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Abstract  MINERALOGY, MORPHOLOGY, AND CRYSTAL-CHEMISTRY OF MONAZITE FROM CATALAO
(GO, BRAZIL) The Cataldo alkaline carbonatite complex hosts a number of mineral resources including monazite.
This mineral is a common accessory phase in two lithological units: carbonatite and silexite. Textural evidence suggest
that monazite replaced carbonates in the carbonatite and crystallized simultaneously with quartz in the silexite.
Monazite was resistant to the strong laterization that affected the massif, except for the incipient transformation into
gorceixite or cerianite. In both carbonatite and silexite, monazite occurs as a complex aggregate of sub-micrometric
crystals, showing unusual morphological and chemical characteristics. It contains Ca, Sr, and Ba in the A-site, and
shows a certain degree of hydration indicated by ATD and IV data. Structural formulae calculated on the basis of sum
of cations=1 show a moderate ionic deficiency in the anionic site. Rietveld reffinement indicated poor crystallinity.
Notwithstanding these peculiar characteristics, cell dimensions are similar to those of standard monazite.

Keywords: monazite, rare-earth elements, carbonatite, barium, strontium, Cataldo 1.

Resumo O complexo alcalino-carbonatitico de Cataldo I contém diversos recursos minerais incluindo monazita, que
¢ uma fase acesséria comum em duas unidades litoldgicas: carbonatito e silexito. Evidéncias texturais sugerem que a
monazita substitui os carbonatos no carbonatito e cristaliza simultaneamente ao quartzo no silexito. A monazita
mostrou-se resistente a alteragdo laterftica que afetou o complexo, exceto pela incipiente transformagio em gorceixita
¢ em cerianita. Em ambas as rochas a monazita ocorre como complexos agregados de cristais submicrométricos, com
morfologias e composi¢io quimica incomuns. A monazita contém Ca, Sr e Ba no sitio A e mostra um certo grau de
hidratagfo, indicado pelos dados de ATD e EIV. As férmulas estruturais calculadas na base soma dos cétions=1
mostra moderada deficiéncia no sitio aniénico. O refinamento da estrutura segundo o método de Rietveld indica pobre
cristalinidade. Ndo obstante estas caracterfsticas peculiares, as dimensdes da cela unitdria sdo similares 4 monazita

padrio.

Palavras-chave: monazita, Elementos Terras Raras, carbonatito, Cataldo I, bério, estroncio.

INTRODUCAO O complexode Catalidol (GO) Ocomplexo
ultramdfico-alcalino-carbonatitico de Cataldo I estd localizado no
sudeste do Estado de Goids (15 km a nordeste da cidade de Cataldo
e 280 km ao sul de Brasilia), a 18°08’ de latitude sul e 47°48" de
longitude oeste. A estrutura forma um platd subcircular - eixos
NWeNE com cerca de G e 5,5 km, respectivamente -, sustentado
por rochas quartziticas encaixantes fenitizadas quando da intrusio
do complexo. Estd em altitude média de 900 m, elevando-se cerca
de 100 m acima dos terrenos circundantes. A parte interna da
elevagio apresenta relevo suave e condig¢oes favordveis ao
aprofundamento dos perfis de alteragiio, que chegam a atingir
mais de 100 m de espessura (Carvalho 1974).

O clima atual é tropical imido, com média anual de temperatura
de 22°C e média anual de precipitagio de 1750 mm, com
pluviosidade mais elevada de setembro ou outubro até margo ou
abril.

Cataldio I ¢ um dos vérios complexos alcalino-carbonatiticos
mesozoicos que ocorrem nas bordas da Bacia do Parand, ao longo
de falhas profundas, com dire¢io NW. A intrusdo do complexo,
no Cretédceo superior, deformou os quartzitos e micaxistos do Gru-

po Araxd (Proterozéico Médio). Flogopititos e carbonatitos sao
0s principais tipos litolégicos observados, ocorrendo em comple-
xas associagdes de alterndncia (Fig. 1). Dunitos, piroxenitos e
foscoritos estdo presentes subordinadamente.

Virios autores estudaram o complexo de Catalao, do ponto de
vista geologico, mineralogico e econdmico. Entre eles destaca-se
Vallarelli (1971) que, em estudo sistemético da mineralogia de Cataldo
I, reconheceu opticamente a presenca de rabdofanio, e, por difragio
de raios-X, de monazita e outros fosfatos.

Ulbrich & Gomes (1981) apresentaram uma classificagio dos
complexos alcalinos brasileiros na qual Catalio [ estd incluida no
tipo III, caracterizado pela predomindncia de flogopititos e
carbonatitos. Araijo & Gaspar (1992) mencionaram ainda a pre-
senga de anfibdlio-flogopitito e bebedourito. Segundo esses au-
tores, os carbonatitos de Cataldo I seriam resultado de intenso
autometassomatismo potdssico a que teriam sido submetidas as
rochas ultraméficas primdrias. Os minerais de Cataldo I séo, de
modo geral, semelhantes aos de outros complexos similares do
mundo. Contudo, € excepcional a presenca, nos flogopititos, de
priderita - 6xido de K, Ba, Ti e Fe -, mineral que tem sido descrito

I - Instituto de Geociéncias, USP, R. do Lago 562, 05508-080, Sao Paulo, SP, Brasil; e-mails: mcristol @usp.br, soniaoli@usp.br ¢ vferrari @usp.br
2 - Lab. Minéralogie et Cristallographie, Un. Paul Sabatier, 39, Allées Jules Guesdes, 31400, Toulouse, France; e-mails: fontan@cict.fr e parseval@insa-

tlse.fr

Revista Brasileira de Geociéncias, Volume 34, 2004

135



Mineralogia, morfologia e cristaloquimica da Monazita de Catalao | (GO, Brasil)

Sedimenlos recenles
Solo lateritico rico em magnelila
Solo lateritico rico em vermiculila

Laterila nodular

Canga laleritica rica de magnelita

nod

Conglomerado limonitico

Sedimenlos argilosos
(I- Lagoa Seca)

Silexito
Quarlzito fenitizado

Metamorfilos

| S8 HE]

Conlalo delinido

- Conlalo aproximado

............ Conlalo encoberto
— — Falha
—-—.=— Falha encoberla

s Zona de brecha

Eslrada
——= Cursos d'agua

e Furos de sondagem

Sw

| Frente 1

superficie
topografica

cava

_da mineragao

! i | !

| ] I

' fl I > ebt ' cebt>fl !

|| flogopitito (fl)

fl > cbt

carbonatito (cbt)

"¢bt>fl | cbtNbeBa |

carbonatito com Nb e
barita
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apenas em kimberlitos e lamproitos (Araujo & Gaspar 1992).
Lapido-Loureiro (1995) considerou que também os flogopititos
seriam resultado da transformagio, por intenso autometassoma-
tismo potdssico, das rochas ultramificas primdrias (dunitos e
piroxenitos), formando flogopita, carbonato, opacos (magnetita,
ilmenita e pirita), apatita, serpentina, clinohumita e titanita. Identi-
ficou quatro processos de transformagio das rochas do complexo
- flogopitizagao, carbonatizagao, serpentinizagao e silicificagio -,
que jd haviam sido mencionados por Carvalho (1974). Lapido-
Loureiro (1995) destacou as grandes dimensoes e o caréter irregu-
lar dos volumes de carbonatito silicificado em Cataldo I. Explicou a
silicificagio desses grandes volumes de rocha com base tanto nas
reagOes das rochas ultrabdsicas intrusivas com o CO, juvenil, for-
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mando flogopita e carbonato e liberando silica, como a partir da
fenitizagdo das rochas silicdticas encaixantes, provocada pela
intrusdo do carbonatito, processo que promoveria uma
dessilicificagao das rochas, liberando silica para a formagao dos
silexitos.

