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RESUMO

A natureza da mobilizagdo, enriquecimento e fracionamento dos elementos terras raras e 0
itrio (ETR) nos processos de intemperismo ainda é pouco compreendida. Diversos trabalhos
seguiram o entendimento de que esses elementos fossem imdveis perante o intemperismo, o
que foi refutado pela descoberta dos depdsitos de ETR do tipo ion-adsorption clay (IAC) no
sudeste asiatico na década de 60, onde se observou o transporte desses elementos no perfil
lateritico seguido de acumulacéo por fixacdo em minerais neoformados. Os depdsitos do tipo
IAC se desenvolvem quando biotita e/ou muscovita sienogranitos portadores de minerais de
ETR susceptiveis ao intemperismo sdo submetidos ao intemperismo tropical, onde os ETR
sdo liberados de sua mineralogia original e acumulados no horizonte saprolitico ao serem
adsorvidos por argilominerais cauliniticos neoformados. Com base nisso, foi feito um
processo prospectivo, tomando como base as caracteristicas quimicas e mineraldgicas dos
granitos mineralizados em ETR do tipo IAC no sudeste asiatico, onde se identificou corpos
graniticos no Terreno Apiai-Guaxupé com caracteristicas prospectivas para esse modelo de
mineralizacdo. Os granitos S&o Francisco e Capao Bonito, corpos calcio-alcalinos compostos
por biotita sienogranitos metaluminosos a peraluminosos e portadores de minerais
(fluor)carbonaticos de ETR, muito susceptiveis ao intemperismo, foram tomados como base
para estudo da mobilidade desses ETR no meio exdgeno. Nesses corpos foram identificados
perfis lateriticos com profundidades médias de 6 a 7 metros, compostos por horizontes
pedogenético e saprolitico, com extensa neoformacdo de argilominerais cauliniticos. O
balanco de massa evidenciou a mobilidade desses metais em decorréncia da variacdo da
intensidade de intemperismo a que esses perfis foram submetidos, com maior acumulacéo dos
ETR nos perfis com anomalias negativas de Ce/Ce*. A extracdo quimica de amostras dos
saprolitos demonstrou que as argilas cauliniticas representam a principal fase portadora dos
ETR nos perfis enriquecidos, com a retencdo ocorrendo por adsor¢do desses metais. Nos
perfis enriquecidos se identificou proporcdes desses metais adsorvidos em argilas superiores a
50%, com valores absolutos de ETR adsorvidos variando entre 332,8 e 901,67 ppm. Esse
conjunto de resultados demonstra exemplares de enriquecimento exégeno de ETR compativel
com o modelo do tipo ion-adsorption clay. Com isso, se descreve aqui 0 primeiro exemplo de
enriquecimento de ETR do tipo IAC no sudeste do Brasil, contribuindo, assim, para
evidenciar o potencial prospectivo para esse modelo de concentracdo exdgena de ETR no
Brasil, pais portador de variada granitogénese e de extensos perfis lateriticos.

Palavras-chave: Granito Sdo Francisco; Granito Capdo Bonito; Minerais (fluor)carbonaticos

de ETR; Enriguecimento lateritico; Caulinita.



ABSTRACT

The nature of the mobilization, enrichment and fractionation of the rare earth elements and yttrium
(REE) in weathering processes are still poorly understood. These elements have been considered
immobile in weathering profiles, taking into consideration their behavior in other geological processes.
In the 1960’s, the discovery of the ion-adsorption clay (IAC) REE deposits in the southeast Asia, and
subsequent studies at other locations, has pointed out to the mobilization of REE in weathered
granites, with the possibility of accumulation and retention of these metals neoformed minerals. The
IAC deposits are developed by weathering of biotite and/ou muscovite syenogranites that contain
weakly resistant REE-bearing minerals. At those conditions, the REE are leached from weakly
resistant minerals and accumulated in the saprolite horizon, where they are adsorbed onto the surface
neoformed clayminerals, particularly those from the kaolinite group. In this study, prospecting REE
IAC work in the southeast of Brazil began with a compilation of published geochemical data on
granite occurrences, in order to compare them with the granites that originate IAC deposits in south of
China. Results show that that tardi- to post-tectonic granites on the Apiai-Guaxupé Terrain, especially
those from the Itu Rapakivi Province, have geochemical and geological aspects that are similar to
those of exogenous REE mineralized granites. In the present work, the exogenous mobility of REE is
evaluated by the characterization of two weathering profiles in the Sdo Francisco Granite and two in
the Capédo Bonito Granite, both from the Itu Rapakivi Province. Those batholiths are calc-alkaline and
are composed of metaluminous to peraluminous biotite syenogranites with allanite and titanite. They
also show pervasive hydrothermal alteration (greisen) that generate fluorite and REE
(fluorine)carbonate minerals. These weathered granite profiles show an average depth of 6 or 7 meters,
with a soil horizon, at top, and a thick saprolite horizon, where extensively kaolinite clay neoformation
has occurred. The major elements content is combined with mineralogical characterization to assess
the weathering process. Mass balance along these profiles has evidenced the REE mobility as result of
the weathering intensity. Those profiles with negative anomalies of Ce/Ce* have presented systematic
REE enrichment in the saprolite horizon. The sequential extraction indicates that kaolinite it is an
important mineral to retain these metals in the weathering profile, even in those profiles with depletion
of REE. The REE enriched profiles shows more than 50% of the total horizon REE content adsorbed
by neoformed minerals in the saprolite horizon, with absolute contents of REE adsorbed between
332,8 and 901,67 ppm, with slightly tendency of preferential adsorption of the light REE (La — Sm)
above heavy REE (Eu — Y). Although the pH range of the enriched profiles is higher than those of the
Asian REE exogenous deposits, an IAC type REE enrichment is recorded in this study. Therefore, this
work supports REE mobilization in weathered granite profiles in southeastern Brazil and pushes
forward the prospective potential of this enrichment model.

Keywords: Séo Francisco Granite; Capao Bonito Granite; REE (fluorine)carbonate minerals;

Exogenous enrichment; Kaolinite.
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Apresentacao

O presente trabalho retne cinco manuscritos que apresentam os resultados de pesquisa
sobre a potencialidade da prospeccdo mineral de concentracdes intempéricas de elementos
terras raras e itrio (ETR), onde se abordou o modelo de concentracdo denominado ion-
adsorption clay (ions adsorvidos em argilas — IAC). Esse modelo de mineralizagdo é
reconhecido e explotado em perfis de intemperismo originados de determinados tipos
graniticos, os quais sdo portadores de minerais de ETR susceptiveis ao intemperismo que,
quando em ambiente de alteracdo exdgena, liberam o conteldo desses elementos. Na
sequéncia, esses ETR sdo mobilizados no perfil de intemperismo e podem ser adsorvidos por
argilominerais neoformados pela alteracdo intempérica dos silicatos que compdem o granito.

Mesmo que o modelo tenha sido inicialmente descrito para corpos graniticos, se observa
um grande espaco em aberto para avaliagbes da concentracdo desses metais nos perfis de
intemperismo de outros litotipos. Por isso, foi aqui abordado o processo de enriquecimento
desses metais pela alteracdo intempérica de uma rocha metaultramafica.

Partindo desse pressuposto, o primeiro manuscrito, intitulado “Dados geoquimicos e
gamaespectrométricos na avaliacdo do potencial de corpos igneos brasilianos para
concentracdes de ETR do tipo ion-adsorption clay (Terreno Apiai-Guaxupé, estados de Minas
Gerais e Sdo Paulo, Brasil)”, apresenta uma avaliacdo prospectiva para o0 modelo de ETR do
tipo IAC, tratando 16 corpos igneos no Terreno Apiai-Guaxupé, com origem associada a
Orogenia Brasiliana. Os dados quimicos e geoldgicos desses corpos, obtidos a partir de
levantamentos bibliogréaficos, foram utilizados em uma anélise comparativa com as
informacgdes dos corpos graniticos chineses que embasaram a descricdo desse modelo de
depdsito de ETR do tipo IAC. Com essa analise comparativa, foram discernidos cinco corpos
graniticos no Terreno Apiai-Guaxupé com potencialidade para esse modelo de concentracédo
exogena de ETR. Tratando o processo intempérico gerador desse tipo de concentracdo, a
presenca de perfis de intemperismo preservados na extensdo desses corpos selecionados pode
ser evidenciada com auxilio de dados de levantamento aerogamaespectrométrico, com
indicativo de altos valores para a relacdo Th/K em determinadas extensdes desses granitos.

O segundo manuscrito, intitulado “Enriquecimento de ETR com caracteristicas tipo ion
adorption clay em perfis de intemperismo do Granito Sao Francisco (Sdo Paulo, Brasil)”,
apresenta a mobilidade e enriquecimento de ETR em perfis de intemperismo desse corpo
granitico. Para isso, foram caracterizados dois perfis de intemperismo em distintas facies
magmaticas desse corpo. A abordagem se embasou na avaliagdo da presenca de minerais

portadores de ETR que fossem susceptiveis ao intemperismo, em especial 0s minerais
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fluorcarbonéticos e carbonaticos, ambos gerados por alteragdo hidrotermal. Na sequéncia,
foram realizadas caracterizagBes mineraldgicas da extensdo dos perfis de intemperismo,
evidenciando a neoformacdo de argilominerais, enquanto os dados de analise quimica e de
densidade foram utilizados para avaliar as modificacdes nos teores desses elementos e seus
fatores de enriquecimento. Com isso se descreveu a mobilidade e enriquecimento de ETR no
perfil saprolitico de um dos perfis nesse granito, o qual apresenta aspectos similares aqueles
reconhecidos em concentragdes desses elementos do tipo IAC.

O terceiro manuscrito, com titulo “Caracterizacdo dos ETR no perfil de intemperismo do
Granito Capao Bonito — um exemplo de enriquecimento do tipo ion-adsorption clay no estado
de Sao Paulo, Brasil” apresenta um tratamento similar ao anterior para o Granito Capéo
Bonito. Da mesma forma que no Granito Sdo Francisco, se repetiu os aspectos quimicos e
mineraldgicos na rocha, como mineralogia portadora de ETR susceptivel ao intemperismo
seguido de enriquecimento desses elementos no horizonte saprolitico. Assim, apresenta,
também, condicBes similares aquelas reconhecidas em concentracdes desses elementos do
tipo IAC.

No quarto manuscrito, intitulado “Enriquecimento de ETR do tipo ion-adsorption clay em
perfis de intemperismo dos granitos S&o Francisco e Capdo Bonito, Sdo Paulo, Brasil”, se
procedeu com a avaliacdo quimica por extracdo sequencial dos contetdos de ETR nos perfis
de intemperismo caracterizados nos granitos Sdo Francisco e Capdo Bonito. Apos selecdo de
determinadas amostras dos saprolitos, foram aplicados os passos para definicdo do conteddo
desses metais retidos por adsor¢do em argilominerais neoformados no perfil e em minerais
resistentes ao intemperismo. Essas amostras apresentaram, em todos 0s casos, retencdo de
ETR por adsor¢do em argilas, demostrando, nos perfis com enriquecimento desses metais,
caracteristicas similares aquelas das jazidas de ETR do tipo IAC.

Por fim, entendendo que o modelo de enriquecimento de ETR por acdo de processos de
intemperismo e adsorcdo em argilominerais ainda € um assunto em desenvolvimento, foi
produzido um manuscrito abordando a concentracdo de ETR e escandio no perfil lateritico de
um clorita-anfibdlio xisto. Essas rochas maficas e/ou ultramaficas comumente ndo sdo
referidas como potenciais para génese de enriquecimento de ETR por seu diminuto contetdo
desses minerais na rocha original. No entanto, avaliagbes sobre a capacidade de
enriquecimento desses elementos na companhia de outros metais indicou que os perfis
lateriticos dessas litologias podem se firmar como prospectivas para esse modelo de

mineralizacéo.
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1 INTRODUCAO.

O modelo exdgeno de concentracdo de ETR do tipo IAC foi identificado e descrito no sul
da China, em 1969 (CHEN, 1996 apud HOSHINO; SANEMATSU; WATANABE, 2016),
fazendo parte dos estudos que apresentaram a mobilidade dos ETR no perfil de intemperismo.
Posteriormente, outras ocorréncias minerais similares foram descritas no sudeste asiatico,
Unica regido onde ha explotacdo desses metais a partir desse modelo de mineralizacdo
(SANEMATSU; WATANABE, 2016). Com a crescente demanda por esses elementos, outros
exemplares de concentracdo do modelo tipo IAC foram descritos no Japdo (WATANABE et
al., 2017), Madagascar (HARMER; NEX, 2016), Estados Unidos (FOLEY; AYUSO, 2015),
Indonésia (MAULANA; YONEZU; WATANABE, 2014), entre outros. No Brasil um
exemplar desse modelo de concentracao foi descrito pela Mineracdo Serra Verde na Provincia
Estanifera de Goids (COUTINHO, 2015).

A génese desse modelo de concentracdo exdgena de ETR esta associada ao intemperismo
tropical de biotita e/ou muscovita sienogranitos portadores de minerais de ETR susceptiveis
ao intemperismo, onde esses metais mobilizados no perfil podem ser adsorvidos por argilas
cauliniticas neoformadas pela alteracdo intempérica de feldspato potassico (SANEMATSU;
WATANABE, 2016). Para as mineralizagdes originadas de corpos graniticos, os ETR podem
ser entendidos como os lantanideos acrescidos de itrio (Y) (BAO; ZHAO, 2008). Mesmo que
0 escandio (Sc) seja, comumente, descrito dentre os ETR, esse elemento apresenta conteddos
mais proeminentes associados a rochas méficas e ultraméaficas (MAULANA; SANEMATSU,;
SAKAKIBARA, 2016), motivo pelo qual ndo sdo abordados em concentragdes em corpos
graniticos.

A mineralizacdo resultante nesse modelo de depésito apresenta teores totais da ordem de
2000 ppm no horizonte saprolitico, dos quais, a0 menos, 500 ppm se encontram adsorvidos
em argilominerais neoformados (SANEMATSU; WATANABE, 2016). O restante do
conteddo se dispersa entre 6xidos e/ou hidroxidos de Fe-Mn, minerais resistentes ao
intemperismo, em raras substituicdes isomorficas em minerais neoformados e, em raros
exemplares em perfis lateriticos, em minerais carbonaticos neoformados (BAO; ZHAO,
2008). Mesmo com esse baixos teores, o diferencial econdmico dessas mineralizagdes se deve
ao balanco de conteddos entre os elementos terras raras pesados (ETRP — Eua Lue Y) e
elementos terras raras leves (ETRL — La a Sm), com alta concentragéo relativa do primeiro,
facilidade de extragcdo dos ETR dos minerais de minério e processo de lavra simplificado
(GOODENOUGH; WALL; MERRIMAN, 2018). A simplicidade de recuperagdo dos metais
adsorvidos em argilominerais (CHI; TIAN, 2008), faz com que essa fonte seja mais
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proveitosa e economicamente interessante mesmo quando comparada com rotas de
reciclagem dos ETR (MASSARI; RUBERT]I, 2013). Outro aspecto importante a ser destacado
é a auséncia de U e Th nesses perfis lateriticos (BAO; ZHAO, 2008), elementos radioativos
que podem impor dificuldades legais, ambientais e metallrgicas ao processo de
comissionamento de jazidas minerais.

O Brasil € portador de extensa granitogénese, com uma ampla gama de litotipos resultantes
(HASUI, 2012; BRITO NEVES, 2014). No periodo Cenozoico, extensas partes do territorio
brasileiro foram submetidas a processos de intemperismo lateritico (RETALLACK, 2010;
SALGADO et al., 2015), fazendo com que o Brasil apresente a soma de aspectos basicos
(rocha fonte e processo mineralizador) para génese de concentragdes de ETR do tipo IAC.
Apesar disso, muito pouco se evoluiu no estudo de mobilidade e enriquecimento desses
elementos em perfis de intemperismo nesses granitos do territério brasileiro.

Avaliacdes prospectivas com base em dados geoquimicos, utilizando, como base, 0s
depdsitos ETR do tipo IAC no sudeste asiatico, mostraram o potencial de corpos graniticos no
Terreno Apiai-Guaxupé (JANASI et al., 2009) para a génese desse tipo de concentragdo
lateritica. Estudos conduzidos nos granitos Capdo Bonito e S8o Francisco mostraram a
mobilizacdo dos ETR em decorréncia do processo lateritico, havendo condicdes de
enriquecimento e ganho de massa desses elementos no horizonte saprolitico. A extragdo
sequencial mostrou, em todos os perfis, a adsor¢do dos ETR em argilominerais neoformados.
Nos perfis com enriquecimento desses metais, os teores totais e proporcdes de ETR
adsorvidos sao equivalentes aquilo observado nos depositos de ETR do tipo IAC na China
(SANEMATSU; WATANABE, 2016). Assim, esse estudo retrata a primeira ocorréncia desse
modelo exdgeno de concentracdo de ETR no sudeste brasileiro e indica a potencialidade para
prospeccdo de novos exemplares desse tipo de enriquecimento desses metais.

Como contribuicdo ao entendimento das concentragdes de ETR em decorréncia dos
processos lateriticos, se apresenta um incomum enriquecimento desses metais, incluindo Sc e
Y, no perfil de intemperismo de um clorita-anfibdlio xisto. Esse proeminente enriquecimento
apresenta assinatura tipica de mobilidade e acumulagdo segundo o modelo de mineralizacéo
do tipo IAC (SANEMATSU; WATANABE, 2016). Dessa forma, aborda, de forma pioneira
no Brasil, os perfis lateriticos de rochas com composi¢do ultraméfica para a prospeccdo de
ETR, com destaque para o Sc, com raras fontes de explotagdo (MAULANA; SANEMATSU;
SAKAKIBARA, 2016).
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2 USOS E ASPECTOS BASICOS DE MERCADO DOS ETR.

