - torita respectivamente Aentradade Y e
ETR deve-se gm parte a solugdo solida zircdo - xenotima e em parte
asubstltulgaoO < OH no tetraedro de silica.

Existem dois tipos de xenotima diferenciaveis entre si através dos
seus conteudos em ETRP: a xenotima do grupo I é mais rica nesses
elementos que a xenotima do grupo II. A principal substituicdo na
xenotima deve-se a entrada de ETR em substitui¢do ao Y no sitio
octaédrico.

Existem dois tipos de torita: grupo I - encontrada em granitos, e
grupo II - encontrada em granitos greisenizados ¢ greisens. A torita
do grupo II € mais rica em Y e ETR que a do grupo I, de modo que ha
um enriquecimento da torita nesses elementos durante o evento hidro-
termal. Os elevados conteudos em UO,, ZrO, na torita devem-se,
respectivamente, a agdo das solugdes solidas torita - uraninita, torita -
zircdo, enquanto os de Y,0; ¢ ETR,0O; relacionam-se a solugdo solida
torita - xenotima, embora parte da entrada de cations_trivalentes na
estrutura deste mineral deva-se a substituicio de O por OH™ no
tetraedro de silica.
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