Baecker (1983) identificou trés eventos magmaticos na génese
do complexo. No primeiro as rochas geradas foram foscoritos e
piroxenitos, no segundo, carbonatito sovitico, e no terceiro,
carbonatito magnesiano. Entre o segundo e o terceiro evento hd
fortes evidéncias de hidrotermalismo com geragio de veios de
apatita, quartzo e barita. Outro evento hidrotermal mais tardio foi
responsdvel pela generalizada silicificagdao que afetou as rochas
do complexo. Pereira (1995) também reconheceu as geragoes
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magmiticas e hidrotermais entre as rochas presentes, tendo ainda
estudado seu intemperismo.

O intemperismo desenvolveu sobre as rochas do complexo um
espesso manto que pode ultrapassar 100 m, onde houve concen-
tragio de fosfato, nidbio, elementos terras raras, titdnio e vermiculita.
As concentragdes de apatita foram formadas essencialmente por
acumulacdo residual durante a alteragio, embora haja alguma
neoformagao de apatita supérgena (Toledo 1999). A evolugio
lateritica do carbonatito e o comportamento dos ETR durante esse
processo foram estudados por Oliveira & Imbernon (1998). Tassinari
et al. (1998) estudaram aspectos referentes i caracterizagio
tecnoldgica dos materiais ricos em ETR, indicando tratar-se de ma-
terial de dificil separagio em vista da granulagio extremamente
fina. O mesmo fez Neumann (1999), com as concentragdes
monaziticas associadas aos silexitos (média de 10,05% TR,0,), aos
materias lateriticos (média de 8,39% TR,0,), e ao carbonatito fresco
(média de 6,64% TR,0,), concluindo que todos os tipos sido, por
enquanto, invidveis para aproveitamento econdmico, devido a sua
forma de ocorréncia. O fato de a monazita ocorrer finamente crista-
lizada e em intima associa¢do com os minerais de ganga impossibi-
lita liberagdo suficiente, a ndo ser por meios demasiadamente one-
rosos.

Das cinco riquezas minerais principais no complexo - apatita,
pirocloro, monazita, anatisio e vermiculita - apenas as duas primei-
ras estdo em processo de lavra. O fosfato € minerado pela Ultrafértil
e pela Copebris, e o nidbio, pela Mineragao Cataldo. Com relagio
aos depdsitos de ETR, foram identificados dois tipos, um de supos-
ta origem hidrotermal, associado ao silexito na drea do Cérrego do
Garimpo, e um residual, associado ao manto de alterag@o derivado
do carbonatito/flogopitito, onde também se concentram apatita,
anatdsio e pirocloro.

Apesar de o complexo de Catalao I estar sendo estudado siste-
maticamente hd mais de 30 anos, apenas muito recentemente seus
fosfatos vém sendo conhecidos com maior detalhe (Toledo 1999,
Neumann 1999, Toledo er al. 2002). Até o momento ainda nao foi
realizada uma caracterizagdo pormenorizada de um de seus princi-
pais minerais de minério - a monazita. O presente trabalho, que traz
dados mineral6gicos e cristaloquimicos referentes 4 monazita asso-
ciada ao silexito e ao carbonatito, visa preencher essa lacuna.

Monazita O grupo estrutural da monazita é constituido, segundo
Fleischer er al. (1990), por arsenatos, fosfatos e silicatos
monoclinicos de férmula geral A B O, , (A =Bi, Ca, Ce, La, Nd, Th,
Ue B = As, P, Si). Dentro desse grupo, o fosfato monazita é o mais
comum mineral de ETR, ocorrendo em vérios ambientes geol6gi-
cos, com ampla diversidade de composigao e morfologia.

Na estrutura da monazita, os cations trivalentes de ETR estio
coordenados por nove dtomos de oxigénio. Os poliedros assim
delimitados compartilham vértices, formando cadeias ao longo da
diregdo b; essas cadeias estdo ligadas na direg¢ao ¢ por tetraedros
(PO,*) que compartilham vértices com os poliedros das cadeias
adjacentes, formando uma camada paralela ao plano (100). Essas
camadas estdo empilhadas na diregao a, compartilhando os vérti-
ces entre 0s poliedros ETRO, para formar cadeias em ziguezague na
diregio [ 101] (Huminicki & Hawthorne 2002). A estrutura da monazita
incorpora preferencialmente os ETR leves, maiores, em compara-
¢A0 a0 xenotimo, em cuja estrutura estdo alojados os ETR mais
pesados e menores (Ni et al. 1995).

A sintese mais ampla sobre a ocorréncia deste mineral é encon-
trada em Overstreet (1967). A monazita ocorre em variados ambien-
tes geolGgicos (magmdticos, metamdorficos, hidrotermais e
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intempéricos), com ampla distribui¢io como mineral acessorio
em rochas metamérficas de grau alto e intermedidrio, derivadas
de sedimentos argilosos, como xistos, gnaisses e migmatitos.
Raramente estd presente em calcarios e calcdrios metamorficos.
Em rochas magmiticas, ocorre em diorito e granito a muscovita,
além de pegmatitos e veios de quartzo. Entre as rochas alcalinas,
é encontrada em nefelina-sienitos e sienitos pegmatiticos, sendo
abundante em carbonatitos, e ainda em rochas alcalinas vulcéni-
cas e diques relacionados. Devido 4 sua alta estabilidade quimica
e fisica, concentra-se em depdsitos tipo placer, sendo os placers
marinhos o ambiente dos depdsitos economicamente mais im-
portantes. No entanto, ha referéncias na literatura sobre a altera-
¢do de monazita por intemperismo (Mariano 1989; Neuman 1999),
assim como sobre sua gerag@o pelo mesmo processo (Rose er al.
1958, Mitchell er al. 1976, Rosemblum & Mosier 1983, Preinfalk &
Morteani 1986, Lottermoser 1990, Chakhmouradian & Mitchell
1998).

Junto com a bastnaesita, a monazita é mineral de minério dos
principais depésitos de ETR no mundo. Suas caracteristicas
morfolégicas e quimicas influem na qualidade dos minérios e na
eficdcia dos processos industriais de concentragio (Lapido-Lou-
reiro 1994, Neuman 2000). Desde a década de 70, a importincia da
monazita alcangou o Ambito da ciéncia ambiental, pois sua estru-
tura estdvel tem sido investigada por representar um modelo para
um composto sintético ideal passivel de imobilizar radionuclideos
presentes em lixo radiativo (McCarthy et al. 1978, Ewing & Wang
2002). Nio obstante, alguns trabalhos recentes tém indicado a
necessidade de revisao do suposto cardter inerte da monazita
(Hecht & Cuney 2000, Poitrasson et al. 2000, Read et al. 2002).

No Brasil, os depdsitos mais importantes de monazita para
aproveitamento econdmico sao os placers marinhos situados no
estado de Espirito Santo (Leonardos Jr. 1974). A monazita ocorre
também associada a carbonatitos e seus produtos de alteragao
lateritica, mas até hoje esses depdsitos ndo apresentaram viabili-
dade econdmica.