Os ETR apresentam usos diversos (Tabela 2.1), principalmente advindos dos avancos

tecnologicos e das necessidades de fontes de energia limpa. Seus usos atuais sdo em

catalisadores de carros, ligas metélicas e producdo de ceramica e vidros. As ligas metélicas e

0 proprio metal

mostram aplicacdo em dispositivos diversos, como memorias de

computadores, celulares, imds de alto desempenho, baterias recarregaveis, lampadas

fluorescentes e producéo de energia limpa, entre outros. Em perspectiva, também contam com

grande potencial para novas aplicaces.

Tabela 2.1 - Principais usos industriais dos elementos terras raras (incluso itrio e escandio)

Elemento Simbolo Uso
Escandio Sc Ligas Al-Sc de alta resisténcia, tubos de feixe de elétrons
i v Capacitores, fosforos, filtros de micro-ondas, vidros, sensores de
trio
oxigénio, radares, lasers, supercondutores
. Vidros, ceramica, catalisadores veiculares, fosforos, pigmentos,
Lantanio La
acumuladores
- Pos de polimento, ceramica, fosforo, vidros, catalisadores, pigmentos,
Cerio Ce . )
metal produtor de faisca, filtros UV
Praseodimio Pr Ceréamica, vidros, pigmentos
o Imé&s permanentes, catalisadores, filtros infravermelhos, pigmentos para
Neodimio Nd ]
vidros, lasers
o Fontes de dispositivos de medicdo, miniaturas de baterias nucleares,
Promecio Pm )
fosforos
Samaério Sm Imas permanentes, filtros micro-ondas, industria nuclear
Eurdpio Eu Fosforos
Térbio Th Fosforos
Disprésio Dy Fosforos, ceramica, industria nuclear
Hoélmio Ho Ceramica, lasers, indUstria nuclear
Erbio Er Ceramica, corantes para vidro, fibra Gtica, lasers, industria nuclear
Itérbio Yb Metalurgia, inddstria quimica
Lutécio Lu Cristal cintilador
Tulio m Tubos de feixes de elétrons, marcador em medicina
o Marcador em medicina, detector 6tico e magnético, ceramica, vidros,
Gadolinio Gd

cristal cintilador

Fonte: Charalampides et al. (2015)
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Os usos militares fizeram com que esses elementos fossem classificados como essenciais
ao setor de Defesa por alguns paises, a exemplo dos Estados Unidos (GRASSO, 2012). Eles
sdo utilizados em equipamentos de visdo noturna, armas teleguiadas, equipamentos de GPS,
baterias e outros equipamentos de defesa.

No Brasil, os ETR foram incluidos no Plano Nacional de Mineracdo 2030 entre os
Minerais Estratégicos (BRASIL, 2010). Nesse caso, o principal objetivo é voltado ao dominio
da cadeia produtiva desses elementos e também suas aplicagdes. Secundariamente, esses
elementos tém potencial para representarem peso significativo na balanca comercial
brasileira. Assim, sdo vistos como essenciais a soberania tecnoldgica futura do pais.

Na segunda metade do século XX, a China anteviu a capacidade de utilizacdo desses
elementos e, com uma politica de pesquisa e inovacdo, promoveu um verdadeiro monopo6lio
sobre a producdo e comercializacdo dos ETR a partir da década de 1980 (Figura 2.1)
(GOODENOUGH; WALL; MERRIMAN, 2018). Como resultado, a producédo global desses
elementos caminha paralelamente & demanda (Figura 2.2), com a China representando grande
parte dessa producdo. Nesse pais também se identifica uma producdo total que excede a
demanda, conferindo a possibilidade de exportacdo desses elementos (COOPER, 2011). No
guadro mundial, a China é, também, a maior consumidora mundial de éxidos de terras raras
(OTR), enquanto os paises com maiores demandas de importacdo sdo o Japdo, Estados
Unidos e a Unido Europeia (incluso a Inglaterra), sendo que a Europa apresenta a maior
dependéncia externa de OTR (COOPER, 2011).

Figura 2.1 - Producdo mundial de elementos terras raras entre 1956 e 2010.
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Fonte: Tse (2011)
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Poucos minerais apresentam interesse econdmico para explotacdo de ETR, com destaque
para monazita, bastnasita, loparita e argilas com adsorcdo desses elementos (BAO; ZHAO,
2008). H4, ano a ano, um continuo incremento das reservas mundiais desses elementos, onde
a China detém o maior volume informado de ETR, algo em torno de 44.000 toneladas,
baseados, em grande parte, nos depositos de Bayan-Obo, ou Baoutou (deposito primario
contido em rochas compostas de minerais carbonéticos), e intempéricos em granitos (USDE,
2011).

Figura 2.2 - Comparacéo entre suprimento e demanda por ETR na China e no resto do mundo

no periodo de 2005 a 2015. Os anos de 2011 a 2015 sdo valores estimados.
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Fonte: Cooper (2011)

Os depositos de ETR de origem magmatica/hidrotermal, assim como 0s depositos de
placer, sdo tipicamente enriquecidos em ETRL (La a Sm) e ndo produzem todo espectro de
ETR (LINNEN et al., 2014). Enquanto isso, 0s Unicos depdsitos economicamente viaveis de
ETRP (Eu a Lu e Y) conhecidos sdo aqueles de intemperismo desenvolvidos a partir de
granitos (Figura 2.3), com esses elementos concentrados por adsor¢do em argilominerais
neoformadas (HOSHINO; SANEMATSU; WATANABE, 2016). Essa maior escassez dos
ETRP se deve aos aspectos geoquimicos dos lantanideos, onde a incompatibilidade aumenta
daqueles mais pesados para 0os mais leves, fazendo com que, na crosta, os elementos leves
sejam mais comuns do que os pesados (FIGUEIREDO, 1985). Por esse motivo, corpos
magmaticos muito evoluidos/fracionados, geralmente detentores de maiores contetdos de
ETR, demonstram alta presenca de ETRL em detrimento dos ETRP. Assim, nessa situagao,
tdo maior é o conteudo total de ETR quanto o contetdo de ETRL. Considerando a tendéncia
dos ETRL de se alojarem em minerais resistentes ao intemperismo (BEA, 1996), tem-se que
o0s depdsitos de placer ndo séo diferentes quanto ao maior contetdo de ETRL em relacédo aos
ETRP.
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De acordo com o Sumario Mineral de 2016 (BRASIL, 2016), cujo ano base é 2015, as
reservas brasileiras de ETR sdo encontradas em corpos carbonatiticos e em pléaceres
(monazitas, ilmenita, zircdo e rutilo), onde se constata que essas reservas sdo, entdo,
predominantemente compostas de ETRL (BEA, 1996). O Brasil respondia, em 2014, por 17%
das reservas mundiais de OTR, com 22 Mt, sendo que, no mesmo ano, ndo houve producéo de
terras raras no pais, cuja demanda foi suprida com a importacdo de compostos quimicos e
produtos manufaturados (BRASIL, 2016).

Os precos dos OTR, ainda que atualmente deprimidos por acdo chinesa no mercado
(BRASIL, 2016), refletem a dificuldade de acesso a cada subgrupo de elementos, levando os
ETRP a terem maiores valores de mercado (Tabela 2.2). Deve ser levado em conta que 0
valor comercial do concentrado de ETR possui valor muito baixo frente aos elementos
separados (6xido ou metal).

Em conclusdo, destaca-se que o desenvolvimento da cadeia produtiva de ETR, com refino
e separacdo, resultam em maiores valores agregados aos metais. Dessa forma, é
imprescindivel que se faca investimentos na capacidade de separacdo desses metais, visando,
com isso, agregar valor a cadeia produtiva. Nessa via, se observa um segundo gargalo para a
producdo brasileira de ETR, dado que o pais ainda apresenta dificuldades no dominio da

verticaliza¢do da cadeia produtiva (CGEE, 2013).

Figura 2.3 - Proporc0es individuais de ETR e Y em dois tipos de minérios, onde se observa
maior presenca de ETRP no minério lateritico, enquanto o minério primario mostra maior

conteldo de ETRL. Em azul claro se observam os elementos de numero atbmico impar e em

azul escuro aqueles pares.

Minério de Bastnaesita Minério Lateritico (ion
Moutain Pass, EUA

adsorption clays), China

Fonte: USGS (2002)
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O lantanio (La) e o cério (Ce) comumente respondem pela maior parte do conteudo total
dos ETR nos depdsitos magmaticos, afetando a economicidade das jazidas, ja que reservas e
producdo em demasia reduzem seu valor (USGS, 2002). Para o0s depdsitos
magmaticos/hidrotermais esse € um tipico problema econdmico exponencial, dado que a
explotacdo de elementos de maior interesse, como o neodimio (Nd), acarreta a obtencao
conjunta de La e Ce. Essa producdo em excesso de ETRL como efeito colateral da
necessidade de acesso aos ETRP resulta na reducdo dos valores de La e Ce (elementos com
maior conteudo relativo), provocando, como consequéncia, uma erosao nos pregos de
mercado desses ETRL, afetando ou inviabilizando a economicidade das jazidas. Em uma
economia integrada, o resultado é uma maior exposicdo das jazidas de ETRL frente as
oscilagdes de mercado e ao surgimento de novas jazidas do mesmo tipo. Deve se considerar
que, segundo estimativas do Departamento de Energia dos Estados Unidos, 25% dos ETR séo
explotados em excesso, exatamente aqueles com maior conteddo relativo nos depdsitos
magmaticos/hidrotermais, os ETRL (USDE, 2011).

Tabela 2.2 - Precos dos elementos terras raras em novembro de 2018.

Terras raras leves Nov. 2018 Terras raras pesadas Nov. 2018 Unidade
Lantanio metal > 99% 5.25 Eurdpio 6xido > 99.99% 42.68 US$/kg
Lantanio 6xido > 99.5% 20.61 Gadolinio metal > 99.9% 203.98 US$/kg
Cério metal > 99% 511 Gadolinio 6xido > 99.5% 19.02 US$/kg
Cério 6xido > 99.5% 20.25 Térbio metal > 99.9% 549.5 US$/kg
Praseodimio metal > 99% 924 Térbio 6xido > 99.5% 423.18 US$/kg
Praseodimio 6xido > 99.5% 58.23 Disproésio metal > 99% 234.5 US$/kg
Neodimio metal > 99.5% 56.35 Disproésio 6xido > 99.5% 184.20 US$/kg
Neodimio 6xido > 99.5% 45.57 Erbio metal > 99.9% 110.00 US$/kg
Samario metal > 99.9% 15.50 Erbio 6xido > 99.5% 2351 US$/kg
Samario 6xido > 99.9% 19.53 ftrio metal > 99.9% 31.5 US$/kg
Mischmetal > 99%
(Liga de ETR com prevaléncia 5.04 ftrio 6xido >99.99% 29.65 US$/kg
de La e Ce)

Fonte: Mineral Found Advisory

Buscando balancear esses fatores econdmicos, pesquisadores do Laboratério Nacional de
Oak Ridge, estdo investindo no desenvolvimento de uma liga metalica de cério-aluminio de

uso industrial (SIMS et al., 2016), o que permitiria dar um impulso econdmico a producédo de
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OTR nos Estados Unidos. Mesmo assim, as estimativas de demanda e suprimento de ETR no
periodo de 2012 a 2014 (Tabela 2.3) sdo um retrato da importancia da busca por fontes de
suprimento de ETRP. Isso porque, mesmo contribuindo para a economicidade de depdsitos
magmaticos, o conteudo total de ETRP nesses depdsitos é pouco expressivo.

A influéncia chinesa sobre o mercado de ETR atingiu seu apice em 2010. Devido a
indisposi¢des politicas com o Japéo, a China impds um embargo sobre a venda de terras raras
para esse pais (BRADSHER, 2011), cuja demanda é largamente suprida pelas importacoes.
Na mesma linha, o governo chinés aumentou, atraves de cotas, a restri¢cdo de exportacdes dos
ETR, saltando de um limite de 25% de sua producéo bruta anual de ETR para 75% (MILMO,
2010), alegando que a medida visa proteger suas reservas e suas industrias de produtos
tecnoldgicos. Essa situacdo levou ao apontamento da necessidade da diversificacdo geogréfica
das fontes de ETR, 0 que gerou um novo impulso na prospeccdo e pesquisa mineral desses
elementos. Mesmo assim, o Departamento de Energia dos Estados Unidos, indica que o
crescimento das reservas, destacando os ETRP, tem sido mais lento do que o crescimento da
demanda (USDE, 2011). Esse 6rgdo lista, ainda, alguns elementos terras raras como em

situacdo critica a sua matriz energética em médio prazo, até 2025 (Tabela 2.4).

Tabela 2.3 - Estimativas do balan¢o de demanda e suprimento de terras raras entre 2012 e
2014 (OTR — 6xidos de terras raras).

Suprimento Demanda Balanco em % da
OTR Balanco (t)
total (t) ® demanda

Lantanio 57081 53000 4081 7,7
Cério 95370 66000 29370 44,5
Praseodimio 11089 9250 1839 19,88
Neodimio 35990 43475 -7485 -17,22
Samario 5277 2775 2502 90,16
Eurdpio 863 925 -63 -6,81
Gadolinio 3209 2775 434 15,64
Térbio 380 700 -320 -45,71
Disprosio 1702 2600 -898 -34,54
Erbio 715 850 -135 -15,88
Itrio 9178 14800 -5662 -37,99
Ho-Tm-Yb-Lu 202 2850 -2648 -92,91
Acumulado total 221056 200000 21056 10,53

Fonte: Kara et al. (2010)
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Atualmente esse mercado se encontra, novamente, relativamente estabilizado. Mas, mesmo
com a reducdo dos embargos, a China pode alterar sua politica de cotas de exportacdo de ETR
de acordo com seus interesses internos. Mesmo com a estabilizacdo atual dos valores, se
manteve o tratamento de destaque dispensado por paises desenvolvidos a busca de novas
fontes de ETR, considerados importantes para a soberania nacional pela sua ampla aplicacdo

industrial e tecnoldgica.

Tabela 2.4 - Matriz critica em médio prazo (2015 a 2025) para elementos quimicos de uso na

producéo energética.

4 (alto)
o 3 LieTe
S ©
Q g— Ce, Co, Ga,
S = 2 Ni In, La, Mn
& = e Pr
£ 2 i
S % 1 (baixo) Sm
£ 1 (baixo) 2 3 4 (alto)
Risco de suprimento
N&o critico

Préximo a critico

B Critico

Fonte: USDE (2011)

3 OBJETIVOS.

O presente trabalho tem por objetivo principal levantar e apresentar existéncia, no Estado
de S&o Paulo, de corpos graniticos similares aqueles geradores das jazidas asiaticas de ETR
do tipo IAC. Também, busca averiguar o comportamento dos elementos terras raras no perfil
de intemperismo de dois corpos graniticos no estado de S&o Paulo, o S&o Francisco e o Capao
Bonito, com o intuito de avaliar a variacdo dos contetidos dos ETR ao longo de seus perfis de
intemperismo e potencialidade para génese de concentracbes desses elementos por adsor¢do
em argilominerais neoformados no perfil de intemperismo. Outra finalidade que pode ser
descrita ao trabalho € a colaboracdo para importacdo e disseminacdo no Brasil desse modelo
de mineralizacdo de enriquecimento intempérico de ETR, os qual pode apresentar grande

potencial de aplicacdo no pais.
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4 JUSTIFICATIVA.
A exemplo do que propde no Plano Nacional de Mineragdo 2030 (BRASIL, 2010), a busca

por fontes de minerais estratégicos esta ligada a perspectiva futura de desenvolvimento
tecnoldgico, uso de fontes de energia limpa e de potencial incremento econdmico na balanca
comercial do pais. Uma vez que os elementos terras raras pesados e o itrio apresentam, como
principal modelo de mineralizacdo, a concentracdo em perfis intempéricos desenvolvidos
sobre determinados tipos graniticos, o estudo dessas fei¢cbes de intemperismo é de grande
importancia para averiguar possiveis fontes desses metais.

No ambito de ocorréncias de ETR por adsorcdo em argilas neoformadas em perfis de
granitos, o Brasil possui um potencial ainda a ser desenvolvido, uma vez que conta com a
existéncia de extensos terrenos portadores de variada granitogénese, dentre os quais ha se que
avaliar a potencialidade para presenca de minerais de ETR susceptiveis ao intemperismo, aos
quais se sobrepuseram processos de intemperismo cenozoicos (DARDENNE;
SCHOBBENHAUS, 2001). Assim, se observa a existéncia de rochas possiveis para génese
desses depodsitos e do processo intempérico, responsavel pelo enriquecimento de ETR,
resultando em caracteristicas potencias a génese desse modelo de mineralizacdo
(SANEMATSU; WATANABE, 2016), cabendo estudos in loco para averiguar a existéncia
desse tipo de enriquecimento nos corpos graniticos de maior potencial prospectivo.

O direcionamento desse processo prospectivo para determinados tipos de corpos graniticos
se deve ao fato de que esses apresentam condicdes mais proeminentes para geracdo de
minerais de ETR susceptiveis ao intemperismo. Nesse caso, 0 processo de alteracdo
hidrotermal por fluidos ricos em fllor age substituindo, principalmente, titanita e allanita, os
quais podem se fazer minerais comuns nesses granitos metaluminosos a peraluminosos e
muito diferenciados (WATANABE et al, 2017). Um segundo aspecto se deve a presenca de
feldspato potassico como um dos principais minerais presentes na rocha, os quais, mediante a
alteracdo intempérica, resultam em argilominerais cauliniticos que irdo funcionar como
minerais para adsor¢do dos ETR mobilizados no perfil, de forma que sdo responsaveis, entao,
pelo enriquecimento desses metais.