AMOSTRAGEM E TECNICAS ANALITICAS A monazitaem
Cataldo I ocorre em duas situagdes distintas: como mineral do
carbonatito fresco ou intemperizado (associada a carbonatos,
apatita e, menos comumente, quartzo, além de minerais gerados
pelo intemperismo como goethita, crandallita e argilominerais), e
como mineral do silexito (associada ao quartzo, barita e apatita e
aos minerais supérgenos, goethita e hollandita).

Para este estudo, foram utilizadas amostras das duas situagoes
mencionadas, retiradas de furos de sondagem, no caso da asso-
ciagio com os carbonatitos, e de afloramentos expostos pelos
trabalhos de mineragio de fosfato no complexo, na drea do
Corrego do Garimpo, no caso da associagao com os silexitos. Os
critérios utilizados na amostragem em cada caso foram distintos.
A amostragem do carbonatito visou investigar o efeito do
intemperismo sobre a monazita. Em fungao disso, procurou-se
amostrar monazita associada a rochas com graus de intemperismo
varidvel, isto €, desde carbonatito bastante intemperizado, en-
contrado a profundidades reduzidas, a carbonatito que mostras-
se grau de altera¢@o apenas incipiente, 0 que 0Corre Com as amos-
tras de maiores profundidades. No caso da amostragem do silexito,
as amostras expostas na frentes de lavra nio apresentavam dife-
renciagio visivel em termos de grau de alteragao intempérica.
Assim, na amostragem considerou-se apenas a variagao mesosco-
pica das concentragoes de monazita, em geral expressas por sutis
diferengas de coloragao. A localizagio das sondagens e do Cdrrego
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do Garimpo podem ser vistas na figura 1.

O material foi estudado por vdrias técnicas analiticas para defi-
nigio das caracteristicas de interesse: Difragiio de Raios-X (DRX),
Andlise Térmica Diferencial e Gravimétrica (ATD-TG),
Espectroscopia de Absor¢o no Infra Vermelho (IV), Microscopia
Optica (MO), Microssonda Eletronica (ME) e Microscopia Eletrd-
nica de Varredura com sistema de andlise por dispersdo de energia
(MEV-EDS), tendo sido estudadas imagens tanto de elétrons se-
cunddrios (SEI) como de elétrons primdrios (BEI).

Os difratogramas de raios-X foram adquiridos a partir de um
difratdmetro Siemens D500 de geometria Bragg-Brentano. Foram
empregadas as seguintes condigdes: radiagio CuKa (1= 1,5418A)
produzida a 40KV e 40mA, espelho ajustado para feixe de 0,2mm,
campo do gonidmetro 15-50° 2q, tamanho do passo =0,01° e tem-
po de contagem de Ss/passo.

As andlises por MEV-EDS, para micromorfologia e identificagio
quimica qualitativa, foram realizadas no Laboratdrio de Microscopia
Eletrénica do NUPEGEL, USP, em equipamentos JEOL, modelos
JSM-T330A, acoplado a sistema EDS Noran.

As andlises quimicas quantitativas microlocalizadas foram fei-
tas no “Service d analyse par microsonde electronique’ da Uni-
versidade Paul Sabatier (Toulouse, Franc¢a) em equipamento
CAMECA SX-50 (EMPA), equipada com trés espectrometros de
dispersao de comprimento de onda (WDS), com tensdo de acele-
ragdo de 15 kV e corrente de 20nA. Os padrdes utilizados foram
wollastonita para Ca e Si, MnTiO, para Mn, hematita para Fe,
Al,O, para Al, BaTiO, para Ba e SrTiO, para Sr. Além destes, foram
usados os seguintes padrdes sintéticos de ortofosfatos, prepara-
dos por J.M. Montel no Laboratoire de Minéralogie et
Crystallographie da Universidade Paul Sabatier (Franga): LaPO,
paraPel.a, Ce PO, para Ce, PrPO, para Pr,Sm PO, para Sm, Gd PO4
para Gd e Dy PO4 para Dy. Em adigao, o composto sintético Y PO,
proveniente do Smithsonian Institute foi utilizado para Y
(Jarosewich & Boatner 1991). O tempo de contagem foi de 10
segundos para os picos e de 5 segundos para o fundo. As linhas
o foram utilizadas para os ETR, exceto Ce, para o qual foi utilizada
araia } e evitar a interferéncia com a raia o do Ba. Os limites de
detec¢io, em porcentagens em peso dos elementos dosados, fo-
ram de 0,22 paraLa, 0,86 para Ce, 0,72 para Pr, 0,62 para Nd, 0,57
para Sm, 0,70 para Gd, 0,38 para Dy, 0,16 para Y, 0,04 para Ca, 0,24
para Sr, 0,43 para Ba, 0,16 para Mn, 0,12 para Fe, 0,28 para U, 0,05
para Al, 0,07 para P, 0,05 para Sie 0,30 para Th.

O equipamento de andlise simultinea ATD-TG utilizado € da
marca TA instruments, modelo SDT 2960, do Instituto de
Geociéncias da USP, tendo as andlises sido feitas com velocidade
de aquecimento de 5 °C/min e registro a partir da temperatura am-
biente até 1000°C.

O espectrometro de absor¢ao na regidao do infravermelho utiliza-
do foi um modelo MB 102 marca Bomen, do Instituto de Quimica
da USP; foram utilizadas pastilhas com KBr, tendo sido analisado
o intervalo de 400 a 4000cm’!, com resolugdo de 4em'!.

RESULTADOS E DISCUSSAO  Descri¢io mineralégica e
morfolégica No carbonatito, a monazita apresenta-se,
macroscopicamente, como volumes diferenciados mais ou menos
descontinuos, de dimensdo milimétrica, formados por material
finamente granulado, geralmente esverdeado, fridvel ou ndo. Nas
partes mais profundas dos furos a monazita estd associada com
carbonatos (principalmente dolomita, mas também magnesita) e
apatita; em niveis mais superficiais, onde os carbonatos ji sofre-
ram dissolugéo, a associagao € sobretudo com apatita e minerais
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secunddrios como goethita, crandallita e argilominerais.

Em escala microscdpica, também observa-se a impregnagio e
substituiciio de partes da rocha pela monazita (Fig. 2a), formando
volumes irregulares, muito porosos, relativamente difusos ou com
limites bem definidos, assumindo formas sub-romboédricas, ora
angulosas (Fig. 2b), ora arredondadas (Fig. 2¢, 2d e 2f). Constitu-
em material finamente cristalizado, de modo que as caracteristicas
morfolégicas e Opticas dos cristais ndao sdo observiveis. Sdo ge-
ralmente turvos, incolores ou amarelo-esverdeados. Esses volu-
mes podem eventualmente apresentar-se como agregados
coalescidos muito porosos (Fig. 2¢), de estrutura interna concén-
trica (Figs. 2¢ e 2f) ou esponjosa, as vezes de aspecto fibroso (Fig.
2e). As camadas concéntricas tém geralmente espessura menor
que lpum e sdo separadas por espagos vazios ou por monazita
altamente porosa. Morfologia semelhante foi encontrada por
Bulakh et al. (2000) em monazita dos complexos carbonatiticos de
Kandaguba e de Vuoriyarvi (Kola, Rissia). A forma de ocorréncia
em Cataldo I indica que a monazita representa uma fase posterior a
etapa magmdtica primdria, com caracteristicas texturais de material
invasivo, impregnando e substituindo irregularmente minerais pré-
existentes, principalmente os carbonatos (Fig. 2a), mas também o
quartzo (Fig. 2g) e a apatita.