Justifica-se a selecdo de avaliagdo in loco dos granitos Sao Francisco e Capéo Bonito por
abrigarem condicGes compativeis com os corpos geradores de concentracfes de ETR do tipo
IAC no sudeste asiatico. Dessa forma, apresentam condicdes de abrigar minerais de ETR
susceptiveis ao intemperismo e extensa cobertura de perfil lateritico, processo responsavel

pela génese da mineralizacao.
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Dessa forma, o presente trabalho se justifica pela abordagem prospectiva de potenciais
fontes de elementos terras raras em perfis de intemperismo de corpos graniticos, onde ha
grande potencial para enriquecimento do subgrupo de ETRP. Esse modelo, pouco aplicado na
exploracdo e pesquisa mineral no Brasil, ndo conta com literatura cientifica ou técnica de tal
abordagem no Estado de S&o Paulo. Como as reservas brasileiras residem, majoritariamente,
em modelos cujos ETRL sdo predominantes, a busca por ETRP se faz particularmente
interessante para equilibrio de fontes e reservas dos distintos subgrupos de elementos terras
raras. Nesse contexto, pode se afirmar as diretrizes do trabalho se integram as perspectivas de
“Objetivos Estratégicos e Agodes” pautados pelo Plano Nacional de Mineracdo 2030
(BRASIL, 2010).

5 LOCALIZACAO DOS CORPOS GRANITICOS ESTUDADOS.

O corpo granitico Séo Francisco, localiza-se a oeste da cidade de S&o Paulo, circundado
pelos municipios de Sorocaba, Sdo Roque e Piedade (Figura 5.1).

Partindo de Rio Claro (SP), 0 acesso ao Granito Sao Francisco € feito pela Rodovia SP-127
até a cidade de Piracicaba, de onde se segue rumo a Sorocaba pela SP-308/SP-075. Nas
proximidades da cidade de Sorocaba toma-se a Rodovia SP-270 em direcdo a cidade de
Votorantim e, apds atravessar a area urbana dessa cidade, se acessa a Estrada Vicinal Represa
de ltuparanga, uma via de acesso secundario a cidade de Piedade. Apo6s o limite urbano de
Votorantim, seguindo, aproximadamente, 6,5 km se chega a um entroncamento com uma
estrada de leito natural, antes de se atingir a Represa de Ituparanga, local esse que se encontra
dentro dos limites do Granito Sdo Francisco, com area reconhecida da ordem de 11.300 ha, o
qual é coberto por diversas vias em leito natural. Esse percurso total desde a cidade de Rio
Claro é de 155 km.

O Granito Capdo Bonito, segundo corpo levantado em campo, localiza-se na regido sul do
estado de Séo Paulo, entre as cidades de Capdo Bonito e Itapeva (Figura 5.1).

A partir de Rio Claro (SP), o Granito Cap&o Bonito pode ser acessado pela Rodovia SP-
127 até a cidade de Piracicaba, de onde se segue rumo a Tatui/Capdo Bonito pela Rodovia
BR-373. Mantendo-se em dire¢do a sul nessa mesma rodovia, 15 km ap6s Capao Bonito se
acessa uma estrada vicinal em leito natural em direcdo a noroeste e, apds 5,5 km, se atinge o
corpo granitico, cuja area reconhecida é da ordem de 6.700 ha, que, como o caso anterior, €
coberto por diversas vias em leito natural. Para facilitar 0 acesso a esse corpo, em suas
proximidades basta observar as indicagOes de lavras de rocha ornamental explotadas nesse

granito. Esse percurso total desde a cidade de Rio Claro é de 250 km.
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Figura 5.1 - Localizacdo dos corpos graniticos Sdo Francisco e Capdo Bonito, os quais foram

aqui abordados, com os limites dos corpos obtidos através do mapa da CPRM em
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6 CONDICIONANTES PARA GENESE DAS CONCENTRACOES DE
ETR DO TIPO IAC.

O modelo de concentracdo de ETR adsorvidos em argilas aqui tratado possui génese
associada a atuacdo de processos intempéricos sobre determinados corpos sienograniticos.
Nesses casos, ha a liberacdo dos ETR da mineralogia original, sequido de adsorcdo desses
mesmos elementos na superficie de argilas neoformadas pela alteracdo de silicatos em
ambiente ex6geno.

Aqui serdo descritos alguns aspectos basicos que norteiam a potencialidade de génese
desse tipo de mineralizacdo exdgena. Essa avaliacdo sera utilizada para justificar e comparar
os fatores basicos que guiaram a selecdo dos corpos graniticos estudados. Um amplo
entendimento do que se conhece sobre esse modelo de mineralizagdo do tipo IAC pode ser
encontrado em Guangzhi (1996), Ishihara et al. (2008), Wang et al. (2015), Sanematsu, Kon e
Imai (2015), Sanematsu et al. (2016) e Xu et al. (2017). Destaque especial deve ser dado as
compilacdes e comparacdes de dados feitas por Bao e Zhao (2008), Hoshino, Sanematsu e
Watanabe (2016), Sanematsu e Watanabe (2016) e Watanabe et al. (2017).

6.1 Rochas geradoras.
Diversos trabalhos foram feitos abordando os tipos graniticos de maior potencial para esse

tipo de enriquecimento exdgeno de ETR (BAO; ZHAO, 2008; ISHIHARA et al., 2008;
SANEMATSU; KON; IMAI, 2015; SANEMATSU et al, 2016; SANEMATSU,
WATANABE, 2016; WANG et al., 2015; WATANABE et al., 2017; XU et al., 2017). No
entanto, ndo se chegou a uma convergéncia de condicionantes que definam os granitos
geradores desse modelo, como fonte magmatica, evolucdo e composicdo dos corpos
graniticos, fracionamento magmatico e mesmo condicionamentos tecténicos de instalacdo dos
corpos graniticos. Mesmo assim, apesar de ter sido descrita em distintos tipos graniticos, 0s
biotita e/ou muscovita sienogranitos sdo aqueles tipos entendidos como de maior
potencialidade para originarem as concentracGes exogenas do tipo IAC (SANEMATSU;
WATANABE, 2016), o que se deve a possiblidade dese tipo de granito vir a portar minerais
de ETR susceptiveis ao intemperismo (minerais fluorcarbonaticos de ETR) em decorréncia da
sobreposicao de processos de alteracao hidrotermal (WATANABE et al., 2017).

Ao se tratar mineralizagBGes primaérias, os granitos peraluminosos muito evoluidos, sin- a
tardi-orogenéticos, apresentam predominéncia de Ta, Nb, Sn e W (LINNEN et al., 2014),
enquanto os peralcalinos exibem enriquecimento primario dos elementos Yb, Nb, Zr, Ta, Hf e
ETR (LINNEN; CUNEY, 2005). No entanto, para a génese das concentracbes ETR
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adsorvidas em argilas € necessario que a mineralogia portadora desses elementos seja pouco
resistente ao intemperismo, condi¢do essa observada em granitos fracamente peraluminosos
submetidos a processos de alteracdo magmatica/hidrotermal (BAO; ZHAO, 2008;
SANEMATSU; KON; IMALI, 2015; SANEMATSU; WATANABE, 2016).

No sudeste da China, os granitos onde se reconhecem essas concentracdes sao,
tipicamente, célcio-alcalinos e metaluminosos a fracamente peraluminosos, com ASI de 1,0 a
1,2 (BAO; ZHAO, 2008; SANEMATSU; WATANABE, 2016). Esses granitos séo altamente
evoluidos, com teores de SiO, e K,O superiores, respectivamente, a 70% e 4% e com
somatoria minima de ETR da ordem de 140 ppm (SANEMATSU; WATANABE, 2016). Com
essas condi¢des, minerais como monazita, allanita e titanita sdo importantes portadores de
ETR durante a cristalizacdo desses tipos graniticos (BEA, 1996; WATANABE et al., 2017).
Esses tipos graniticos com instalacdo em momento tardi-tecténico, junto a caracteristicas
geoldgicas do corpo granitico e do ambiente tectdnico, sdo compativeis com a atuacdo de
processos de alteracdo hidrotermal (PIRAJNO, 2009). Junto a isso, 0s corpos graniticos de
maior interesse contam, também, com teores de P,Os inferiores a 0,1%, o que conduz a uma
baixa formacdo de fosfatos portadores de ETR, minerais resistentes ao intemperismo
(SANEMATSU; KON; IMAL, 2015).

Tratando o processo de cristalizagdo desses tipos graniticos, ainda que esses elementos
incompativeis (LILE — Large lon Lithophile Elements), onde se enquadram os ETR,
apresentem enriquecimento gradativo acompanhando o fracionamento magmatico
(FIGUEIREDO, 1985), ao se considerar a génese de concentracOes lateriticas de ETR, dois
pontos devem ser destacados:

e Dentro do Grupo dos ETR, a incompatibilidade aumenta dos pesados para os leves,
levando magmas muito evoluidos a portarem uma alta relacdo Lan/Yby, indicando
enriquecimento mais proeminente dos leves, que se alojardo, em sua maioria, em
silicatos resistentes ao intemperismo (FIGUEIREDO, 1985; HENDERSON, 1984;
BEA, 1996; SANEMATSU; WATANABE, 2016);

e Mesmo com o enriquecimento continuo de acordo com a incompatibilidade desses
elementos, os mesmos atingem um pico de concentragdo durante o fracionamento que,
apos esse apice, € acompanhada de um empobrecimento continuo de seu conteido nas
fases residuais do magma (FIGUEIREDO, 1985).

Nessas condi¢es normais de fracionamento magmatico, o enriquecimento de ETR se d&

na via dos ETRL, enquanto os ETRP sdo aqueles de maior interesse para o modelo de

concentragdo exogena. Da mesma forma, os minerais de ETR desse momento de cristalizagdo
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sdo, geralmente, refratarios ou resistentes ao intemperismo. Essas caracteristicas, por si so,
seriam pouco propicias ao modelo de enriquecimento de ETR do tipo IAC. Com isso, é
necessario avancar da fase de minerais portadores de ETR originados pelo processo de
cristalizacdo magmatica para aqueles gerados pelos processos de alteracdo
magmatica/hidrotermal.

Para melhor entendimento, Bao e Zhao (2008) dividem os minerais mais comuns de ETR
em trés grupos de acordo com seu comportamento frente ao intemperismo, 0 que é de grande
influéncia para comporem distintos tipos de mineralizacdo, a saber: (1) minerais muito
resistentes ao intemperismo, como xenotimio e zircdo; (2) moderadamente resistentes ao
intemperismo, como fergusonita, monazita, allanita, entre outros; (3) fracamente resistentes
ao intemperismo, como bastnasita, parisita, gadolinita, doverita, entre outros. Durante a
alteracdo intempérica esses minerais mostram grande influéncia no enriquecimento dos ETR,
o qual pode ser residual, quando da presenca de minerais resistentes ao intemperismo, ou por
associacdo desses elementos com minerais neoformados, nesse caso, quando liberados de suas
fases originais no granito e alocados em minerais neoformados pelo processo intempérico.
Devido as distingbes geoquimicas dentro do grupo de ETR, o que resulta na alocacdo desses
elementos em distintos tipos minerais, Bao e Zhao (2008) apresentam, até mesmo, variacdes
entre o enriquecimento de ETRL e ETRP em perfis de intemperismo por influéncia desses
minerais originais, onde, no caso de predominancia de minerais resistentes ao intemperismo,
sera observado um enriquecimento residual de ETRL.

Dando sequéncia ao entendimento dos corpos de maior potencialidade para esse modelo de
mineralizacdo, trata-se de um consenso entre diversos autores que 0s processos de alteracéo
magmatica e/ou hidrotermal compdem um fato muito influente na formagdo de minerais de
ETR susceptiveis ao intemperismo, que sdo de maior interesse ao modelo de concentracao
exogena do tipo IAC (BAO; ZHAO, 2008; WATANABE et al., 2017). Por acdo desses
processos de alteracdo, seria possivel a substituicdo de minerais de ETR refratarios ao
intemperismo (titanita e allanita) por outros susceptiveis a alteracdo exdgena, permitindo,
assim, a liberagdo do conteudo de ETR no perfil de intemperismo, abrindo a possibilidade de
adsorcdo desses elementos por argilominerais neoformados (BAO; ZHAO, 2008,
SANEMATSU; WATANABE, 2016).

Sanematsu e Watanabe (2016) apresentam um grafico de SiO, pela relacdo Y/Ho, onde os
exemplos apontam que granitos altamante fracionados e com relagdo desses elementos entre
25 e 50 seriam indicativos de corpos com presenca de minerais hidrotermais de interesse a

geracdo do modelo de adsorcdo em argilas. Isso se baseia no fato de que o fracionamento
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dessa relacdo Y/Ho seria controlado por fluidos ricos em fluor, o que levaria a processos de
alteracdo hidrotermal do granito (BAU; DULSKI, 1995), com possibilidade de formagéo de
(fluor)carbonatos de ETR especialmente enriquecidos em elementos pesados (SANEMATSU,
WATANABE, 2016).

Em sua proposicao por granitos da série da magnetita, altamente fracionados e portadores
de cassiterita, Watanabe et al. (2017) explicam que essa configuracdo, onde ha a reducéo do
Sn** para Sn**, resulta na formac#o de uma fase fluida evoluida que, ao ser exsolvida, forma a
mineralizacdo de cassiterita em veios ou disseminada (greisenizacdo). Essa fase fluida,
portadora de F’, por sua vez, promove alteracdo hidrotermal na rocha granitica. O resultado é
a substituicdo de minerais silicaticos de ETR resistentes ao intemperismo, como titanita e
allanita, por minerais susceptiveis ao intemperismo, como synchisita e bastndsita, alem de
promover um enriquecimento de ETRP nessa rocha, tornando os granitos com indicativos de
processo de greisenizacdo aqueles de maior interesse ao modelo de concentracdo de ETR
adsorvidos em argilas (WATANABE et al., 2017).

Mesmo com esse entendimento sobre os granitos estaniferos, concentragcbes exdgenas de
ETR do tipo IAC séo reconhecidas em granitos Tipo | e Tipo S, cabendo maiores avaliaces
guanto aos processos de alteracdo (BAO; ZHAO, 2008). Outros autores trazem mais
consideragdes acerca dos corpos graniticos, como descrito em Sanematsu et al. (2013) e Wang
et al. (2015). A compilacdo dos corpos graniticos mineralizados mostra que os litotipos s&o,
tipicamente, biotita granito, biotita-muscovita granito ou muscovita granito, onde a
mineralogia acessoria pode ser muito variada, com titanita, allanita, fluorita, zircdo, monazita,
topazio, clorita, magnetita, apatita, pirita, granada e uma ampla gama de minerais proprios de
ETR, gerados por processos de alteracdo (HOSHINO; SANEMATSU; WATANABE, 2016;
SANEMATSU; WATANABE, 2016), reforcando, assim, a importancia desses processos
tardi- a pds-magmaticos na génese de minerais de interesse ao modelo.

Ainda que se tenha essa perspectiva voltada aos corpos graniticos, na China as
concentracfes de ETR tipo IAC ja foram reconhecidas em rochas vulcénicas e também
lamprofiros (BAO; ZHAO, 2008). Em Madagascar, concentragdes desse tipo foram
identificadas em sienitos, com controle efetuado pelas zonas skarniticas desenvolvidas por
alteracdo tardi-magmatica (HARMER; NEX, 2016). Como exemplo adverso no Brasil, Faria
Junior, Luvizotto e Rosolen (2018) descreveram concentracbes de ETR com assinatura
similar aquelas do tipo IAC em perfil de intemperismo de rocha metaultraméfica.

Todos esses aspectos apontam a amplitude de fatores préprios da rocha que podem

influenciar na incidéncia, ou ndo, de concentragdes de ETR do tipo IAC. Mas, € preciso ainda
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considerar o fator final responsavel pela génese desses depositos, 0 processo de intemperismo
e consequente preservacdo frente a erosdo, o qual pode promover a mobilidade e
enriquecimento dos ETR por adsor¢do em argilominerais ou fixagdo junto a outros minerais

neoformados.

6.2 Concentracdo de ETR por acéo de processos intempéricos.
A regido sudeste da China, onde se reconhecem os depositos de ETR adsorvidos em

argilas, foi submetida a intensos processos lateriticos seguidos de preservacao desses perfis de
intemperismo (WU; HUANG; GUO, 1990). As argilas cauliniticas (caulinita e halloysita)
neoformadas pela hidrolise de minerais pré-existentes no granito, em especial o feldspato
potéssico (TARDY et al., 1973), promovem, obedecendo a critérios fisicos e geoquimicos, a
adsorcdo dos ETR em sua porcao externa, mais especificamente nas extremidades laterais das
“folhas” da estrutura Tetraédrica-Octaédrica (T-O) (GUANGZHI, 1996).

Na fase inicial de caracterizacdes acerca dessas ocorréncias, Wu, Huang e Duo (1990)
indicaram a migragdo vertical dos ETR de acordo com a intensidade do processo de
intemperismo e, preferencialmente, a presenca de altos teores de ETR nos granitos como
fatores de maior importancia para a génese dessas concentracdes exdgenas. Em 1993, Wu et
al. (apud BAO; ZHAO, 2008) descreveram a importancia, também, das mineralogias
portadoras de ETR nos granitos e seus comportamentos frente ao intemperismo para génese
dessas ocorréncias. Posteriormente, a evolugdo do conhecimento sobre o modelo de
mineralizacdo reafirmou a importancia dos minerais portadores dos ETR nos granitos para
originarem essas concentracbes por adsorcdo em argilominerais (SANEMATSU;
WATANABE, 2016).

E preciso considerar que, a depender da intensidade do processo intempérico, até minerais
resistentes podem se alterar e liberar seu conteGdo de elementos quimicos (ANAND;
GILKES, 1984; TOLEDO et al., 2004). Porém, essas condi¢cdes de intenso intemperismo
podem se firmar como incompativeis com a adsor¢do dos ETR em argilominerais
neoformados (GUANGZHI, 1996), o que contribui para reafirmar a importancia de minerais
de ETR pouco resistentes ao intemperismo.

Diversos trabalhos tratam sobre a mobilidade dos ETR em condicdes de alteragdo exogena,
como Trescases (1973), Nesbitt (1979), Wu, Huang e Duo (1990), Boulangé e Colin (1994),
Aubert, Stille e Probst (2001), Sanematsu, Kon e Imai (2015), entre outros. Por vezes, foram
tratadas questdes sobre o comportamento especifico de determinados elementos, como Braun
et al. (1990) e Marsh (1991), que abordaram a fixagdo do Ce junto a dxidos-hidroxidos de Fe-
Mn. Guangzhi (1996) apresenta um dos mais completos estudos sobre as condi¢es do
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processo de intemperismo para que haja a adsor¢do dos ETR por argilominerais neoformados,
entre as quais, o fato de a adsorcao ter melhores condigdes de ocorrer na faixa de pH entre 5 e
6 com solucdo de transporte contendo baixa forga idnica dos ETR. No que tange as caulinitas,
as condicdes de adsorcdo sdo tdo melhores quanto menores forem os cristais, dado que isso
aumenta o efeito de borda desses minerais, onde haverd cargas que permitem que se
desenvolva a interagdo com os ETR (HOSHINO; SANEMATSU; WATANABE, 2016).

Como resultado dos estudos e caracteriza¢Ges dos perfis lateriticos mineralizados em ETR,
Wu, Huang e Duo (1990) propuseram uma divisdo dos perfis com base em conjuntos de
horizontes, onde a preservacdo da petrotrama da rocha e as relagdes de minerais originais e
neoformados auxiliam essa particdo do perfil. Nesse caso, a divisdo é feita em: (A) solos, (B)
saprolito, e (C) frente de intemperismo, que sdo marcados pela lixiviacdo de ETR na porg¢éo
superior e adsorcdo por argilominerais na porcdo média e inferior do saprolito (NESBITT,
1979; WU; HUANG, DUO, 1990; BAO; ZHAO, 2008; SANEMATSU et al., 2013). Uma
simplificacdo do modelo de concentracdo de ETR por adsorcdo em argilas pode ser
encontrada na figura 6.1.

Considerando a diversidade de aspectos que podem influir no processo de enriquecimento
intempérico do tipo IAC, 0s corpos graniticos que portam rochas com caracteristicas propicias
a esse modelo merecem investigacOes diretas quando portarem perfis de intemperismo com
horizonte saprolitico. Além disso, ha que se considerar a possilidade de litotipos diversos
poderem apresentar enriquecimento de ETR mediante a alteracdo intempérica, a depender,
dos minerais portadores desses elementos na rocha.

Ao fim, a soma de processos que culminam em depésitos lateriticos formam jazidas
compostas por mais que 500ppm de ETR adsorvidos em argilominerais, 0 que, comumente,
responde por algo entre 40 a 60% do conteddo de ETR da amostra total (BAO; ZHAO, 2008;
SANEMATSU; KON; IMAI, 2015; SANEMATSU; WATANABE, 2016). Enquanto a
recuperacdo de ETR de minerais de minério primarios exige dissolugdo com ataques acidos e
causticos e alto consumo energético (CHI; TIAN, 2008), a extracdo dos ETR adsorvidos em
argilas é feita com lixiviacdo, em temperatura ambiente, por uma salmoura de sal de clorato
ou sulfato de um ion monovalente (CHI; TIAN, 2008). No passo seguinte, a secagem dessa
salmoura resulta na precipitagdo desses metais. Como resultado, apesar do baixo contetdo
total de ETR, a economicidade da extracdo desses elementos se da pela relativa simplicidade

da explotacdo e do tratamento do minério.
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6.3 Processo de adsorcao.
O enriquecimento dos ETR no horizonte saprolitico de perfis lateriticos para 0 modelo do

tipo IAC se da pela adsorcao desses metais na superficie de caulinita neoformada. A adsorcéo
é um processo fisico-quimico onde ha a interagdo entre dois corpos, onde, para efeito de ETR
e caulinita, importa o processo de adsorcdo fisica, um fenbmeno resultante da interacdo por
forca de Van der Waals (SOMASUNDARAM, 1996; GUANGZHI, 1996). Nesse caso, 0
processo reversivel se d& por atracdo entre os ETR**, coordendado por 2.0H", e a superficie
com carga negativa da caulinita (BROOKINS, 1988; GUANGZHI, 1996).

Laveuf e Cornu (2009) demonstram que a capacidade de adsor¢do dos ETR em perfis de
intemperismo mostra correlacao direta com a natureza dos materiais aptos a adsorverem, o pH
e a forca ibnica dos ETR na solucdo. Guangzhi demonstrou, também, que fatores como o
tempo de interagdo entre a solucdo e o material adsorvente e os ions complexantes na solugao
apresentam influéncias na intensidade de adsorcdo. Esse autor destacou que ap6s uma fase
inicial de adsorcdo dos metais, se atinge uma proporc¢do adsorvida, a partir da qual o processo

ird se encerrar.

Figura 6.1 - Perfil esquematico do modelo de mineralizacdo de ETR do tipo IAC e

comportamento tipico desses metais ao longo do perfil de intemperismo.
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A caulinita e a halloysita representam os principais argilominerais adsorventes de ETR nas
jazidas do tipo IAC no sudeste asiatico (WU; HUANG; GUO, 1991; BAO; ZHAO, 2008). Ao
se observar a caulinita, uma argila com estrutura T-O (tetraédrica-octaédrica) planar, as
substituicdes isomorficas entre AI** e Si**, identificadas, principalmente, nas extremidades do
mineral, contribuem para o aumento da carga residual na superficie dessa argila (WIELAND;
STUMM, 1992; MA; EGGLETON, 1999). Essas cargas podem ser permanente, decorrente
das substituicbes isomorficas, ou variavel, onde essa Ultima é dependente do pH e
influenciada, por exemplo, pela fixacdo de grupos anféteros, como —-OH (MOLDOVEANU;
PAPANGEKALLIS, 2012

A adsorcdo dos ETR®*" em caulinta se da pela interacdo do préton com as bordas da
estrutura planar, onde h& maior carga residual no mineral (GUANGZHI, 1996;
MOLDOVEANU; PAPANGEKALIS, 2016). Com isso, a adsorcdao é favorecida pela
neoformacdo de argilominerais de pequenas propor¢oes, 0 que aumenta a area disponivel de
borda.

Quando se trata da halloysita, essa argila caulinitica apresenta 0s mesmos aspectos basicos
da prépria caulinita, porém, sua placa T-O encontra-se enrolada na forma de tubo (LAZARO,
2015). Dessa forma, o efeito de borda dessa argila tem uma expansao, resultando em uma
carga variavel mais concentrada, o que faz com que essa argila tenha maior capacidade de
adsorcdo dos ETR do que a propria caulinita (MA; EGGLETON, 1999).

A carga variavel dessas argilas cauliniticas, assim como em sesquioxidos e outros
argilominerais, é dependente do pH no meio em que esses se encontram (MA; EGGLETON,
1999). Com isso, se tem o conceito de ponto de carga zero, situado em pH onde a superficie
da argila ndo apresenta carga variavel, e, a partir dai, com a reducdo do pH essa se torna cada
vez mais positiva, enquanto que o aumento do pH resulta em cargas negativas
(KOSMULSKI, 2009). No entanto, é necessario ressaltar que o ponto de carga zero ndo
ocorre em um pH estavel, mas sim, é dependente das estruturas das argilas, de substituicdes
isomorficas e outros aspectos, como a protonacdo e desprotonagdo (KOSMULSKI, 2009;
GUPTA, 2011).

Para a caulinita o valores de ponto de carga zero podem se colocar entre 4,5 e 7,5 de pH
(GUPTA, 2011). De acordo com Wu, Huang e Guo (1991) a adsorcdo dos ETR em caulinita
nos depdsitos asiaticos ocorre entre os valores de pH de 4 a 6,5. Guangzhi (1996) indica que
esse processo € particularmente favorecido pelos valores de pH entre 5 e 6, onde a caulinita

apresenta superficie com carga negativa no momento da adsorcéo.
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Quando observados os ETR nesse sistema, eles sdo transportados, apos liberacdo, por
complexacdo com (bi)carbonatos e compostos humicos, com contribuicdo, também, do flGor
(HOSHINO; SANEMATSU; WATANABE, 2016). Para que ocorra a adsorc¢ao, o pH, que
situa a argila caulinitica no ponto de carga negativa, faz com que esses metais estejam na
faixa em que se comportam como ETR®** (BROOKINS, 1988). Mesmo assim, estudos
experimentais demonstram que a adsor¢do ocorre em situacdo inner sphere, onde o préton
ETR® ¢ coordenado por OH, formando o complexo ETR(OH)," (PIASECKI;
SVERJENSKY, 2008). No entanto, a forca i6nica no meio transportado ndao pode ser alta,
caso contrario, os prétons de ETR®" irdo se repelir e impedir que haja a adsorcéo
(GUANGZHI, 1996). Moldoveanu e Papangekalis (2012) descrevem ainda, através de
experimentos, que o processo de adsor¢do favorece ions monovalentes em detrimento dos
trivalentes. Com isso, a dessorcdo dos ETR é feita em temperatura ambiente, por uma
salmoura de sal de clorato ou sulfato de um ion monovalente (CHI; TIAN, 2008). No entanto,
0 proprio processo de adsorcdo durante a alteracdo intempérica pode ser pouco eficiente no
caso de haver disponivel na solugdo um ion monovalente (MOLDOVEANU,;
PAPANGEKALLIS, 2016).

Estudos experimentais demonstram que a adsorcdo vai apresentar fracionamento entre 0s
ETRL e ETRP em decorréncia do pH, raio idnico, forca ionica e presenca de substancias
hamicas (SANEMATSU; WATANABE, 2016). Em um perfil de intemperismo, a distribui¢éo
dos ETRL diminui e dos ETRP aumentam com o aumento da profundidade, o que favorece a
adsorcdo dos ETRP na porcédo inferior do perfil (XIAO et al., 2016). Coppin et al. (2002)
demonstram que a adsor¢do dos ETR aumenta com o aumento do pH, enquanto que os ETRP
sdo mais seletivamente adsorvidos em condic¢des de forca ibnica muito alta, mas, que no nivel
normal de forca idnica em solos o fracionamento ndo seria significativo. Outros exemplos de
estudos demonstraram que com o aumento do pH se observa um fracionamento com maior
adsorcdo dos ETRP em caulinita, enquanto que o aumento do contetdo de &cidos himicos
favorece a adsorcdo dos ETRL (WAN; LIU, 2006). Em contraposi¢do, Coppin et al. (2002)
descrevem que a adsor¢do é mais dependente da forca idnica do que do pH.

Ao se observar outros argilominerais, a exemplo de interestratificagdes illita-caulinita, essa
poderia, em decorréncia do ponto de carga zero, se colocar na faixa de adsor¢do dos ETR,
mesmo que isso ndo tenha sido observado me larga escala na natureza (KOSMULSKI, 2009).
Em argilominerais do tipo 2:1 a adsorcdo de Ln** é infima acima do pH 6, enquanto que a
adsorcdo dos ETR na montmorillonita se daria mais entre camadas (interlayer) e o aumento

do pH favoreceria a adsor¢do nas extremidades desse argilomineral (COPPIN et al., 2002).
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Mesmo com essa possibilidade, deve se destacar que ndo foram descritas mineralizagdes de
ETR do tipo IAC em ambients de bissialitizagdo (BAO; ZHAO, 2008; SANEMATSU;
WATANABE, 2016)

A partir desses trabalhos apresentados, e outros compilados dentro desses mesmos, nota-se
haver fatores diversos que impactam no processo de adsor¢do de ETR por argilominerais
neoformados. Da mesma forma, o fracionamento desses metais por adsor¢do pode ocorrer,
mas segue 0s mesmos preceitos de variabilidade para o proprio processo de adsor¢do. Como o
processo lateritico representa um sistema aberto e que pode ser submetido a variacfes
diversas dos fatores que governam a adsorcdo, nota-se que cada processo € quase Unico.
Dessa forma, para cada identificacdo de acumulacdo de ETR por adsor¢do em caulinita,
cabem estudos para avaliar os distintos comportamentos ao longo dos perfis de intemperismo,

da mesma forma que para o fracionamento desses metais.

7 CORPOS GRANITICOS SELECIONADOS PARA AVALIACAO DE
CONCENTRACOES DE ETR DO TIPO IAC.

A selecdo dos corpos graniticos Sdo Francisco e Capédo Bonito foi feita com base nos seus
parametros geoldgicos disponiveis em literatura. Esse conjunto de dados foi utilizado para
avaliacbes comparativas tomando como base as caracteristicas quimicas e litolégicas

compiladas para os corpos mineralizados no modelo tipo IAC do sudoeste da China.

7.1 Granitos Sdo Francisco e Capao Bonito.
Os corpos graniticos Sdo Francisco e Capdo Bonito sdo parte integrante da Provincia

Rapakivi Itu (Figura 7.1), que é definida como tardi- a pds-orogénica e composta por plitons
de afinidades variando entre célcio-alcalina, calcio-alcalina de alto potassio e shoshonitica,
encontrados intrudidos ao longo do Terreno Apiai-Guaxupé (JANASI et al., 2009).

A Provincia Itu se subdivide em duas linhagens principais de granitoides, uma tipo |
Caledoniana e outra tipo A da série Aluminosa (VLACH; JANASI; VASCONCELLOS,
1990). Os corpos aqui abordados apresentam facies compativeis com essas duas linhagens
(VLACH; JANASI; VASCONCELLOS, 1990), sendo compostos por sienogranitos
porfirdides com presenca de biotita. Os termos muito evoluidos dessa linhagem, portando
muscovita e fluorita, podem hospedar mineralizagdes de Sn (cassiterita) e W, indicam a
atuacdo de alteracdo hidrotermal sobre esses tipos graniticos, a qual pode ter variagdo de
intensidade ao longo desses corpos (VLACH; JANASI; VASCONCELLOS, 1990; SILVA;
PRESSINOTI, 1991; JANASI et al., 2009).
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Figura 7.1 - Eshogo geoldgico com destaque para a borda da Placa Paranapanema (dominios
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O tratamento comparativo apresentado para selecdo desses dois corpos graniticos se
embasou nas compilagdes de dados e informac6es de Bao e Zhao (2008), Hoshino, Sanematsu
e Watanabe (2016) e Sanematsu e Watanabe (2016). As caracteristicas geoldgicas e quimicas
do Granito Sdo Francisco foram obtidas de Godoy (1989), Janasi et al. (2009) e Godoy et al.,
(2010). Os dados do Granito Capao Bonito se embasaram em Leite et al. (2007), Salazar
(2010) e Bolonini, Godoy e Saar (2013).

O Batolito Séo Francisco, de carater calcio-alcalino de médio a alto potassio, apresenta
magmatismo gerado em ambiente de transicao entre os tipos | e A, posicionados entre tardi-,
pos- e anorogénico (GODOY et al.,, 2010). O Granito Capdo Bonito mostra aspecto
compativel com a série célcio-alcalina de alto potassio a shoshonitica, com magmatismo pés-
orogénico e, por vezes, compativel com anorogénico de intraplaca (LEITE et al., 2007;
BOLONINI; GODOY; SAAR, 2013). Ambos 0s corpos apresentam, em menor quantidade,
facies iniciais metaluminosas, e predominancia de membros peraluminosos (GODOY et al.,
2010; BOLONINI; GODOQY; SAAR, 2013).

Em comum, esses corpos sdo compostos por tipos graniticos muito evoluidos do ponto de
vista magmatico, onde prevalecem sienogranitos, com menor quantidade de monzogranitos. O
Granito Sdo Francisco apresenta prevaléncia de teores de SiO, superiores a 70% e de K,0
acima de 4%. No Granito Capdo Bonito os teores de SiO, sdo similares ao anterior, ja 0s
contetdos de K,O estdo acima de 5%, caracteristicas que 0s posicionam em campo de
potencial prospectivos para 0 modelo de concentracdo de ETR do tipo IAC.

Os valores de ASI (Alumina Saturation Index) do Granito S&o Francisco indicam carater
desde metaluminoso até peraluminoso, com valores entre 1,07 e 1,8. Enquanto isso, o Granito
Capdo Bonito teve valores constantes para o ASI, entre 1,30 e 1,40, mostra carater
peraluminoso. Dado que os valores de ASI dos granitos geradores desse tipo de concentracao
se situam entre 1,1 e 1,2, o Granito S&o Francisco apresenta condi¢fes mais promissoras, mas
deve se destacar que esse corpo granitico é composto por uma série de pulsos magmaticos, o
que resulta em ampla variacdo desse indice de acordo com suas facies (GODOY, 1989).
Ainda assim, os valores do Granito Cap&o Bonito ndo chegam a ser restritivos e, pela maior
homogeneidade desse batdlito, espera-se menor variacdo do ASI em decorréncia de variagdes
do magma (LEITE, 2003).

A atencéo prestada as fases graniticas oscilando entre metaluminosas e peraluminosas se
deve as condicdes de cristalizacdo de titanita e allanita, que ocorre nessas condicdes de ASI
(BEST, 2002). Posteriormente, esses minerais, ao serem afetados por alteracdo hidrotermal

em condicbes especificas (destaque para greisenizacdo), sdo substituidos, parcial ou



37

totalmente, por minerais de ETR susceptiveis ao intemperismo (WATANABE et al., 2017).
Entdo, mesmo que os valores de ASI ndo se alinhem perfeitamente com aqueles dos corpos
geradores de mineralizacdo, deve ser destacado que titanita e allanita s&o amplamente
identificadas em ambos os corpos dos granitos selecionados (GODOQOY, 1989; LEITE, 2003).

Os tipos graniticos geradores das concentracGes do tipo IAC apresentam valores superiores
a 100 ppm de ETR. Esse fator é acompanhado de uma baixa diferenciacdo entre ETRP e
ETRL, com Lan/Yby inferior a 2 para as rochas geradoras de concentracdo de ETRP,
enguanto aquelas geradoras de concentracGes de ETRL mostram relacdes entre 20 e 70.

Ao se considerar 0s ETRP como de maior interesse econdmico desse modelo, nenhum
desses corpos teve relagdo Lan/Yby similar aos granitos chineses. Ainda assim, ambos os
corpos tiveram valores continuamente inferiores a 20 para essa relagdo. Esse aspecto, somado
aos altos conteudos totais de ETR, comumente superiores a 300 ppm, ainda podem favorecer
0s contetidos absolutos de ETRP para as concentracdes do tipo IAC. Mas, em contrapartida,
deve ser observado se o baixo enriquecimento de ETRP ndo se deve a uma baixa ou
inexpressiva insercdo dos processos de alteracdo hidrotermal, o que poderia ser
contraprodutivo para a formacdo de minerais de ETR susceptiveis ao intemperismo.