N#o hd uma relagao evidente entre a morfologia da monazita e o
grau de alteragiio do carbonatito. Porém, com alteragiio crescente,
os volumes de monazita apresentam-se associados cada vez mais
intimamente com as fases secundarias. Nas amostras de carbonatito
em estdgio inicial de alterag@o, observa-se que os carbonatos im-
pregnados por monazita parecem resistir melhor a dissolugio (Fig.
2h). Na rocha mais alterada, onde a fase carbondtica ja foi total-
mente dissolvida, o processo de ferruginiza¢io em vias de instala-
¢ao atinge também as concentragdes monaziticas (Fig. 2i), termi-
nando por englobar completamente os volumes de monazita. No
entanto, os agregados de monazita parecem intocados pela altera-
¢io intempérica, a nAo Ser em raros casos nos quais ha sinais de
incipiente transformagio que pode ser atribuida ao intemperismo,
formando volumes micrométricos dentro ou nas bordas dos agre-
gados de monazita, diferencidveis apenas pela composi¢io quimi-
ca observada ao MEV/EDS ou & ME. Estas composigdes sdo
indicativas de gorceixita, estudada por Toledo er al.(2002), ou de
uma fase a ETR sem P (provavelmente cerianita, detectada somen-
te em andlises por MEV-EDS e ME). Mariano (1989) interpretou a
origem da cerianita associada a monazita supérgena em Araxd
(MG, Brasil), como resultante da precipitagio de Ce** proveniente
da perda de Ce* da monazita supérgena em relagio a monazita de
origem enddgena. A ocorréncia de cerianita como produto de alte-
ragiio da monazita em Cataldo I ja foi mencionada por Morteani &
Preinfalk (1996) e por Neumann (1999). A formagio de cerianita
deve ter ocorrido a partir da liberagao de Ce* da monazita, oxida-
¢io em Ce*, e precipitagio do 6xido.

A monazita associada as rochas silicificadas da drea do Cdrrego
do Garimpo também niio forma cristais bem desenvolvidos. Ocor-
re em concentragdes criptocristalinas mais ou menos bem indivi-
dualizadas ou intimamente misturadas ao quartzo, com aspecto
macroscopico fibroso, formando leques centimétricos, de cor ver-
de amarelada ou, menos comumente, cinza-azulada. Essas formas
em leques descontinuos ja foram mencionadas por Wall & Mariano
(1996) para monazita de carbonatitos de Kangangunde (Malawi) e
de Adiounedj (Mali). Estes autores acreditam que tal morfologia
seja resultado da substituigdo de apatita ou de outros minerais
(barbankita e carbocernaita). Alguns dos volumes monaziticos
aqui estudados, observados ao MEV-EDS, também apresentaram
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WDs 28 &
Phota No.=7

Figura 3 - Aspectos microscdpicos da monazita associada ao silexito de Cataldo 1(GO): a - Monazita (m) substituindo parcialmente
apatita (ap), (MEV/BEI), (silexito sill), b - Monazita (m) em volumes irregulares, anastomosados, e quartzo, intimamente associados
(MO/LP), (silexito sill), ¢ - Monazita globular (MEV/BEI), (silexito sill) e d - Monazita fibrosa (MEV/BEI), (silexito sill).
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restos de apatita, demonstrando nitidamente o processo de subs-
tituigdo de apatita por monazita (Fig. 3a).

Ao MO, a monazita aparece como concentragées isoladas ou
anastomosadas, de contornos muito irregulares e limites nio niti-
dos (Fig. 3b). Sao agregados lamelares, globulares concéntricos
em camadas finissimas (Fig. 3c¢) ou fibrosos (Fig. 3d), de aspecto
turvo, com heterogeneidades internas quanto a cor e a porosidade.
Geralmente € fase posterior a silicificagio, embora em alguns ca-
sos as relagdes espaciais indiqguem um episddio de silicificagiio
posterior  cristalizagdo da monazita. Nas por¢des mais alteradas
do silexito, a monazita encontra-se impregnada por compostos
ferruginosos, provavelmente goethita. Além do quartzo e goethita,
apatita e hollandita encontram-se associadas & monazita do silexito.

Caracteristicas térmicas e espectroscopicas A monazita nor-
malmente ndo apresenta reagdes com o aquecimento, sendo suas
curvas de ATD sem picos. Molloy (1959) e Deer e al. (1971) atri-
buem reagdes exotérmicas eventualmente registradas  presenca
de produtos ferruginosos. Wall & Mariano (1996) consideram que,
havendo relagdes genéticas entre a monazita e compostos
hidratados, como rabdofinio e outros fosfatos, possiveis mistu-
ras podem causar reacdes de desidratagdo ou mesmo de
recristalizagdo durante as andlises térmicas.

Para a amostra de monazita associada ao carbonatito (Mon1), as
andlises ATD-TG mostram uma leve reagio exotérmica causada
pela presenca do carbonato (magnesita, neste caso), préxima a
700°C. Além disso, tanto para a monazita do carbonatito como
para a do silexito, as andlises de ATD-TG mostraram um moderado
efeito endotérmico entre 100 e 300°C, com perda de massa de cerca
4 % no caso do silexito (Fig. 4). Cornisiderando a auséncia de ou-
tros minerais passiveis de apresentarem reagdes térmicas, verificada
por DRX, os resultados indicam que as perdas de massa obtidas
devem estar relacionadas ou & dgua adsorvida, ou a dnions OH
ou CO,* presentes na estrutura da monazita. Nio se pode, entre-
tanto, descartar a possibilidade de que essa perda de massa seja
devida a fases tdo pouco abundantes que ndo foram detectadas a
DRX (carbonatos, fosfatos secunddrios, oxihidréxidos).

100
TGA
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95
o
3 Maon1
o g0
85
0
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g
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Mont
-5
0 200 Q 600 800 1000
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Figura 4 - Termogramas das amostras de monazita associada
ao carbonatito e ao silexito.
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Virios autores jd relataram a possibilidade de ocorréncia de OH
ouH,Ona monazita. Bulakh et al. (2000), em estudo sobre monazita
de complexos carbonatiticos de Kola (Rssia), indicaram a pre-
senga de H,O adsorvida, detectada por espectroscopia no
infravermelho, e mencionaram outros autores que também consi-
deraram a existéncia de “monazita hidratada”, como Lottermoser
(1990) e Kukharenko et al. (1961, apud Lottermoser 1990). Este
cardter hidratado, juntamente com a alta porosidade, foram evoca-
dos para justificar os totais baixos em andlises & microssonda
eletrénica em suas amostras. Segundo Mariano (1989) e
Lottermoser (1988 e 1990), em Mt. Weld (Austrélia), uma fase
fosfética hidratada de ETR (ETR PO, .nH, 0O, hexagonal) pode ter
sido precursora da cristalizagiio de monazita, e sua desidratagio
pode ter causado a conversdo para a monazita monoclinica de
héabito hexagonal pseudomérfico observada. Vestigios dessa pos-
sivel fase precursora hidratada podem permanecer em certas amaos-
tras de monazita, explicando a existéncia de OH (ou de HZO) no
mineral (Wall & Mariano 1996). Kucha (1980), estudando a série
monazita-huttonita, considerou a possibilidade de haver peque-
nas quantidades de OH' neste mineral; esta consideragio estd
ligada & sua conclusiio de que a série ETR PO, - Th SiO, somente
seria continua havendo a contribuigio de F, OI' e M*" para a
manutengio do equilibrio de cargas na estrutura,

Com a finalidade de esclarecer melhor essas questoes, foram
realizadas andlises por espectrometria de absorgio no infravermelho
(Fig. 5) para as amostras Mon2 (monazita do carbonatito) e Mon7
(monazita do silexito). As bandas encontradas podem ser
correlacionadas a vibragdes dos anions PO,*, CO,* ¢ OH', além
de H,O (Farmer 1974 e Hezel & Ross 1960).

A banda intensa e larga na regido 1100cm™ corresponde as vi-
bragdes assimétricas de valéncia v3 do grupo PO,*. Segundo Hezel
& Ross (1960), que estudaram as vibragdes de compostos
fosfiticos de ETR de mesma estrutura da monazita, nessa regifio
do espectro foram diferenciadas, para os fosfatos anidros de La a
Tb, cincobandas (1111, 1093, 1058, 1015e 995 cm™), que nas amos-
tras de Cataldo estdo agrupadas (embora mostrando ombros nas
frequéncias indicadas) provavelmente devido a caracteristicas de

3
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Figura 5 - Espectros de absorgdo no infravermelho das amostras de
monaztita associada ao carbonatito (Mon2) e ao silexito (Mon7),
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baixa cristalinidade. Nesta regido, a monazita do silexito apresenta
vibragoes a 1137cm, enquanto a monazita do carbonatito apre-
senta vibragdes a 1096, 1054 e 1008cm', correspondentes s ban-
das encontradas pelos autores citados. As vibragdes v1 do grupo
PO,* ocorrem a 955 cm' para a monazita estudada por Hezel &
Ross (19606), e foram encontradas , respectivamente, a 956 e 961
cm’', para a monazita do silexito e do carbonatito. O mesmo traba-
Iho mostra que as vibrages de valéncia v4 do grupo PO,* ocor-
rem a 625, 578,565 e 538 cm'!, que correspondem as bandas 630,
573 531 cm! para a monazita do silexito e 624, 568 ¢ 536 cm™ para
a monazita do carbonatito. No caso das vibragoes de valéncia v2
do grupo PO, aqueles autores encontraram apenas a banda a
486 cm™', enquanto a monazita do silexito de Cataldo apresentou
uma banda a 459 cm™' e a do carbonatito, uma banda a 500 cm™.
Estas comparagdes indicam que a monazita de Catalao I apresenta
espectros compativeis com a monazita estudada por Hezel & Ross
(1966).

Adicionalmente, encontram-se nos espectros da monazita de
Cataldo bandas a 1427 cm™ e a 1458 cm'!, possivelmente corres-
pondentes ao anion CO,*. No caso da monazita do silexito, essas
bandas sdo pouco intensas, podendo representar vestigios dos
carbonatos substituidos pela silica durante a silicificagio, ou mes-
mo uma substitui¢ao parcial do anion PO,* por CO,*. Esta possi-
vel presenca de CO.* na monazita associada ao silexito estaria
relacionada a parte da perda de massa verificada na andlise térmi-
ca. No caso da monazita do carbonatito, essas bandas sado bem
mais intensas e correspondem certamente as impurezas de carbo-
nato na amostra. A existéncia de tais impurezas pode ter mascara-
do possivel CO,* associado & prépria monazita, no caso de existir
esta associagao.

Por fim, os espectros das amostras estudadas mostram bandas
muito largas nas regides de vibragiio de H,0 e OH, respectiva-
mente entre 3100 e 3200 cm' e entre 3400 e 3500 cm'. Apesar de
ndo muito bem diferenciadas, estas bandas sdo intensas, indican-
do grau expressivo de presenca de dgua e/ou hidroxila nos mate-
riais que, nao obstante, foram secos a 110 °C antes da preparagiio.
Trata-se, portanto, nesse caso, de dgua ou hidroxila na estrutura
do mineral ou adsorvida, também provavelmente relacionada a

Tabela | - Dados de difragao de raios -X da monazita associada
ao carbonatito (Mon2) e ao silexito (Mon7), comparados aos
da monazita de Peteyanvaara (Bulakh et al. 2000) e da monazita
padrdao PDF(ICDD) 32-199.

PDF
Mon2 Mon7 Peteyanvaara 32199
a(A) 6.7843 (12)  6.8030 (13) 6.79 (2) 6.8004
b (A) 7.0212(11)  7.0169 (10) 6.97 (1) 7.02231
c(A) 6.4967 (11) 6.4917 (9) 6.47 (1) 6.4717
B 103.697 (16)  103.634 (10)  103.55(33) 103.46
vol. (A% 300.670(7)  301.160 (6) 298 (1) 300.6
Rup % 14.19 15.34
R, % 11.28 12.06
x 4.202 5.180
R oy % 4.625 4.320
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perda de massa evidenciada na andlise térmica.

Caracteristicas difratométricas A tabela | e a figura 6 apresen-
tam os padroes difratométricos para monazita das duas associa-
¢Oes estudadas. As amostras foram obtidas a partir de separagio
manual, pulverizadas em almofariz de dgata e montadas em limi-
nas de silica, por decanta¢io em acetona.

Os difratogramas foram refinados a partir do ajuste do padrio
pelo método Rietveld, utilizando o programa computacional GSAS
(Larson & Von Dreele 1994). Os pardmetros liberados durante o
refinamento foram: termos do fundo do perfil, fatores de escala,
parimetros de cela unitdria e parimetros do perfil Pseudo- Voigt
(largura a meia altura, mistura e simetria) para cada fase. Ndo foram
refinadas as posi¢des atdmicas, parimetros termais e fatores de
orientagio preferencial.

Previamente foram identificadas as fases minerais associadas a
monazita das duas amostras, utilizando uma rotina computacional
(EVA) de procura no banco de dados de difragao de Raios-X (PDF-
ICDD). Os modelos de estrutura empregados foram: monazita (Ni
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Figura 6 - Difratogramas observado, calculado e residual de
amostras de monazita do carbonatito (Mon2) e do silexito
(Mon7). O difratograma observado (pontos) e o padrao
calculado (linha cheia) estido superpostos. A curva residual é
representada abaixo de cada difratograma.(d - dolomita, m -
monazita, f - fluorapatita e q - quartzo).
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etal. 1995), quartzo (Levien e al. 1980), fluorapatita (Hughes ef al.
1989) e dolomita (Steinfink & Sans 1959). O refinamento pelo méto-
do de Rietveld confirmou o grupo espacial monoclinico P2 /n para
a monazita das duas amostras. Valores de parimetros de cela dos
dois tipos de monazita analisados siio proximos entre si € proxi-
mos aos valores da monazita padrao PDF(ICDD) 32-199. Os valo-
res dos pardmetros de cela da monazita de ambas amostras estio
na tabela 2, bem como os coeficientes estatisticos pr, RP, cte
R, gabtidos no final de cadarefinamento.

Nota-se na tabela | que a intensidade de algumas reflexdes dife-
re da intensidade observada no padrio da monazita e na monazita
de Peteyanvaara (Bulakh er al. 2000). Estas diferencas podem ser
atribuidas a possiveis alteragdes nas posigdes atdmicas e a subs-
tituighes por outros elementos nos diferentes sitios cristalinos.

A intensidade relativa das reflexdes da monazita das duas amos-
tras sao préximas entre si, indicando uma similaridade estrutural.
Os perfis das reflexdes apresentam um alargamento mostrando
possivelmente uma baixa cristalinidade e tamanho reduzido dos
cristalitos (Fig. 6).