Ao se considerar a influéncia dos conteudos de P,Os nas mineralogias portadoras de ETR,
nos dois corpos graniticos prevaleceram teores de fosforo inferiores a 0,08%. Assim, entende-
se que seja diminuta a presenca de apatitas nessas rochas, o que resulta em diminuta fracdo de
ETR associados a esse mineral resistente ao intemperismo, fator esse que é positivo ao
modelo do tipo IAC.

Como aspecto final a ser considerado na avaliagdo dos corpos graniticos, os dois
exemplares contam com descri¢fes de processos de alteracdo hidrotermal. No Granito Sao
Francisco, Janasi e Ulbrich (1991) sumarizam as ocorréncias de greisens estaniferos, ndo
havendo tratamento mais especifico sobre essa ocorréncia mineral. O Granito Capdo Bonito
conta com indicativos de alteracdo hidrotermal pervasiva, com formacdo de clorita,
muscovita, zoisita e fluorita (SALAZAR, 2010), compativel com processo de greisenizacao
(PIRAJNO, 2009).

Esses dois corpos elencados apresentam vetores comparaveis aqueles dos granitos
geradores desse modelo de concentragdo de ETR do tipo IAC (Tabela 7.1). Com base nesse
entendimento, prosseguiu-se a avaliacdo do condicionante final de génese da mineralizacéao, a

instalacdo e preservacdo de perfis de intemperismo.
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7.2 Perfis de intemperismo.
Os granitos Sdo Francisco e Capdo Bonito estdo posicionados em dominios

geomorfoldgicos compativeis com o desenvolvimento e preservacdo de perfis de
intemperismo do tipo lateritico. Esse fato é evidenciado pelas informacGes presentes no
Projeto RADAMBRASIL para as Folhas SF.23 (Rio de Janeiro) e SG.22 (Curitiba), ambas
em escala de 1:1.000.000 (BRASIL, 1983), onde sdo descritos, para esses dominios
geomorfoldgicos, a presenca de relevo associado ao desenvolvimento de pronunciado
intemperismo quimico que afeta o substrato rochoso, resultando em perfis de variadas
profundidades, cujas fei¢bes caracteristicas sdo colinas com topo aplanado ou arredondado e

drenagens entalhadas na direcéo dos principais tracos estruturais.

Tabela 7.1 - Conjunto de aspectos dos granitos S&do Francisco e Capdo Bonito entendidos

como indicativos de potencialidade de enriquecimento exdgeno de ETR.

Aspectos abordados Granito S&o Francisco Granito Capéao Bonito
Litotipos Sienogranitos e Monzogranitos
Magmatismo Célcio-alcalino de- médio a Célcio--alcalino de a-lto
alto potéssio potéssio a shoshonitico
SiO, Médias superiores a 70%
K,0 Médias superiores a 4% Médias superiores a 5%
ASI Variaentre 1,07e 1,8 Variaentre 1,3e1,4
P20s Contetdos inferiores a 0,08%

Exemplares de minerais

cristalizados na fase o ] o
L Titanita, allanita e zircédo
magmatica e portadores

de ETR
Conteldo de ETR Médias superiores a 300 ppm
Lan/Yby Valores variando, majoritariamente, entre 5 e 20

) Apresentam descri¢Oes de alteracdo hidrotermal pervasiva
Processos de alteracéo ) L
compativel com greisenizagao
Para estudo desse relevo, foram aplicadas imagens de Radar acrénimo SRTM (Shuttle
Radar Topography Mission) com resolugdo de 30 metros (1 Arc-second). Ao se tratar
especificamente das areas desses dois corpos graniticos, encontram-se presentes, em suas
porcdes centrais, topos com valores continuos de elevacdo, os quais compdem uma superficie

aplainada onde predominam baixas declividades (Figura 7.2).
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Figura 7.2 - Modelos de elevacao e declividade do relevo, elaborados a partir de imagem
SRTM (1 Arc Second — resolucdo de 30 metros), e razdo dos canais Th/K para os dados de

aerogamaespectrometria (levantamento 1039 da CPRM).
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Por sua vez, as bordas desses corpos sdo marcadas por aumentos nas declividades e
variacbes mais intensas das elevacdes topograficas. Essas configuracdes de relevo séo
compativeis, nos dois corpos, com a presenca de perfis de intemperismo (GOLIGHTLY,
1981; MARSH; ANDERSON; GRAY, 2013), onde solos de origem lateritica, argilosos, por
vezes concrecionarios, podem atuar impedindo a acdo erosiva (MELFI; TRESCASES;
OLIVEIRA, 1980). Junto a isso, 0s contatos e variacdes litoldgicas, assim como estruturas
geologicas, atuam direcionando a inser¢do erosiva, preservando os perfis de intemperismo nas
porcdes mais homogéneas do corpo granitico.

A avaliacdo da presenca de perfis lateriticos nos dominios desses dois corpos €
corroborada pelos dados de aerogamaespectrometria disponibilizados pela CPRM
(Companhia de Pesquisa e Recursos Minerais do Brasil) em midia digital para o levantamento
1039 (S&o Paulo — Rio de Janeiro [Area SP], 1978). Esses dados sio amplamente aplicados no
mapeamento de coberturas intempéricas através da relacdo entre os canais de toério (Th) e
potassio (K) (WILFORD; BIERWIRTH; CRAIG, 1997; ULBRICH et al., 2009). Em
condicBes de intemperismo tropical, 0 K apresenta grande mobilidade e baixa resisténcia a
lixiviacdo, o que resulta em expressiva reducdo de seu conteido nas por¢des mais externas do
perfil, enquanto o Th apresenta condi¢des opostas, dado que, comumente, é encontrado em
minerais resistentes ao intemperismo ou se fixa como 6xido na porcdo mais externa do perfil,
resultando em enriquecimento do Th frente a0 K nesses perfis de intemperismo tropicais
(DICKSON; SCOTT, 1997; WILFORD; BIERWIRTH; CRAIG, 1997; FERREIRA et al.,
2009; ULBRICH et al., 2009).

Considerando esses comportamentos geoquimicos, a relacdo Th/K permite evidenciar a
presenca de perfis de intemperismo ao apontar altos valores para essa relacdo (WILFORD;
BIERWIRTH; CRAIG, 1997), assim como se observa nos limites dos corpos graniticos Séo
Francisco e Capao Bonito (Figura 7.2). Junto disso, esses dominios com alta relacdo Th/K se
posicionam nas porc¢des centrais dos corpos graniticos, onde se tem suas maiores elevacdes
topogréficas e relevo de baixa declividade, indicando fei¢cGes de aplainamento preservadas.
Tais condigdes se correlacionam perfeitamente aos indicativos de preservagéo de perfis de
intemperismo tropical frente aos processos erosivos (GOLIGHTLY, 1981; DICKSON;
SCOTT, 1997; WILFORD; BIERWIRTH; CRAIG, 1997; MARSH; ANDERSON; GRAY,
2013). Como esses perfis sdo, tipicamente, portadores de horizonte saprolitico, entende-se
haver caracteristicas indicativas de potencial instalacdo do processo responsavel pelo

enriquecimento intempérico de ETR do tipo IAC.
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Com uso de parametros previamente conhecidos, a exemplo de modelos de depdsitos
caracterizados, a prospeccdo e pesquisa mineral podem se direcionar na busca de novas
ocorréncias se elementos/minerais similares. Pode se importar, entdo, as caracteristicas de
génese nas concentracGes de ETR do tipo IAC, entende-se que 0s corpos graniticos S&do
Francisco e Capao Bonito atendem, em grande parte, as condi¢des descritivas desse modelo
de mineralizacdo. Com isso, seguindo 0s passos de desenvolvimento de um processo de
prospec¢do mineral, pode se afirmar que esses corpos mostram aspectos que sustentam o
avanco para etapa de estudos de campo e caracterizagdes pertinentes para avaliar o potencial
de concentracdo e ETR em perfis de intemperismo, com destaque para o0s conteudos
adsorvidos em argilominerais neoformados. O aprofundamento dessas etapas posteriores de
pesquisas sera apresentado nos manuscritos que seguem compondo o presente trabalho.
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O referido trabalho (Apéndice A), com aplicacdo de dados geoquimicos compilados em

literatura para prospeccdo de corpos potenciais ao enriquecimento de ETR do tipo ion-
adsorption clay teve sua submissdo aprovada pela Revista Série Cientifica (USP). Apods
revisdes, o artigo foi publicado, em outubro de 2018 (Figura 8.1), identificado como:
FARIA JUNIOR, I. R.; LUVIZOTTO, G. L.; GODOY, A. M. Dados geoquimicos e
gamaespectrométricos na avaliacdo do potencial de corpos igneos brasilianos para gerar
concentragdes de elementos terras raras do tipo ion adsorption clay (Terreno Apiai-Guaxupé,
estados de Minas Gerais e Sao Paulo, Brasil). Série Cientifica, v. 18, n. 3, pag. 59-74, 2018.

Figura 8.1 - Cabecalho do artigo publicado na Revista Série Cientifica e disposto no

Apéndice A.

® DOI: 10.11606/issn.2316-9095.v18-140459
e O Ogl a Revista do Instituto de Geociéncias - USP

Série Cientifica ‘[ J’SP Geol. USP, Sér. cient., Séo Paulo, v. 18, n. 3, p. 59-74, Setembro 2018
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mantendo a formatacdo aplicada ao artigo publicado.
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Resumo.

O enriquecimento de elementos terras raras e itrio (ETR) em perfis de intemperismo de
granitos representa um importante modelo de depositos minerais desses elementos. O Granito
Sdo Francisco, batolito calcio-alcalino, € composto por sienogranitos variando de
metaluminosos a peraluminosos e apresenta, em grande parte de sua extensdo, um espesso
perfil de intemperismo com horizontes pedogenético e saprolitico. Duas facies graniticas
desse granito, uma com textura rapakivi e outra equigranular, e seus respectivos horizontes de
intemperismo, foram alvos de caracterizacdo de densidade, quimica e mineraldgica para
avaliar a potencialidade de mobilidade e concentracdo de ETR por acdo exdgena. Ambas as
rochas apresentaram minerais portadores de ETR susceptiveis ao intemperismo, enquanto o
balanco de massa indicou a mobilidade dos ETR ao longo dos dois perfis estudados. Os
horizontes que compdem os perfis de intemperismo avaliados sdo compostos por
argilominerais neoformados e apresentaram distintos graus de intemperismo (Chemical Index
of Alteration — CIA). O perfil com maiores valores de CIA, valores andmalos positivos de
Ce/Ce* e menores valores de pH exibiu constante lixiviacdo dos ETR, enquanto aquele com
condigdes opostas mostrou enriquecimento desses elementos no saprolito. No perfil
enriquecido, o teor de ETR na rocha é de 683,93 ppm, o qual aumenta para 907,21 ppm no
saprolito, seguido de reducdo de teores no solo, onde sdo inferiores aos da rocha. Ao longo
dos perfis, a diferenciacdo entre os elementos terras raras leves e pesados também apresentou
distingdes, sugerindo variagdes na capacidade de mobilidade e retencdo desses elementos no
ambiente exdgeno. A liberagdo dos ETR e sua mobilidade estdo fortemente relacionadas com
o0 processo fundamental do intemperismo tropical que forma saprolito rico em argilominerais
neoformados. As caracteristicas de mobilidade, enriquecimento, acumulacéo e diferenciacdo
dos ETR, assim como a presenca de caulinitas neoformadas no perfil de intemperismo séo
compativeis com o enriquecimento exogeno desses metais do tipo ion-adsorption clay (IAC)

Palavras-chave: Elementos terras raras; itrio; Adsorcdo; Argilas neoformadas; Concentracio

lateritica.

9.1 Introducio.
A industria moderna e os avangos tecnoldgicos, como a producdo de energia limpa, séo

cada vez mais dependentes dos elementos terras raras (lantanideos e o itrio) (MASSARI,
RUBERTI, 2013). A China detém alta concentracdo de reservas desses elementos, revelando
um ponto critico a cadeia produtiva, que esse pais impde restricdes & sua comercializag&o.

Esta politica comercial chinesa gerou um boom mundial de prospecgdo dos ETR, em especial
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do subgrupo de elementos terras raras pesados (ETRP — Eu a Lu e Y), mais raros que os leves
(ETRL — La a Sm) (PAULICK; MACHACEK, 2017). Nessa situacdo, os depositos do tipo
ion-adsorption clay (IAC) séo aqueles com maior potencialidade para obtencdo desses ETRP
((PAULICK; MACHACEK, 2017).

Os contetdos de ETR em rochas, assim como suas varia¢fes, sdo influenciados por
distintos processos geologicos (HENDERSON, 1984; LINNEN et al., 2014) e pedoldgicos
(NESBITT, 1979). Mesmo sendo comuns na crosta terrestre, poucos minerais mostram
importancia econémica para explotacdo dos ETR (LINNEN et al., 2014), dentre os quais se
destaca o0 modelo tipo (IAC), originado pelo intemperismo de corpos graniticos portadores de
minerais de ETR susceptiveis ao intemperismo (SANEMATSU; WATANABE, 2017).

As concentracdes de ETR do tipo IAC sdo resultantes da mobilizagéo e adsorgdo desses
metais por argilominerais neoformados no perfil de intemperismo, o que evidencia a
mobilidade e capacidade de retencdo desses metais no perfil lateritico (BAO; ZHAO, 2008;
HOSHINO; SANEMATSU; WATANABE, 2016; SANEMATSU; WATANABE, 2016;
WATANABE et al., 2017). Portanto, os estudos desse modelo tipo IAC devem se embasar
nos minerais portadores de ETR nos granitos e nas caracteristicas dos processos intempeéricos
atuantes. Nessa avaliacdo busca-se, entdo, avaliar os indicativos de movimentacdo e
enriquecimento desses elementos no meio intempérico, considerando, ainda, que esse modelo
gera depobsitos com contetdo total de ETR inferior a 2000 ppm (SANEMATSU;
WATANABE, 2016).

Apesar de larga granitogénese e incidéncia de processos intempéricos, no Brasil pouco se
avangou no estudo do comportamento e na prospec¢cdo e pesquisa mineral de ETR em
produtos de intemperismo de granitos. O Granito S&o Francisco, aqui avaliado, apresenta
caracteristicas propicias a avaliacdo do modelo de concentracdo de ETR do tipo IAC (FARIA
JUNIOR; LUVIZOTTO; GODOY, 2018). O presente estudo apresenta 0s primeiros
resultados com enriquecimento desses metais por acdo intempérica nesse granito. Para isso,
foram identificados os principais minerais originais de ETR na rocha e a variagdo de contetido
e mobilidade de massa desses metais ao longo de dois perfis de intemperismo, resultando em
acumulacgdo desses metais no horizonte saprolitico. Estes resultados poderdo contribuir para
avaliagdes futuras de concentragdo exdgena desses elementos nesse corpo granitico e mesmo

para comparagao com pesquisas em outros corpos na regiao.
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9.2 Materiais e metodos.
9.2.1 Aspectos geologicos e geomorfologicos.

O Dominio Apiai-Sdo Roque (CAMPOS NETO, 2000; JANASI et al., 2009), que abriga o
Granito S8o Francisco, se localiza na por¢do central do Ordgeno Mantiqueira, que apresenta
estruturacdo por contatos de alto angulo formados por cinturdes de empurrdo e dobramento
em sistema transpressivo de evolucdo diacronica (ALMEIDA et al., 1981; TROUW et al.,
2000; HEILBRON et al., 2004, JANASI et al., 2009) . Esse dominio faz parte da margem
continental ativa da Placa Paranapanema, originada pela convergéncia de placas que resultou
na amalgamacgéo neoproterozoica-cambriana (JANASI et al., 2009). Compreende rochas de
baixo grau metamorfico que compdem uma sequéncia metavulcanossedimentar acompanhada
de rochas carbonéticas (TASSINARI; CAMPOS NETO, 1988) e de intrusdes de granitos
calcio-alcalinos de médio a alto potassio, entre sin- e tardi-colisionais no Neoproterozoico
(HACKSPACHER et al., 2000; PRAZERES FILHO et al., 2003).

O Granito Sdo Francisco (Figura 9.1) é representante da Provincia Rapakivi Itu, que
margeia a borda sudeste da Bacia do Parana no estado de Sdo Paulo (WERNICK, 2000). O
emplacement desse granito é controlado por estruturas antiformais e de cisalhamento em
zonas de componente transtrativa, o que lhe confere aspecto alongado na diregdo NE-SW
(GODQY, 1989; GODOQY et al., 2010). Exibe facies magmaticas representantes da evolugao
do seu magmatismo em decorréncia das movimentacGes tardi-tectdnicas, marcadas por
enriquecimento gradual em silica, composto, em menor parte, por monzogranitos e,
majoritariamente, por sienogranitos, com feigdes rapakivi ou ndo, com titanita e allanita, com
a biotita como o mineral mafico predominante (GODOY et al., 2010).

As rochas do Granito Sdo Francisco pertencem a série célcio-alcalina de médio a alto
potassio, com carater peraluminoso a, localmente, metaluminoso (GODOY et al., 2010).
Destacam-se caracteristicas descritivas de granito Tipo-I, com conjunto intrusivo inicial sin-
colisional a tardi-colisional nas facies acrescionarias, mais diferenciadas, os quais podem, em
modelos graficos, apresentarem aspectos pds-orogénicos (GODOY, 1989; WERNICK, 2000).
Sao descritos processos de alteracdo hidrotermal (greisenizacdo) com ocorréncias metalicas
de wolframita, cassiterita, galena, pirita e calcopirita (GODOY, 1989). Data¢des (Th/U)-Pb
em microssonda eletronica indica idade de cristalizagcdo de 615+16Ma (VLACH; GUALDA,
2000).