Os valores elevados dos pardmetros estatisticos (Tabela 2) do
refinamento Rietveld apontam para a existéncia de problemas es-
truturais em ambas as amostras. Estes podem ser devidos a pre-
senga de cdtions bivalentes substituindo os ETR, ou ainda pela

Tabela 2 - Pardmetros de cela unitdria da monazita de Cataldo
I calculados por refinamento Rietveld para a monazita
associada ao carbonatito (Mon2) e ao silexito (Mon7),
comparadas a monazita de Peteyanvaara (Bulakh et al. 2000)
e & monazgita padrdo PDF(ICDD) 32-199.

Amostra Mon2 Mon7 Monazita ' PDE(ICDD)
Peteyanvaara 32-199

hkl dA) 1™ dd) 1 dAd) 1 dA 1™
I 0-1 522 8 5.22 9 5,20 15 5,20 8
I 1 0 4281 4 4,81 4 4,79 7 4,81 8
01 1 4069 9 4,69 10 4,67 17 4,69 14
11 -1 419 25 4,19 20 4,18 38 4,18 30
1 01 410 15 411 16 4,10 19 4,11 12
1 11 354 10 354 12 3,49 20 3,54 12
020 351 26 351 29 - - 3,51 18
200 330 100 331 99 3,29 60 3,31 70
1 20 310 97 310 94 3,09 86 3,10 100
2 1 0 298 19 2,99 16 2,99 14 2,99 20
01 2 288 85 288 85 2,87 100 2,87 70
2 0-2 261 52 261 59 2,60 19 2,60 20
112 245 15 245 16 - - 2,45 12
21 -2 245 26 245 24 2.44 20 2,44 18
220 240 7 241 9 - - 2,41 8
031 219 49 219 53 2,18 20 2,20 30
I 0-3 216 87 216 100 2,5 29 2,15 30
31 -1 2,014 51 214 47 2,13 25 2,14 45
221 2,13 44 213 43 - - 213 30
212 1,97 82 197 88 1,96 29 1,97 45
301 1,949 40 194 38 - - 1,94 12
2 3-1 190 36 1,90 34 - - 1,90 25
| 03 18 22 188 24 1,87 18 1,88 40
320 1.8 43 1,87 37 1,87 20 1,87 30
023 180 15 11,80 21 1,80 8 1,80 12

142

ocupagio incompleta do sitio aniénico (ver adiante).

Composicao quimica A determinagdo da composigio quimica
por microssonda eletrénica de materias microcristalinos, porosos
e mais ou menos hidratados apresenta problemas analiticos bem
conhecidos, entre 0s quais o mais comum € a soma total dos
dxidos correspondentes a todos os elementos presentes ficar sig-
nificativamente abaixo de 100%. No entanto, o cdlculo da férmula
estrutural de tais minerais mostra resultados compativeis, de modo
que, dentro de certos limites, as andlises podem ser consideradas
confidveis. Para o presente trabalho, foram analisados mais de 300
pontos, mas s6 foram utilizados cerca de 150, tendo sido usado
como critério de corte a soma total dos 6xidos maior que 80 %. Para
cada amostra, sio apresentados o nimero de pontos analisados e
os valores médios, maximos e minimos para cada éxido dosado
nas amostras Monl, Mon2, Mon3, Mon4, Mon5 e Mon6, corres-
pondentes as profundidades de | m, 24 m, 72 m, 106 m, 152 m,e 220
m dos furos de sondagem no carbonatito, respectivamente, ¢ nas
amostras de silexito, Mon7 (Tabela 3).

As amostras de monazita associadas ao carbonatito mostraram
uma certa variagio quimica e por esse motivo os resultados apare-
cem discriminados em fungdo da profundidade do furo de onde
foram retiradas. As amostras de monazita associadas ao silexito,
ao contririo, embora apresentassem variagao de cor macro e mi-
croscopicamente, mostraram-se quimicamente muito mais homo-
géneas e os resultados correspondentes sido apresentados sob a
denominagio de Mon7.

As amostras de monazita estudadas revelaram baixos conted-
dos em ETRP e elevados contetidos em ETRL, o que € caracteris-
tico desse mineral. O Ce predomina, vindo, em seguidao Lae o Nd.
Pr, Sm, Gd e Dy estiio presentes em quantidades bem subordina-
das. Os demais ETR niio foram dosados. Foram também determi-
nados Al, Y, U e Th, e os resultados ficaram préximos do limite de
detecgio, Apenas na amostra Monl foram encontrados teores
considerdveis de Th (até 2,47% ThO,). No entanto, como se trata
de resultados muito varidveis para os diferentes pontos analisa-
dos sobre a mesma limina, estes foram interpretados como devido
a possiveis impurezas, ndo tendo sido, portanto, atribuidos a
monazita no cdlculo da férmula estrutural.

Uma caracteristica marcante da monazita de Cataldo I é a presen-
¢a importante de ions bivalentes, representados por Ca, Sr e Ba.
Mn e Fe também foram dosados, sendo os resultados nulos para
o primeiro elemento, e muito proximos do limite de detecgio para o
segundo. SrO e CaO ocorrem em maiores concentragoes, sempre
com predominio do primeiro sobre o segundo, exceto na amostra
Mon2, onde esses 6xidos estdo presentes aproximadamente na
mesma quantidade. O BaO € bem menos abundante, ocorrendo
geralmente em quantidades proximas a 1 %, mas podendo atingir
quase 3%. A substitui¢io dos ETR por Ca** é explicada pela seme-
lhanga de raio e de coordenag@o. Os ETR na monazita encontram-
se em coordenagiio 8; nessa coordenagiio os raios i6nicos dos
ETRL estio entre 1,1 A e 1,2 A, assim como o raio do Ca?*. Por
razdes de equilibrio de carga elétrica deve haver simultaneamente
aocorréncia de substitui¢oes acopladas (Miyawaki & Nakai, 1996)
de fons tetravalentes, como por exemplo o Th* (2 ETRY ¢ Ca**
+Th*"), hexavalentes como o 8¢ (Ce** +P* « Ca** + S°), ou de
substitui¢des acompanhando vacincias (3 Ca**¢> 2 ETR™ + o,
ou3Ce*+3PO> > 3Ca*+2PO >+ | ¢).

A incorporagio do Sr** e do Ba?* é mais complicada, pois esses
ions possuem raios muito mais elevados (r Sr** = 1,33 A; r Ba** =
1,50 A). No entanto, a persisténcia dos teores nestes elementos
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Tabela 3 - Composi¢do quimica (valores médios, minimos e mdximos) média para a monazita associada ao carbonatito (Mon|
a Mon0) e ao silexito (Mon7), expressa em porcentagem em peso dos éxidos, obtida em andlises por microssonda eletrénica.

Monl (n=06) Mon2 (n=17) Mon3 (n=13) Mond (n=16) Mon35 (n=12) Mon6 (n=7) Mon7 (n=73)

média miax  min |média mix min [média mix min |média mix min [média mix min |média mix min |média mix min

ALOy| 000 000 000 | 001 006 000|002 006 000|000 002 000000 004 000|000 000 000 002 0,10 000
$i10; | 036 0,56 0,13 0,41 0.65 0.08 0,00 099 020 0,19 045 0,04 0,27 0,76 0,07 0,14 039 0,05 0,05 0,50 0,00

P:0s | 26,76 27,70 26,12 | 2747 2829 2593|2637 2847 2482|2597 27,97 2333 |206,03 27,20 2407 | 2684 2920 25562621 28,72 2403

Cal 231 217 1,74 1.59 1,84 1.44 1.82 2,10 1,58 1,66 2,33 144 1,89 223 1.59 1.58 1,83 145 214 270 1.83

MnO | 000 000 000 [ 000 000 000 0,00 000 000 | 000 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 [ 000 0,03 0.00

FeQ 0,09 0,14 (0,04 0,24 1,54 0,00 0,04 0,13 0,00 | 0,08 0,34 0,00 0,06 0,27 0,00 0,04 0,13 0,00 0,03 0,12 0,00

SrO | 627 125 4388 1,55 1,87 1,12 1 292 3,62 241 [ 350 404 3,03 | 248 274 2,00 | 339 187 311 385 462 296

Y.0, | 0,00 0,00 0,00 0,04 0,17 0.00 0,02 0.12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,06 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00 0,00 0.00

BaO | 037 0,68 006 | 0.63 093 033 1,19 1,64 0,71 0.85 16 0,33 1,39 205 046 116 145 095 193 293 1,34

LagOy [ 11,18 1164 1090 [ 16,74 19,79 14,64 | 1198 1336 10,64 | 2289 2473 201,37 | 1391 1547 12,01 [ 14,00 14,65 1323|2049 2341 18.14
Ce:04127.09 27,73 2586 | 30,14 3146 2848|3142 3286 27862621 2788 2470|2895 30,74 2489|3020 31,78 2944|2503 2848 2175
Pr;0; | 3.01 339 233 | 287 139 229 103 356 239 178 245 114 315 386 249 2,98 358 255 150 218 0.1
Nd:0:| 10,68 1141 10,09 [ 889 1034 741 | 940 11,03 7,57 | 4.06 480 329 11,32 12,73 937 (1054 1113 990 | 439 525 29|
Sm;0:| 1.03 136 081 046 108 0,09 0,55 107 009 | 0,19 064 000 | 0,68 1,24 023 | 050 076 024 012 0355 000
Gd:O:| 045 096 000 | 018 091 000 | 043 031 000 (011 040 000 | 028 067 000 | OIM1 048 000 | 008 071 000
Dy:0s| 010 031 000 [ 005 024 000 (003 032 000|001 0,40 000|003 011 000|001 007 000|002 016 000
ThO: | 1,25 147 000 | 003 0,17 000 [ 0,02 o040 000 | 004 023 000|002 008 000 | 002 0,01 0,00 [ 0.03 024 0.00

Uo: | 008 026 000 | 004 023 000 003 017 0.00 ] 0,07 0,19 000|005 020 000|005 0106 000|005 026 0,00

lowl (91,74 93,06 90,07 [93,53 9627 89,54 | 9198 9697 86.46 (90,03 9543 8358|9273 86,39 8550 | 94,13 100,09 9227 | 8554 93.83 8024

REE | 54,04 5482 51,52 60,34 6243 5746|5754 06026 53425632 59,64 52,58 59,18 6227 54,12 5950 62,60 5794|5141 56,05 4753

nas andlises por ME indicam que eles ndo estio em inclusdes mas
sim estio presentes na estrutura do mineral. Monazita com subs-
tituigiio dos ETR por Sr**, acoplada a substitui¢ao por Th*, foi
descrita na Russia em carbonatitos e em kimberlitos
(Chakhmouradian & Mitchell 1998). Nos complexos de Kandaguba
e Vuoriyarvi, na Peninsula de Kola, Bulakh ez al. (2000) verificaram
a presenga de até 4,36% de SrO e até 5,77% de ThO,. Além das
ocorréncias na Rissia, em diques carbonatiticos na Argentina foi
registrada a presenca de monazita com até 3,1% de SrO; nesse
caso, também, o aumento do teor de SrO é acompanhado do au-
mento de ThO, (Del Blanco er al. 1998). Sobre a presenga de Ba™
em monazita, porém, nao foram encontradas referéncias documen-
tadas. Traversa et al. (2001), em estudo sobre as rochas do com-
plexo carbonatitico de Araxd (Brasil), mencionam que a monazita I4
existente contém altos teores em SrO e BaO, mas nio apresenta-
ram valores.

Os dxidos P,0, e SiO, completam as andlises. Os teores de P,O,
situam-se entre 26 0e27,5% e os de SiO, entre 0,05 € 0,60 %. Os
totais perfazem valores entre 85,5 € 94,1 %

No cdlculo da férmula estrutural da monazita considerou-se os
seguintes elementos: Si, P, Ca, Sr, Ba, La, Ce, Pr, Nd e Sm. Os
resultados, tomando como referéncia O =4 e, portanto, o total para
a posi¢io anidnica (P+ Si) = |, mostraram que sempre hd excesso
de fons na posi¢do catidnica (bivalentes + trivalentes > 1) e, con-
seqiientemente, excesso de carga positiva, como mostram os va-
lores médios na tabela 4. Esse excesso nas posi¢des cationicas
pode também ser interpretado como vacincias nas posi¢oes
anionicas, o que fica evidente quando a férmula estrutural € calcu-
lada considerando a soma de citions = | (Tabela 5).

Na auséncia de cdtions tetravalentes ou hexavalentes, e na pre-
senga de fons trivalentes, bivalentes e Si**, o modelo de substitui-
gOes proposto € o seguinte:

3 Trivalentes + 3 PO, *«> 3 Bivalentes + 2PO*+ | »
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3Trivalentes + 3 PO,* ¢ 3 Trivalentes + 9/4 SiO * + % »
3Trivalentes + 3PO,* >3 Bivalentes + 3/2Si0,* + 3/2 »

Adicionalmente, foram incluidos na posi¢io aniénica hidroxilas
tetraédricas (H,0,) *em proporgio que satisfizesse o equilibrio de
cargas (0 a 4%). Esses radicais, cuja presenga na monazita pode
ser justificada pelos resultados de ATD-TG eIV, contribuem para
o equilibrio das cargas e para a manutengao da estrutura. A inclu-
sao de (H,0,)*, além do PO,* e SiO,*, nos sitios aniénicos foi
proposta por Van Wambeke (1971) para a crandallita e outros
fosfatos. Com a inclusio desses radicais, as vacincias nas posi-
¢oes anionicas alcangaram entre 3 e 6% (Tabela 5). A férmula
estrutural da monazita pode, assim, ser representada pela expres-
sdo geral:

[(Bivalentes) (Trivalentes)], , [(PO,) (SiO,) (H,0,) ol

Nas figuras 7 e 8 estdo plo_]etados 08 resu]tados para l()dos 0s
pontos analisados em cada uma das amostras. Além da variabili-
dade quimica de amostra para amostra, os resultados indicam que
ha variagio composicional de ponto a ponto, numa mesma amos-
tra. Nao foi notado, entretanto, pelas andlises microlocalizadas,
variagdo sistemdtica de teores, configurando zoneamento
composicional nos graos analisados, embora algumas imagens
em elétrons retroespalhados ao MEV sugiram zoneamento.