O Granito S8o Francisco situa-se na unidade de relevo Planalto de Sdo Roque-Jundiai
(BRASIL, 1983), com formas de relevo aplanadas e alongadas que seguem a estruturacao

geoldgica. Os topos e encostas sdo convexos e 0s vales mostram larguras reduzidas e
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entremeados por esparsas cristas mais elevadas (ROSS; MOROZ, 1997). Na regido
predomina clima umido, com condic¢Bes que favorecem a alteragdo intempérica das rochas,
com formacdo de saprolitos argilosos e pedogénese, direcionados a formagdo de solos
evoluidos (BRASIL, 1983).

Figura 9.1 - Mapa geologico das imediacGes do Granito Sdo Francisco e localizacdo dos

perfis de intemperismo estudados.
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9.2.2 Descricdo dos perfis de intemperismo e coleta de amostras.
Foram descritos dois perfis de intemperismo em antigas frentes de lavra de saibro — P1

(23°34'19.43"S/47°17'11.24"0) e P3 (23°35'21.67"S/47°23'55.52"0) — oriundos de distintas
facies magmaticas do Granito Sdo Francisco. A descricdo e delimitacdo dos conjuntos de
horizontes foram feitas seguindo a proposta de Wu, Huang e Guo (1990) para o0 modelo de
concentracdo de ETR do tipo IAC, com a separacao dos horizontes feita com base no grau de
intemperismo, refletido pelo contedo mineral (priméarios e neoformados), texturas e cores.
Inicialmente, a divisdo apresenta 0 conjunto “A” para se referir aos horizontes pedogenéticos.
A letra B denomina o saprolito superior e a letra C o saprolito inferior, proximo ao contato
com a rocha. Abaixo desses se situa a rocha ndo intemperizada (R).

Em cada perfil foram coletadas amostras (Tabela 9.1) representativas de todos os
horizontes citados, com o horizonte B subdividido na metade superior (B1) e inferior (B2).

Em cada horizonte foram extraidas duas amostras, uma deformada, utilizada para
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caracterizacdo quimica e mineralogica, e uma indeformada, para caracterizagdo fisica, o
mesmo se aplica a amostras de rocha. As profundidades das coletas nos horizontes foram

medidas a partir do contato do horizonte pedogenético (A) com o saprolito (B).

9.2.3 Métodos analiticos e caracteriza¢fes das amostras.
A caracterizacdo mineraldgica do granito foi feita com secBes delgadas polidas,

confeccionadas no Laboratério de Laminacdo da UNESP — Rio Claro. As secbGes foram
descritas em microscopio Optico petrografico (Zeiss Axioskop Al) e em MEV (Microscopio
Eletronico de Varredura), marca JEOL, modelo JSM 6010 LA, acoplado a um detector de
espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS), ambos no Departamento de
Petrologia e Metalogenia (DPM) da UNESP — Rio Claro. O MEV/EDS foi aplicado em
analises qualitativas e quantitativas das fases minerais portadoras de ETR na rocha e suas

relagbes com os demais minerais.

Tabela 9.1 - Amostras coletadas para caracterizacfes dos perfis de intemperismo estudados
no Granito Sdo Francisco. As profundidades medidas se situam acima (+) ou abaixo (-) do

contato dos horizontes A e B.

Tipo  Amostra  Prof. (cm) Tipo Amostra  Prof. (cm)
Solo P1-A +150 Solo P3-A +120
2 o P1-B1 140 B P3-B1 -40
t 5 P1-B2 230 £ B P3-B2 -250
n P1-C -480 n P3-C -390
Rocha  P1-R - Rocha P3-R -

A caracterizacdo mineraldgica das amostras dos horizontes de intemperismo foi realizada
por difratometria de raios X com o equipamento PANalytical EMPYREAN do DPM da
UNESP — Rio Claro.

A composi¢do quimica total das amostras de rocha e dos horizontes de intemperismo foi
obtida pelo Laboratorio SGS GEOSOL, onde também foram determinados os valores de pH
das amostras dos horizontes de intemperismo. As amostras fundidas com metaborato de litio
foram avaliadas por ICP-AES para obtencdo dos elementos maiores (ICP95A) e por ICP-MS
para parte dos elementos menores e ETR (IMS95A). Outros elementos menores foram obtidos
por ICP-AES ap0s digestdo das amostras em agua regia (ICP14B). O pH foi obtido em
pHmetro através de uma pasta composta pela amostra moida em granulometria inferior a 200

mesh e agua deionizada.
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O tratamento dos resultados quimicos de ETR foi feito com base na normalizacao pelo
condrito de Sun e McDonough (1989). Para avaliar o grau de intemperismo aplicou-se o CIA
(Chemical Index of Alteration) de Nesbitt e Young (1982), enquanto o cério anémalo
(Ce/Ce*), ferramenta auxiliar no entendimento da movimentacdo dos ETR em condi¢cbes de
superficie, se baseou em Lawrence et al. (2006).

As densidades a seco foram obtidas seguindo o método do torrdo parafinado (VAN
REMORTEL; SHIELDS, 1993) no Laboratério de Geotecnia da UNESP de Rio Claro. Esses
dados, por sua vez, alimentaram os célculos do balanco de transferéncia de massa ao longo
dos perfis de intemperismo.

O fator de enriquecimento nos horizontes de intemperismo foi calculado pela formula
descrita por Nesbitt (1979). A avaliacdo do balanco de massa e os célculos de transporte
geoquimico foram feitos com base em Chadwick, Brimhall e Hendricks (1990). As
normalizacdes utilizaram o Al,O3; como elemento imével (CHADWICK; BRIMHALL,
HENDRICKS, 1990; MURAKAMI; ISHIHARA, 2008). A distingdo do comportamento
geoquimico do Ce em superficie, com mudanca do estado de oxidacdo e fixacdo junto aos
oxidos de Fe e Mn, exigiu um tratamento a parte para esse elemento. Para alimentar a equacgéo
integral do transporte geoquimico foram aplicadas as espessuras dos horizontes A, B e C em
cada perfil e, para o horizonte B, se utilizou a média dos valores do Strain Factor das
amostras B1 e B2 de cada perfil, enquanto os horizontes A e C tiveram valores proprios para

o Strain Factor.

9.3 Resultados.
9.3.1 Geologia local.

No dominio do Granito Sdo Francisco é marcante a presenca de aspectos indicativos do
processo intempérico atuantes sobre o macico. Observa-se, na porcdo central do corpo, a
formacdo de um platé com topo aplanado por volta da cota de 950 m. Nesse platé as cotas
podem variar entre 920 e 1000 m e se estendem na direcdo NE-SW, a mesma orientagdo do
corpo granitico. Nesse dominio se preservou um perfil de intemperismo composto por 2
conjuntos de horizontes (pedogenético e saprolitico), 0s quais sdo expostos em segmentos de
meia encosta, enquanto a rocha ndo intemperizada é encontrada nos locais de maior
dissecacdo do relevo, que marca a rede de drenagem atual, com menores cotas por volta de
630 m de altitude.

Os perfis de intemperismo descritos sdo oriundos de diferentes facies magmaticas. O
perfil de intemperismo P1 foi descrito na facies de sienogranito porfirdide rapakivi réseo,

enquanto o P3 foi identificado na facies de sienogranito equigranular grosso roseo.
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9.3.1.1 Facies graniticas.
A fécie granitica rapakivi (Figura 9.2) tem coloragdo rosea, o que reflete a predominancia

de feldspatos K (FK). E composto, majoritariamente, por megacristais (até 5 cm), ovalados e
subhedrais de FK, por vezes manteados por plagioclasio, de cor branca (textura rapakivi), o
que compde uma rocha isotrépica. Os intersticios desses megacristais sdo preenchidos por
quartzo, FK e plagioclésio, todos esses anhedrais, e menor presenca de minerais méficos, com
destaque para a biotita.

Na facies granitica equigranular (Figura 9.3) também predomina o FK e coloracdo rosea.
A rocha € isotrépica, composta, essencialmente, por cristais anhedrais a subhedrais de FK e
quartzo, com menor contribui¢do de biotita. Os cristais de FK atingem até 2 cm, no entanto,
prevalecem aqueles com 1 c¢cm, enquanto o quartzo mostra tamanho méaximo de 0,5 cm e

ocupa, junto com a biotita, intersticios entre os cristais de FK.

9.3.1.2 Perfis de intemperismo.
Os perfis P1 e P3 (Figura 9.4) apresentam, respectivamente, espessuras de horizontes A de

2,0e1,8m,Bde4,3e28meCdel5memambos os perfis, com espessuras totais de 7,8 m
para o P1 e de 6,1 m para o P3. Ainda que as féacies graniticas sejam distintas, os aspectos
gerais dos horizontes de intemperismo séo similares. Assim, a distingdo entre os horizontes,
mesmo dentro do saprolito, se da pelo discernimento da petrotrama granitica e pela relacéo de

minerais preservados e neoformados.

Figura 9.2 - sienogranito porfirdide

rapakivi réseo descrito no perfil P1l. Figura 9.3 - Granito equigranular grosso
Observam-se grandes cristais de FK, e de coloracdo rosea, presente no perfil
roseos, por vezes manteados por P3. Observa-se a prevaléncia dos cristais

plagioclasio, em cor branca. de FK, com coloragéo rosea.

-
(55
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Figura 9.4 - Perfis estudados e destaque para a distribuicdo dos locais de amostragem dos

horizontes.

* Perfil P3

Perfil P1

O horizonte A ¢é argiloso e apresenta exemplares ocre e vermelho, composto por argilas e
quartzo, onde esse ultimo é o Unico mineral do granito preservado do intemperismo. O
contato desse horizonte com o saprolitico é ondulado, marcado pela preservacdo das
estruturas originais do granito no horizonte B. No P3, o contato dos horizontes A e B
apresenta uma camada (espessura inferior a 5cm) de concrecdo ferruginosa vermelha a
vermelho-ocre cimentando graos de quartzo. Essa concrecdo macica pode ter se originado por
acdo de oscilagdes sazonais do nivel freatico no local.

O horizonte B (Figura 9.5) apresenta a petrotrama do granito preservada e coloragoes
entre esbranquigado e roseo. No seu topo a frente pedogenética avanca em planos de junta, o
que ndo chega a afetar a preservacao das estruturas herdadas da rocha. Na sua metade superior
€ marcante a presenca de argilas e pequenos pontos vermelhos de minerais ferruginosos. No
perfil P1 esse horizonte conserva resquicios de FK onde havia megacristais desse mineral. Na
metade inferior do horizonte B (perfil P1), é possivel encontrar nucleos de FK envoltos por
caulinitas, enquanto no P3 isso ndo ocorre. Em ambos os perfis pontualmente ocorrem
minerais de h&bito micéaceo e cor amarela, o que pode refletir alteracdo supergénica de micas.

O contato do horizonte B com o C é transicional, marcado, principalmente, pelo aumento
da quantidade de FK preservado e também pela identificagdo, em sua base, do contato com a
rocha. Ainda assim, no P3, observa-se abrupta a mudanca de cores entre o horizonte B e C,
que passa de avermelhado para esbranquicado, enquanto no C se nota maior plasticidade das
argilas. Essa mudanca entre os horizontes parece refletir, também, variacdes préprias da

composicédo das facies graniticas.
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Figura 9.5 - Saprolitos nos perfis P1 e P3. Apresentam a petrotrama do granito preservada,

onde é possivel discernir nlcleos que remetem aos cristais de FK substituidos, em grande

parte, por caulinita, enquanto os demais minerais apresentam intensa altera¢éo intempérica.

Nos dois perfis o horizonte C apresentou coloracdo esbranquicada predominante. O
quartzo se manteve, a exemplo dos horizontes superiores, enquanto o conteido de FK
preservado mostra sensivel aumento em relacdo ao horizonte B, o que resulta em um saprolito
muito fridavel. Em pontos localizados também podem ser encontrados nucleos de cristais de
biotita, de cor preta, geralmente envoltos por cristais micaceos de cor amarela. No perfil P1
foram observados esparsos corestones de granito preservados em meio a esse saprolito, 0s
quais podem atingir dimensdes métricas e apresentarem esfoliacdo esferoidal. O contato desse
horizonte com a rocha é ondulado e se consuma de forma abrupta, fazendo com que, quando

exposto, o granito tenha um aspecto de lajedo.

9.3.2 Caracterizacdo Mineralogica.
9.3.2.1 Fécies graniticas.

Descrigdes petrograficas mostram se tratar de sienogranito composto, majoritariamente,
por FK, quartzo, plagioclésio e biotita (GODOQY, 1989). Minerais acessorios ou produtos de
alteracdo sdo encontrados nas duas facies graniticas, representados por muscovita, clorita,
zircdo, titanita, apatita, allanita, monazita e fluorita. Como produtos de alteracdo hidrotermal,
os feldspatos se apresentam sericitizados, engquanto a biotita comumente se encontra
cloritizada. Titanita e allanita também apresentam aspectos indicativos de alteragdo, onde se
preserva 0 habito desses minerais, porém, com grande parte de suas propriedades Oticas
obliteradas em microscopia de luz transmitida. Um detalhamento petrografico dessas facies
graniticas pode ser encontrado em Godoy (1989). Aqui, ao se tratar do potencial de
enriquecimento de ETR em saprolitos (HOSHINO; SANEMATSU; WATANABE, 2016),
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destaca-se a presenca de allanita e titanita com indicativos de processos de alteracdo
hidrotermal e, oriunda dessa fase de alteragéo, a presenca de fluorita (GODOQY, 1989).

A caracterizacdo petrografica realizada em MEV-EDS indicou que os minerais com maior
conteddo de ETR na rocha podem ser divididos em dois tipos: minerais acessorios e de
alteracdo (WATANABE et al., 2017). Minerais formadores de rocha também portam ETR
(BEA, 1996), no entanto, em proporcdes ndo identificaveis em MEV-EDS.

Os minerais acessorios identificados como portadores de ETR séo apatita, zircdo, allanita,
titanita e, por vezes, monazita. Apresentam cristais que variam de anhedrais a euhedrais,
geralmente contem zoneamento com porc¢des enriquecidas em ETR, resultado do processo de
cristalizacdo fracionada (Figura 9.6A). Essas caracteristicas, somadas de suas relacGes de
contato com outros minerais, indicam representar minerais formados durante a cristalizagéo
magmatica. Segundo Godoy (1989), a origem desses minerais acessorios remete a fase inicial
da cristalizacdo. Por sua vez, sdo minerais resistentes ao intemperismo (BAO; ZHAO, 2008).

Os minerais de alteracdo (segundo tipo) geralmente apresentam pequena area superficial e
ampla variagdo quimica, o que impede de definir suas composi¢des, assim como indicar 0s
minerais que compdem, motivo pelo qual se aplicou a denominacdo genérica de minerais
fluorcarbonaticos. Sdo observados nos intersticios pré-existentes na rocha (clivagens, juntas e
contatos) (Figura 9.6B e C), ou em uma associacdo intima com determinados minerais, como
allanita e titanita (Figura 9.6D e E). Dessa forma, sdo encontrados, majoritariamente, nas
massas de minerais que envolvem os cristais de FK de maior porte nos granitos.

A fluorita, também produto de alteracdo, pode ser identificada em petrografia de luz
transmitida, onde forma agregados ou pequenos cristais anhedrais isolados que ocupam
espacos pré-existentes na rocha. No MEV-EDS as analises indicam que esse mineral
comumente abriga ETR e também pode mostrar zoneamento com regifes de maior
enriquecimento desses elementos (Figura 9.6F). A fluorita foi distinguida dos minerais
fluorcarbonéticos por apresentar cristais melhor formados, as exemplo do que se observa em

comparacéo na figura 9.6.
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Figura 9.6 - Imagens de elétrons retroespalhados das rochas geradoras dos dois perfis de
intemperismo estudados. (A) Fluorapatitas com zoneamento marcado por enriquecimento de
ETR (P3). (B) Fluorcarbonatos de ETR em planos em cristal de FK (P1). (C) Fluorcarbonatos
de ETR (P3). (D) Geracéo de (fluor)carbonatos de ETR por alteracdo preferencial de cristal de
allanita (P1). (E) Geracdo de (fluor)carbonatos de ETR por alteracdo preferencial de cristal,
possivelmente, de titanita (P1). (F) Cristal de fluorita com porg¢des enriquecidas em ETR (P3).
(REE Min — minerais de ETR; REE Ap — apatita enriquecida em ETR; REE FI — fluorita
enriquecida em ETR ; FI-Ap — fluorapatita; Kfs — feldspato potassico; Sn Min — mineral de

estanho; Bt — biotita; Zrn — zircdo; Aln - allanita).
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A andlise por EDS indicou que os minerais de alteracdo apresentam La, Ce, C,P e F, 0
que sugere se tratar de fosfatos portadores de ETR, fluorita e fluorcarbonatos enriquecidos
nesses elementos, com destaque para os dois Ultimos minerais, 0s quais s&o pouco resistentes
ao intemperismo e interessantes ao modelo tipo IAC aqui tratado (BAO; ZHAO, 2008). As
caracteristicas desses minerais de ETR sdo compativeis com a formacgédo em fase tardi- a pos-
magmatica, originados por alteracdo hidrotermal de minerais pré-existentes, em especial de
allanita e titanita (HOSHINO; SANEMATSU; WATANABE, 2016; WATANABE et al.,
2017), ou cristalizacdo a partir desses fluidos, como descrito por Pirajno (2009) para o
processo de greisenizacdo. A associacdo desses minerais de alteragdo com o0s acessorios é
identificada apenas por petrografia utilizado imagens de elétrons retroespalhados
(backscattered eletrons), o que se deve as pequenas dimensdes dos primeiros e obliteracdo
das propriedades Oticas dos segundos, o que dificulta a distingdo de ambos em microscopia de
luz transmitida. Esse processo de alteracdo, além de gerar minerais interessantes ao modelo
tipo IAC, potencialmente contribui para o incremento do conteudo de ETRP e Y (HOSHINO;
SANEMATSU; WATANABE, 2016; SANEMATSU; WATANABE, 2016).

Nas descricdes com imagens de elétrons retroespalhados no MEV-EDS, se observou que a
rocha do perfil P1 mostra maior presenca de minerais de alteracdo, cuja composicdo remete a
(fluor)carbonatos de ETR, enquanto minerais como apatita enriquecida em ETR ocorrem em
menor quantidade. Também, se observaram repetidos cristais de allanita e titanita com
evidéncias de alteracdo hidrotermal, o que resulta em minerais de ETR sem habito cristalino.
Ja na rocha do P3 os fosfatos de ETR se mostraram mais presentes do que no P1, com
exemplares desde anhedrais até euhedrais e menor presenca de fluorcarbonatos de ETR. No
entanto, na rocha do perfil P3 a fluorita, que pode exibir zoneamentos com enriquecimento

em ETR, é mineral com presenca constante.

9.3.2.2 Perfis de intemperismo.
A caracterizacdo por difratometria de raios X mostrou a presenca de argilominerais

neoformados por alteracdo intempérica nos dois perfis avaliados (Figura 9.7). A caulinita
(pico de 7 A) foi reconhecida nos saprolitos de ambos os perfis e também na amostra de solo
do P3. A halloysita foi identificada pela quebra do pico de 7 A apds aquecimento das
amostras do saprolito do perfil P3. As amostras B2 e C do P1, entdo porcdo média a inferior
do saprolito, apontaram a presenca de montmorillonita (argila 2:1 — com pico discreto em
17,5 A), enquanto no P3 foi identificada gibbsita (pico de 4,8 A) na amostra de solo.

No perfil P1 se observou a presenca de microclinio (FK) preservado no saprolito, cuja

guantidade aumenta do topo para a base, enquanto no perfil P3, apesar de ndo ter sido
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observado em descri¢Ges de campo, os difratogramas apontaram a presenca desse mineral no
horizonte C. As descricdes de campo associadas com a presenca de montmorillonita
unicamente no P1, e de gibbsita no topo do P3, sugerem maior grau de intemperismo e
melhores condicBes de drenagem nesse segundo perfil. O tamanho dos megacristais de FK do
granito no perfil P1 também pode ter colaborado com a maior preservacao de nucleos desse
mineral, enquanto que a textura equigranular do granito do perfil P3 contribuiria para uma
alteracdo intempérica mais homogénea. O quartzo, que é resistente ao intemperismo, se

preservou e foi identificado por toda extensdo de ambos os perfis de intemperismo.

Figura 9.7 - Difratogramas de raios X das porcGes intermediarias dos saprolitos dos perfis de

intemperismo estudados.
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9.3.3 Resultados quimicos, balan¢o e fluxo de massa.
Os resultados quimicos (Tabela 9.2) mostraram variacfes nas composi¢des quimicas

dessas facies graniticas avaliadas. Ainda assim, ambas tiveram graus de diferenciacdo
magmatica, contetdo de ETR superiores a 300 ppm e de P,Os inferiores a 0,1%, compativeis
com o0s granitos geradores de concentragfes do tipo IAC de ETR (SANEMATSU;
WATANABE, 2016). As relacbes Y/Ho, potencial indicativo da presenca de minerais de
alteracdo (BAU; DULSKI, 1995), estiveram no intervalo entre 25 e 50, 0 que corrobora a
observagdo de alteracdo hidrotermal da rocha. Os valores de Lan/Yby indicaram
fracionamento dos ETR com enriquecimento dos ETRL na rocha do perfil P1 (13,59),
enquanto no P3 esse fracionamento € menos pronunciado (3,02). O ASI, entre 1,38 e 1,45,

apontou rochas peraluminosas em ambos os perfis.
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O perfil P1 apresentou, em comparacdo ao P3, menor grau de intemperismo, o que foi
traduzido pelos valores mais elevados de CIA no segundo perfil (Tabela 9.2), resultantes de
lixiviagdo mais intensa dos alcalis (CaO, Na,O e K,;0) em relacdo ao aluminio (Al,O3)
(Figura 9.8). Os valores de pH (Tabela 9.2) reforcam essa afirmacdo, com maior acidez no
saprolito do perfil P3 em relacdo ao P1. No P3 o alto conteudo de Al,O3 no saprolito pode,

também, ter contribuido para sua maior acidez. Essas caracteristicas estdo em sintonia com as

descri¢cdes de campo e a avaliacdo mineraldgica dos perfis.

Figura 9.8 - Variacdo do conteudo quimico dos éxidos principais nos perfis de intemperismo
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O fator de enriquecimento (Figura 9.9) mostrou maior variabilidade dos resultados ao
longo do perfil P3, situacdo essa decorrente do maior grau de intemperismo nesse perfil, o que
afeta, em maior grau, a lixiviacdo/concentracdo dos elementos quimicos de acordo com seu
comportamento geoquimico e mineralogias primarias. O perfil P1 apresentou menor reducao
de alcalis quando comparado ao P3, em especial o K,0O, enquanto esse segundo perfil mostra,
também, lixiviacdo do U, e expressivo enriquecimento TiO, e Zr, comumente presentes em
titanita e zircdo, resistentes ao intemperismo.

No P1, com menor grau de intemperismo, o Ce/Ce* apresentou anomalia positiva apenas
no horizonte A (Figura 9.10), o que indica oxidacdo menos intensa no restante do perfil
(BRAUN et al., 1990). Nas amostras normalizadas pelo condrito (Figura 9.11) a variacdo do
Ce para seus pares ao longo dos horizontes é perfeitamente compativel com a movimentacéao
de ETR no perfil de intemperismo (SANEMATSU; WATANABE, 2016), onde ha maior
retencdo desse elemento no horizonte mais oxidante (A) e consequente reducao dos valores do
Ce nos horizontes inferiores (B e C). Com o maior grau de intemperismo, o topo do perfil

(P1-A e P1-B1) apresentou menor contedo total de ETR em relacéo a rocha (Figura 9.10),
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situacdo oposta a metade inferior do saprolito (P1-B2 e P1-C). A variagdo do contetdo total
foi acompanhada de oscilagfes na diferenciacdo entre os ETRL e ETRP (Figura 9.10), com
maior conteudo relativo de ETRP encontrado na base do perfil de intemperismo.

Figura 9.9 - Fatores de enriquecimento (NESBITT, 1979) dos principais elementos

analisados nos perfis estudados (normalizacdo com base no Al,O3).
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O maior grau de intemperismo do P3 resultou em anomalias positivas de Ce/Ce* em todo
o perfil de alteracdo intempérica (Figura 9.10). Essas anomalias reduzem do topo para a base,
0 que, junto ao pH &cido, indica condi¢cdes oxidantes ao longo do perfil (BRAUN et al.,
1990). No entanto, as amostras normalizadas pelo condrito apontam apenas leve aumento do
Ce em relacgdo aos seus pares nas amostras (P3) A e B1 (Figura 9.11), o que pode ser devido a
constante reducdo de todos ETR no perfil. Nessas condi¢es, com intemperismo e drenagem
mais efetivos, a maior parte dos ETR mostraram contetdos inferiores a rocha em todo perfil
(Figura 9.10), com excecdo, apenas, dos ETRL no horizonte C (P3-C) (Figura 9.11). Deve ser
destacado o paralelo entre a lixiviacdo do contetdo de ETR e o CIA, onde os altos valores de
CIA séo acompanhados de maior lixiviagdo desses elementos. Nesse perfil o intemperismo foli
equitativo na lixiviagdo de ETRL e ETRP (Figura 9.10), indicado pelo Lan/Yby, com leve
incremento da relacdo apenas na base do saprolito, podendo indicar lixiviacdo preferencial

dos ETRP e/ou maior retencéo dos ETRL.
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Figura 9.10 - Variacdo dos valores totais de ETR, Lan/Yby e Ce anémalo (Ce/Ce*) nos
horizontes dos perfis estudados.
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O perfil P1 apresentou perda de todos ETR no horizonte A (Figura 9.12), seguido de
enriquecimento dos ETRL, com excecdo do Ce, por todo saprolito, com &pice na amostra P1-
B2. Na profundidade de 6,3m (horizonte B) o ganho de ETRL (exceto Ce) é de 8,963 gr/m?
(Tabela 9.3). O empobrecimento em Ce ocorre em todo perfil, com menor perda no topo
(Tabela 9.3). Os ETRP mostram uma forte perda no horizonte A, de 4,856 gr/m? na
profundidade de 2m, sucedido de enriquecimentos no saprolito, com o acumulo de 4,752
gr/m? na profundidade de 7,8 m (horizonte C).

O balan¢o de massa (Figura 9.12) indicou que o perfil P3 teve perda de ETR em todas as
amostras avaliadas, com empobrecimento mais pronunciado nas amostras P3-A e P3-Bl.
Diferente dessas anteriores, as amostras B2 e C apresentaram empobrecimento mais
pronunciado dos ETRP em relacdo aos ETRL. Como exemplo (Tabela 9.3), na profundidade
de 4,6m (horizonte B) houve perda de 10,776 gr/m? dos ETRP e de 7,826 gr/m® de ETRL
(exceto Ce). O horizonte C também mostra empobrecimento de todos ETR, mesmo que o
conteddo total de La, Ce e Pr sejam superiores a rocha.

Nos dois perfis essas mudancas quimicas ocorreram, predominantemente, em condicdes
de expansdo dos horizontes. Essa expansdo é entendida como associada a lixiviacdo do
contetdo de parte dos elementos quimicos, em especial os alcalis e a silica, com sustentacao
desses produtos de intemperismo com auxilio do quartzo e argilominerais.

No perfil P1 os ETRL, com excecdo do Ce, tiveram constante enriquecimento no
saprolito, situacdo idem para os ETRP nas amostras B2 e C (Figura 9.12). De forma oposta, 0
P,Os mostrou empobrecimento por todo perfil e indica que parte do conteddo do fosforo se
encontra em minerais susceptiveis ao intemperismo, como a monazita. O Zr apresenta
enriquecimento nas amostras A, B2 e C, com diminui¢do dos valores do topo para a base, as

mesmas amostras em que o TiO, teve leve enriquecimento. Os horizontes e intensidade de
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enriquecimento desses dois ultimos elementos ndo apresentam paralelo com os ETR, a
exemplo do zircdo, que, apesar de portador de ETRP (BEA, 1996), teve seu maior

enriquecimento no horizonte A, onde os ETRP e Y tiveram o maior empobrecimento.

Figura 9.11 - Distribuicdo dos conteidos de ETR ao longo dos horizontes de intemperismo
nos perfis P1 e P3 (condrito de Sun e McDonough, 1989). Destaca-se a similaridade das

distribuicfes dos dados na rocha e nos respectivos horizontes de intemperismo.
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Figura 9.12 - Coeficiente de transferéncia de massa (t) dos ETR, calculados com base no

Al,O3, versus strain factor (¢).
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Ao longo do perfil P3 se observou o empobrecimento de todos ETR, ainda que as
amostras A, B2 e C tenham apresentado enriquecimento de Zr (zircéo), TiO, (titanita) e P,Os
(mormente na apatita), que compdem minerais portadores de ETR (BEA, 1996). Entdo,
mesmo com a expressiva lixiviacdo de ETR nesse perfil, nem todo contetdo inicial desses
elementos se alojaria, necessariamente, em minerais resistentes ao intemperismo, uma vez que

0s apices de concentracdo de Zr, TiO; e P,0s5 sdo dissociados dos menores empobrecimentos
de ETR.
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Tabela 9.3 - Coeficiente de transferéncia de massa (1), strain factor (¢) e ganhos (+) e perdas

(-) de massa dos ETR nos dois perfis avaliados.

Fluxo de Massa (gr/m?)

© T Al2O5 ETR Strain | 2 E (t ETR,w)
£ g Sum Factor S S Sum
& S Sum (eAlL,Oz, |’ S Sum
< ETRL Ce 3? o ETRL Ce
(Co) ETRP  ETR) £ Co) ETRPY
P1-A  -0,708 -0,122  -0,785 0,208 A 0-2 -10,532 -1,671 -4,856

P1-B1 0,078 -0,068 -0,383 0,654
P1 B 2-63 8,963 -6,062 0,752
P1-B2 0,483 -0,344 0,496 0,515
P1-C 0,093 -0,482 1,025 0,501 C 63-78 1,033 -4,942 4,752
P3-A -0,690 -0,433 -0,775 0,513 A 0-18 -6,102  -2,799  -9,141
P3-B1 -0,713 -0,518 -0,790 0,154
P3 B 18-46 -7,826 -3,357 -10,776
P3-B2 -0,424 -0,150 -0,689 0,363

P3-C -0,358 -0,123 -0,677 -0,005 C 46-61 -2640 -0,662 -4,335

9.4 Discussoes.
Os sienogranitos aqui abordados sdo compativeis com aqueles que originam as

concentracdes de ETR do tipo IAC (SANEMATSU; WATANABE, 2016), com os teores de
SiO; e K0, respectivamente, superiores a 70% e 4%, e conteldos de ETR+ superiores a
500ppm. A biotita como principal mineral méfico é particularmente interessante pela menor
capacidade desse mineral reter ETR, em especial quando comparado a anfibolios (BEA,
1996), o que resulta em menor quantidade desses elementos retidos em minerais com certa
resisténcia ao intemperismo (BAO; ZHAO, 2008). Da mesma forma, os teores de P,Os
inferiores a 0,1% refletem baixa presenca de apatita, um mineral portador de ETR e resistente
ao intemperismo (SANEMATSU; WATANABE, 2016), o que também se confirmou em
petrografia.

Mesmo com os altos valores de ASI, se descreveu a presenca de allanita e titanita,
minerais que, junto aos demais acessorios, se formaram na fase inicial do processo de
cristalizacdo magmatica (GODOQY, 1989). Por sua vez, esses minerais apresentaram
caracteristicas de alteracdo hidrotermal (GODOY, 1989), o que resulta em (fluor)carbonatos
de ETR e fluorita. A relagcdo Y/Ho, com incremento do conteudo de Y em relacdo ao Ho,
corrobora a indicacdo de alteracdo hidrotermal, a qual seria mais intensa no perfil P3, com
maior relagdo em comparacdo ao P1 (BAU; DULSKI, 1995). Watanabe et al. (2017) apontam
que a greisenizacao também é responsavel pelo enriquecimento de ETRP e Y, a exemplo do
que se observou no perfil P3 (Lan/Ybn=3,02) que, apesar de menor conteldo total de ETR,

mostra maior contetdo total de ETRP em relacdo ao perfil P1 (Lan/Ybn=13,59).
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Os dois perfis avaliados mostraram distintos graus de intemperismo. Entende-se que a
drenagem mais efetiva no perfil P3 deve-se, entre outros, as caracteristicas estruturais do
local. Esse perfil se situa na borda do corpo granitico, local onde se espera maior incidéncia
de planos de junta verticais, oriundos do proprio emplacement do granito, enquanto o perfil
P1 se situa na por¢éo central do corpo granitico.

Os distintos graus de intemperismo e de drenagem foram acompanhados de diferentes
intensidades de lixiviacdo dos ETR. No P1, a distribui¢do e variacdo dos conteidos de ETR
sdo compativeis com a lixiviacdo desses elementos da parte superior do perfil e acimulo na
inferior. JA& no P3 a lixiviacdo é constante por todo perfil, porém, com diminuicdo da
intensidade do topo para a base.

O perfil P3 mostrou lixiviagdo homogénea entre ETRL e ETRP. Enquanto isso, o P1 0s
ETRL tiveram menor lixiviacdo do que os ETRP no topo, 0 que pode estar associado o menor
grau de alteracdo hidrotermal, marcado pela relacdo Y/Ho com menor valor, e,
consequentemente, menor substituicdo de minerais resistentes ao intemperismo e portadores
de ETRL por minerais susceptiveis ao intemperismo e enriquecidos em ETRP. No P1 a maior
lixiviagdo dos ETRP no topo foi seguida de pronunciado enriquecimento dos mesmos na
porcdo intermediaria e inferior do horizonte saprolitico, corroborando o entendimento de
mobilidade dos ETR.

As variagdes das relacdes Lan/Yby e dos fatores de enriquecimento de ETR nos perfis de
intemperismo ndo mostram correlacdo com os fatores de enriquecimento de P,Os, Zr e TiOy,
impedindo de explicar os contetdos de ETR, unicamente, pela preservacdo de minerais como
apatita, zircéo e titanita. Na realidade, para explicar as varia¢Ges dos teores de ETR nos perfis
de intemperismo, a similaridade dos padrées normalizados pelo condrito e fatores de
enriquecimento € preciso considerar a liberacdo e mobilizacdo desses ETR ao longo dos perfis
avaliados. Dessa forma, os minerais de ETR susceptiveis ao intemperismo, como aqueles
originados por alteracdo hidrotermal, se firmam como importantes portadores desses
elementos nos granitos avaliados, os quais permitiriam tal liberacdo de contetdo.

No perfil P3 o Al,O3; apresentou oscilacbes que sugerem se relacionar as variagdes
guimicas e minerais no granito, uma vez que 0s demais elementos apresentam o
comportamento esperado nessas condigdes de intemperismo tropical, com enriquecimento de
Fe O3 e lixiviacdo de alcalis. Nesse caso, um incremento de FK poderia explicar o aumento
do Al,O3 e também o aumento distinto do contetdo de Eu nesse horizonte C, 0 que ndo se viu
nos demais ETR, devido ao fato de que o FK é um dos minerais primarios portadores desse

elemento (BEA, 1996). Com a expressiva presenca de quartzo nessa rocha, entende-se ainda
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que caso o incremento de conteudo de Al,O3 resultasse de uma compactacao do horizonte, o
contetdo de SiO; teria, também, incremento, situacdo oposta aquela observada (Tabela 9.2).
No mesmo sentido, as faixas de pH obtidas para esse perfil sdo incompativeis com a
mobilidade desse elemento para indicar possivel enriqguecimento por mobilidade
(BROOKINS, 1988), enquanto que o saprolito apresenta a estrutura do granito muito bem
preservada, sugerindo néo se tratar de translocacéo de argilominerais.