De modo geral, as 7 amostras analisadas sdo semelhantes qui-
micamente. No detalhe, no entanto, € possivel discernir algumas
diferengas. Para as amostras de monazita associada ao
carbonatito (Fig. 7), o diagrama triangular P-bivalentes-
trivalentes indica a existéncia de 3 familias, muito bem individu-
alizadas: Monl, Mon2 e (Mon3+Mond4+Mon5+Mon6). Monl é
a amostra mais rica em bivalentes, Mon2, a mais pobre;
(Mon3+Mond+Mon5+Mon6) estdo em posi¢io intemedidria. Para
maior detalhe, foram construidos os diagramas triangulares Ca-Sr-
BaeLa-Ce-(Nd+Pr+Sm). No primeiro deles fica evidente que Mon|
é a amostra mais rica em Sr, e Mon2, a mais pobre;
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Tabela 4 — Formula estrutural média para a monazita
associada ao carbonatito (Monl a Mon6) e ao silexito (Mon7),
em niimero de datomos p.fu., calculada a partir das médias dos
dados das andlises por microssonda eletrénica, na base 0=4.
(n = nt de andlises)

Monl Mon2 Mon3 Mond Mon5 Mon6 Mon?

(n=6) (n=17) (n=13) (n=16) (n=12) (n=7) (n=73)

Si {0,015 0,026 0,026 0,009 0,013 0,010 0,001
P 10986 0998 0971 0979 0962 0,969 0,997
Ca 10,108 0,073 0,085 0,079 0,095 0,077 0,103
Sr |0.158 0,038 0.074 0,090 0,063 0,086 0,100
Ba |0.006 0011 0,020 0015 0024 0021 0,037
La |0,180 0270 0,192 0.376 0.225 0,222 0.340
Ce |0432 0472 0,500 0.427 0465 0475 0412
Pr 10,048 0,043 0,048 0.028 0.050 0,048 0.025
Nd |0.166 0,132 0,146 0,066 0,176 0,163 0,070
Sm | 0,015 0,007 0,008 0,003 0,010 0,008 0,000
bi 0,272 0,121 0,179 0.185 0,182 0,184 0,240
tri | 0,841 0,923 0,895 0900 0.926 0915 0.847
bi+tei| 1,113 1,034 1,073 1,085 1,108 1,099 1,087
P+Si | 1.001 1,024 0997 0,988 0,975 0,979 0,998
carga | 0.047 -0,086 0,024 0,096 0,205 0,167 0,026

(Mon3+Mon4+Mon5+Mono6) ficam, de novo, em situagio inter-
medidria. Com relagdo aos trivalentes, a situagao é menos clara.
Monl é amostra bem pobre em La, enquanto Mon2 apresenta
maiores teores nesse elemento. As demais amostras estao em situ-
agao intermedidria entre Mon 1 e Mon2, com excegido de Mond que
¢ a mais enriquecida em La entre as amostras de monazita associ-
ada a carbonatito. Os diagramas bindrios da Figura 8 mostram que,
em cada amostra, os pontos analisados dispdem-se em relagoes
lineares, compativeis com as seguintes substitui¢des acopladas:
Ca+Ba<>2Sr
Ce+Pr+Nd+Sm <> 3La

Para as amostras de manazita associada ao silexito, a variagio
quimica € muito menor. Nos diagramas triangulares (Fig. 7) o
conjunto de pontos analisados distribui-se em drea bem restrita,
indicando maior uniformidade composicional. O diagrama bindrio
2 Sr-Ca+Ba (Fig. 8) mostra os 73 pontos analisados muito
concentrados, apontando para uma notdvel homogeneidade
composicional com relagiio aos elementos bivalentes. Para os
cdtions trivalentes, hd maior variagao, consistente com o mesmo
esquema de substitui¢do acoplada acima mencionado.

CONSIDERACOES FINAIS A monazita de Cataldo I apresenta
caracteristicas incomuns em seus aspectos morfolégicos, quimicos
e cristaloquimicos. Ocorre associada ao carbonatito e as rochas
silicificadas, em agregados criptocristalinos muito porosos e
descontinuos, niao sendo possivel individualizar os cristais nem
a0 MO nem ao MEV; este cariter dificulta a determinagio de suas
caracteristicas Opticas e limita a possibilidade da aplicagio de
processos industriais de grande escala para seu aproveitamento
econdmico. As relagdes espaciais verificadas nos estudos
morfoldgicos de macro e micro escala demonstraram que a
monazita associada aos carbonatitos € tardia em relagio aos
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Tabela 5 — Formula estrutural média para a monazita
associada ao carbonatito (Monl a Mon6) e ao silexito (Mon7),
em niimero de dtomos p.f.u., calculada a partir das médias dos
dados das andlises por microssonda eletrénica, na base da
soma de cdtions = 1. (n = n? de andlises)

Monl Mon2 Mon3 Mond Mon5 Mon6 Mon7

(n=6) (n=17) (n=13) (n=16) (n=12) (n=7) (n=73)
Si |0,014 0.017 0.024 0.008 0.013 0.005 0.002
P 0,887 0955 0905 0903 0876 0895 0,921
Ca |0.097 0.069 0,079 0.073 0081 0,066 0.095
Sr [0.142 0.036 0.069 0.083 0057 0.078 0.093
Ba [0.006 0.011 0,019 0014 0.022 0018 0,032
La [0.161 0258 0.179 0347 0.204 0205 0314
Ce |0.388 0452 0.466 0.394 0421 0435 0379
Pr |0,043 0,041 0,045 0.025 0,046 0.043 0,022
Nd |0,149 0,126 0,136 0,061 0.160 0,148 0,065
Sm |0,014 0.006 0,008 0,003 0009 0,007 0,000
bi [0.245 0,116 0.167 0.170 0.160 0.162 0.220
tri |0,755 0,884 0,833 0,830 0.840 0,838 0,780
bi+ tri| 1,000 1,000 1,000 1,000 0.999 1,000 1,000
P+Si 0,901 0,972 0,929 0911 0,889 0,904 0,923
Hy04 [ 0,010 0,000 0,006 0.023 0,040 0,033 0,002
carga |-0,001 -0,049 0,000 -0,002 -0,002 0,001 0,001
”:i‘;iﬂ 0.089 0,028 0.065 0.066 0.071 0,067 0.075

carbonatos e a apatita e, no caso do silexito, € contemporinea ao
quartzo, indicando origem pelo intenso hidrotermalismo - sobretudo
a silicificagao - que afetou o complexo nas fases finais do evento
magmatico (Baecker 1983). Apesar de parte das amostras estarem
em material intensamente intemperizado, a monazita apresenta
apenas raras e localizadas evidéncias de alteragdao em cerianita e
em gorceixita.

Sua composi¢do quimica ¢ incomum, caracterizada pela
presenca de Ca, Sre Ba, e pela ausénciade The U. Além disso, as
andlises por espectroscopia no infravermelho indicam a
possibilidade da presenga de dgua na estrutura, também sugerida
pelas andlises térmicas. Os dados quimicos mostraram que nos
sitios catibnicos hd substituigdes acopladas entre os elementos
divalentes e entre os trivalentes. Nas posi¢oes anidnicas, além do
PO,* estio presentes o SiO,* e o radical (H,0,)*. As férmulas
estruturais calculadas indicam também a existéncia de vacincias
nas posi¢oes anidnicas. Essas peculiaridades ndo afetaram a
estrutura do mineral, cujos pardmetros de cela unitdria sao proximos
aos da monazita padrao. No entanto, o estudo dos difratogramas
e seurefinamento pelo método de Rietveld indicam que a monazita
de Cataldo é mal cristalizada, provavelmente com cristalitos com
dimensoes muito pequenas. Essas caracteristicas sao também
sugeridas pelos espectros I'V.
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