Em ambos os sienogranitos observou-se que, em grande parte, os minerais de ETR
susceptiveis ao intemperismo se localizam junto a matriz de minerais que envolvem os cristais
de FK de maior porte. Durante o intemperismo, essa matriz se mostra a principal via de
avanco da alteracdo exogena e de drenagem do perfil, 0 que aumenta a intensidade de
lixiviagdo sobre os minerais de ETR. Com isso, a exemplo da maior lixiviacdo de ETR no
perfil P3, perfis com alto grau de intemperismo (alto CIA) de maior acidez por toda sua
extensdo, parecem ser menos propensos a concentracao de ETR no saprolito, com excecdo de
modelos de concentracdo residual de minerais resistatos. 1sso ocorre mesmo que 0 avango do
intemperismo resulte em maior neoformacdo de argilominerais (TARDY et al., 1973) e em
intervalos de pH condizentes com a adsorcdo de ETR por essas argilas (GUANGZHI, 1996;
SANEMATSU; WATANABE, 2016).

No mesmo sentido, perfis de intemperismo com alta variagdo do grau de intemperismo,
com reducdo do topo para a base, podem ser propicios as concentracdes de ETR do tipo IAC.
Nesse caso se teria maior lixiviacdo desses elementos no topo e melhores condicBes de
adsorcdo por argilominerais na base. Mesmo assim, uma série de outros aspectos também
influenciam as condi¢des de enriquecimento desses ETR no meio exégeno (GUANGZHI,
1996). O transporte desses elementos durante o intemperismo € feito, preferencialmente, por
(bi)carbonatos e compostos humicos, com contribuicdo, também, do flior (HOSHINO;
SANEMATSU; WATANABE, 2016; SANEMATSU; WATANABE, 2016). Ao se observar,
entdo, o perfil P3, a expressiva presenca de fluorita pode ter contribuido, junto com a
intensidade de intemperismo e drenagem mais eficiente, para a acentuada lixiviagdo dos ETR,

ja que esse mineral libera rapidamente o contetdo de flior no meio exdgeno.

9.5 Conclusoes.
As facies estudadas do Granito Sdo Francisco sdo sienograniticas, com variagdes texturais

e mineraldgicas. Essas rochas mostraram contedos moderados de elementos terras raras e
itrio e distintas razbes de enriquecimento dos ETRL sobre ETRP. Ainda que o ASI aponte

uma rocha francamente peraluminosa, minerais como allanita e titanita foram descritos nesses
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granitos, junto aos quais foram observados minerais de ETR, formados por alteracédo
hidrotermal, compativel com greisenizacdo (PIRAIJNO, 2009), susceptiveis ao intemperismo.

Grande extensdo desse corpo granitico apresenta perfil de intemperismo tipico de
ambiente tropical, com neoformacéo de argilominerais a partir dos minerais pré-existentes na
rocha. Os padrdes de distribuicdo dos elementos quimicos nesses perfis estudados foram
compativeis com as variagbes impostas por processos de intemperismo. O perfil P1
apresentou enriquecimento de ETR no saprolito, com distribuicdo desses elementos
normalizados pelo condrito mostrando assinatura similar aquelas dos perfis de mineralizacdo
de ETR do tipo IAC, com destaque para a caracteristica de retencdo do Ce no horizonte A. Ja
o perfil P3 mostrou continuo empobrecimento desses ETR mesmo no horizonte saprolitico.
Esses resultados sdo indicativos de que esses perfis de intemperismo avaliados sao exemplos
da mobilidade dos ETR em condic¢des de intemperismo, onde as varia¢des de conteudos de
Zr, TiO; e P,0s ndo explicam, na integra, os enriquecimentos dos terras raras.

As caracteristicas quimicas e mineraldgicas do granito somadas a instalacdo e preservacao
do perfil de intemperismo, assim como variacdo dos contetdos de elementos ao longo dos
perfis, compdem um modelo similar aquele das mineralizac6es de ETR do tipo IAC ocorridas
no territorio chinés (SANEMATSU; WATANABE, 2016). Faz-se necessario, para descricao
conclusiva desse modelo, avaliar o contetudo desses ETR adsorvidos em argilominerais, 0s
quais, devido aos picos de enriquecimento de ETR serem distintos daqueles de zircéo, apatita
e titanita, se firmam como potenciais portadores desses elementos, em especial no perfil P1.

Considerando a grande extensdo da cobertura intempérica nesse granito, uma avaliacdo
mais abrangente pode identificar facies ou zonas onde se eleva o potencial para concentracéo
desses elementos, a depender da mineralogia de ETR na rocha e das condi¢es de
intemperismo. Da mesma forma, ao se considerar o carater inicial dessa abordagem de ETR
em perfis de intemperismo de granitos no Brasil, ha ainda uma amplitude de corpos que
merecem abordagem prépria para avaliacdo desse modelo tipo IAC.

Uma vez que os resultados obtidos indicam o potencial para concentracdo exdgena dos
ETR, a proxima etapa do trabalho buscara identificar os minerais portadores desses elementos
no perfil de intemperismo. Amostras dos saprolitos desse granito serdo avaliadas por método
analitico de extracdo sequencial, onde se sucedem diferentes aberturas quimicas dos
exemplares analisados para indicar as fases minerais portadoras dos ETR nesses perfis de

intemperismo.
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10 ENRIQUECIMENTO DE ETR EM PERFIS DE INTEMPERISMO
DO GRANITO CAPAO BONITO.

Caracterizacéo dos ETR no perfil de intemperismo do Granito Capéao Bonito —um
exemplo de enriquecimento do tipo ion-adsorption clay no estado de S&o Paulo, Brasil.
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Resumo.

A adsorcdo de elementos terras raras e itrio (ETR) em argilominerais neoformados em perfis
de intemperismo de granitos representa um importante processo geoldgico para a formagéo de
depdsitos minerais desses elementos. A génese desses depdsitos se da pela alteracdo
intempérica de biotita e/ou muscovita sienogranitos portadores de minerais de ETR muito
susceptiveis ao intemperismo. Esse processo lateritico promove a liberacdo dos ETR de sua
mineralogia original, o transporte no meio exdgeno e acumulo por adsor¢do em caulinitas
neoformadas no saprolito. Mesmo que esse tipo de enriquecimento seja o principal modelo
alvo de prospeccdo para esses metais em decorréncia das relagdes de contetidos de elementos
terras raras leves, poucos exemplares de enriquecimento similares foram reconhecidos fora da
China. O Granito Capao Bonito, integrante da Provincia Rapakivi Itu (Sudeste do Brasil),
trata-se de um batdlito célcio-alcalino tardi-tectdbnico composto por sienogranitos
metaluminosos a peraluminosos com indicativos de alteracdo hidrotermal (greisenizacao).
Nesse granito foram identificados minerais (fluor)carbonéticos de ETR, muito susceptiveis ao
intemperismo, em situacdo compativel com a origem por alteracdo hidrotermal nucleada,
principalmente, por allanita e titanita. Foram caracterizados dois perfis representantes da
cobertura intempérica que se estende sobre esse corpo granitico, em trabalho que teve como
objetivo avaliar o enriquecimento exdgeno de ETR compativel com os depdsitos desses
metais do tipo ion-adsorption clay (IAC). Esses perfis lateriticos se desenvolveram a partir de
sienogranitos inequigranulares grossos, o que resulta em horizontes pedogenético e saprolitico
portadores de argilominerais cauliniticos neoformados por alteracdo intempérica dos
feldspatos-K. O fator de enriquecimento indicou 0 empobrecimento dos ETR nos horizontes
de intemperismo com anomalias positivas de Ce/Ce* e altos valores de CIA, contraposto por
enriquecimento no saprolito com condigdes opostas. O balango de massa mostrou condic¢des
de mobilidade desses metais, com ganho de ETR no horizonte saprolitico o perfil com
enriquecimento desses metais, 0 que exemplifica a movimentacdo desses elementos em
decorréncia do processo de intemperismo. O acUimulo identificado desses ETR ocorre em
horizonte em que a caulinita € o principal argilomineral neoformado e que apresenta potencial
de retencdo desses elementos por adsorcdo, em condi¢Oes idénticas aquelas que geram o0s
depdsitos do tipo IAC. A identificacdo desse tipo de enriquecimento exdgeno de ETR abre
caminho para prospeccdo de novos exemplares concentracdo desses metais no sudeste do
Brasil, onde ocorrem outros tipos graniticos similares ao Capdo Bonito e extensos perfis
lateriticos preservados.

Palavras-chave: Elementos terras raras; itrio; Argilas neoformadas; Concentracéo lateritica.
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10.1 Introducéo.
Os elementos terras raras (lantanideos e itrio) (ETR) apresentam abrangente aplicagdo na

indUstria moderna, com destaque especial para a area tecnoldgica, como a geragdo de energia
limpa (MASSARI; RUBERTI, 2013). As reservas mundiais e producdo desses ETR, em
especial os elementos terras raras pesados (ETRP — Eu a Lu e Y), menos comuns do que 0s
leves (ETRL — La a Sm), mostram grande concentracdo na China (PAULICK; MACHACEK,
2017). Essa concentracdo geografica de fontes minerais somado a perspectiva de aumento do
consumo, desencadeou um ciclo de prospeccdo desses metais, onde os depdsitos do tipo ion-
adsoption clay (IAC), compostos por ETR adsorvidos por argilominerais neoformados pelo
processo de intemperismo, sdo aqueles mais visados pelo balanco entre a presenca de ETRL e
ETRP e rotas industriais mais simples de extracdo desses elementos dos minerais de minério
(GOODENOUGH; WALL; MERRIMAN, 2018).

Os ETR sd@o encontrados em uma variedade de minerais silicaticos, carbonaticos e
fosfaticos (LINNEN et al., 2014). Mesmo assim, os depoésitos do tipo ion-adsorption clay
(IAC), desenvolvidos em corpos graniticos, representam a principal fonte mundial de ETRP
(MARIANO; MARIANO, 2012). Esses depdsitos sdo formados pela alteracdo intempérica
tropical de biotita e/ou muscovita sienogranitos céalcio-alcalinos, na transicdo entre
metaluminosos e peraluminosos, onde a biotita € o principal mineral méafico e titanita e
allanita sdo minerais acessorios comuns (SANEMATSU; WATANABE, 2016; WATANABE
et al., 2017). A alteracdo hidrotermal desses tipos graniticos por fluidos ricos em fltor pode
promover o enriquecimento de ETRP e Y e geracdo de minerais (fluor)carbonaticos de ETR,
0S quais sdo susceptiveis ao intemperismo e se originam pela alteracdo, principalmente, de
titanita e allanita (WATANABE et al., 2017). Nesses tipos graniticos o processo lateritico
promove a liberagdo, mobilizacdo e enriquecimento dos ETR por adsorcdo em argilas
cauliniticas no horizonte saprolitico, resultando em jazidas com conteldos totais de ETR
inferiores a 2000 ppm (SANEMATSU; WATANABE, 2016).

Esse modelo de mineralizagdo exdgena desses metais foi pouco aplicado na prospecc¢éo e
pesquisa mineral no Brasil, mesmo que o0 pais seja portador de extensas coberturas
intempéricas e variada granitogénese. O pais detém a segunda maior reservas de ETR em
escala global, composta, majoritariamente, por ETRL (MARIANO; MARIANO, 2012),
subgrupo esse com excesso de produ¢do mundial (GOODENOUGH; WALL; MERRIMAN,
2018). Assim, a identificacdo de concentracdes de ETR do tipo IAC contribuem para futuras

pesquisas que poderdo expandir as reservas de ETRP no cenario mundial.
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Com base na perspectiva de concentrages de ETR do tipo IAC, o Macigo Granitico
Capdo Bonito, integrante da Provincia Rapakivi Itu, de idade neoproterozoica, € composto por
biotita sienogranito portador de titanita e allanita, o qual apresenta indicativos de alteracéo
hidrotermal (GODOY et al., 2010). Grande parte desse corpo granitico € coberto por espesso
perfil lateritico, os quais compdem extensos platds e colinas suaves e culminam em condicGes
potenciais para a prospec¢do de enriquecimento exdgeno de ETR por adsor¢do em
argilominerais (SANEMATSU; WATANABE, 2016). A caracterizacdo quimica e
mineraldgica de dois perfis lateriticos neste granito indicou a presenca de minerais de ETR
susceptiveis ao intemperismo na rocha e a neoformacéo de argilas cauliniticas no horizonte
saprolitico. Os célculos de balango de massa nos perfis lateriticos avaliados mostraram a
mobilidade e transferéncia dos ETR em decorréncia do intemperismo tropical. Nessas
condi¢cdes, um dos perfis avaliados apresentou enriquecimento de ETR no horizonte
saprolitico, onde a modificacdo do conteddo quimico e mineraldgico é condizente com 0s
aspectos identificados em depositos do tipo IAC. Essa situacdo retrata o potencial para a
identificacdo de concentracGes lateriticas de ETR no sudeste do Brasil, com destaque para

corpos graniticos similares ao Capdo Bonito, a exemplo daqueles da Provincia Rapakivi Itu.

10.2 Materiais e métodos.
10.2.1 Aspectos geoldgicos e geomorfoldgicos.

O Ordgeno Mantiqueira é estruturado por superficies de contatos com alto angulo de
mergulho ao longo de cinturdes de empurrdo e dobramento polifasicos, formados em regime
transpressivo (TROUW et al., 2000; HEILBRON et al., 2004; JANASI et al., 2009). Na sua
porcdo central engloba o Dominio Apiai-S80 Roque, onde se formaram sequéncias
metavulcanossedimentares com componentes clasticos e quimicos, acompanhados de rochas
carbonaticas, ambos com baixo grau metamorfico (TASSINARI; CAMPOS NETO, 1988), e
intrusdes de granitos calcio-alcalinos de médio a alto potassio entre 0s momentos sin-, tardi- e
pos-colisionais (HACKSPACHER et al., 2000; PRAZERES FILHO et al., 2003). Tal
evolucéo se deu ao longo da margem continental ativa existente durante a amalgamacdo do
continente West Gondwana no limite Neoproterozoico-Cambriano (JANASI et al., 2009;
BRITO NEVES; FUCK, 2013).

O Granito Capao Bonito (Figura 10.1), parte da Provincia Rapakivi lItu, se encontra no
Dominio Apiai-S&0 Roque, posicionado na porcdo central do Ordgeno Mantiqueira
(CAMPOS NETO, 2000; JANASI et al., 2009). Esse Orogeno € estruturado por superficies de
contatos com alto angulo de mergulho ao longo de cinturdes de empurrdo e dobramento

polifasicos, formados em regime transpressivo, que, na regido do Granito Capédo Bonito,
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mostra estruturacdo preferencial na direcdo ENE-WSW (TROUW et al., 2000; HEILBRON et
al., 2004; JANASI et al, 2009). Nesta configuracdo, se formaram sequéncias
metavulcanossedimentares com componentes clésticos e quimicos, acompanhados de rochas
carbonaticas, ambos com baixo grau metamorfico (TASSINARI; CAMPOS NETO, 1988), e
intrusdes de granitos calcio-alcalinos de médio a alto potéssio entre 0s momentos sin-, tardi- e
pos-colisionais (HACKSPACHER et al., 2000; PRAZERES FILHO et al., 2003). Tal
evolucgéo se deu ao longo da margem continental ativa existente durante a amalgamagéo do
continente West Gondwana no limite Neoproterozoico-Cambriano (JANASI et al., 2009;
BRITO NEVES; FUCK, 2013).

Figura 10.1 - Mapa geoldgico das imediacdes do Granito Capdo Bonito e localizagdo dos
perfis de intemperismo estudados.
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Na fase tardi-colisional de formacdo desse or6geno ocorreu instalagdo dos corpos
graniticos da Provincia Rapakivi Itu (WERNICK, 2000), da qual faz parte o Granito Capao
Bonito (Figura 10.1), é composta por corpos graniticos gerados por pulsos magmaticos tardi-
e pos-orogénicos alojados em niveis crustais rasos, com emplacement controlado por
estruturas antiformais e em ambientes transtrativos ao longo de zonas de cisalhamento
(GODOQY, 1989; GODOQY et al., 2010). Como resultado, o Granito Capao apresenta limites

marcados por zonas de falha com rochas metassedimentares e com o Complexo Granitico
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Trés Codrregos, um complexo multi-intrusivo pertencente a suite calcio-alcalina
predominantemente metaluminosa (SALAZAR, 2010).

O batdlito Capdo Bonito, situado em regido com estruturacdo preferencial na dire¢do
ENE-WSW, é composto por sienogranito, por vezes portadores de textura rapakivi, com
localizadas facies de monzogranitos (GODOY et a., 2010). Esse corpo apresenta, como
principal mineral méfico, a biotita, enquanto titanita e allanita sdo importantes minerais
acessorios (LEITE, 2003). Esse sienogranito apresenta quimismo na transicao entre as séries
calcio-alcalina de alto potassio e shoshonitica, com litotipos podendo variar entre
metaluminosos e peraluminosos (BOLONINI; GODOY; SAAR, 2013). Apresenta idades U-
Pb de 585 Ma obtidas em zircdes (LEITE, 2003) e afinidade geoquimica com granitos Tipo A
da série aluminosa de ambiente intraplaca (LEITE, 2003; BOLONINI; GODOY; SAAR,
2013). Nesse corpo sdo reconhecidas evidéncias de alteracdo hidrotermal pervasiva, que
atinge maior intensidade na borda norte, a qual se associa a formacéo de clorita, muscovita e
fluorita (LEITE, 2003; SALAZAR, 2010). Todavia, a natureza, cronologia e controles
litologicos e estruturais desta alteracdo sdo desconhecidos.

Esse corpo granitico estudado se situa na unidade de geomorfoldgica Planalto de Guapiara
(ROSS; MOROZ, 1997), com formas de relevo alongadas segundo a estruturacdo geoldgica
regional, de direcdo ENE-WSW. Nesse planalto predominam topos nivelados por volta da
altitude de 900 metros, com cristas alongadas que atingem até 1100 metros de altitude. Os
morros nivelados apresentam topo convexo entrecortado por vales estreitos e profundos com
vertentes muito inclinadas. Na regido predomina clima uUmido subtropical, com média
pluviométrica anual da ordem de 1500 mm, condi¢fes que favorecem a alteracdo intempérica
das rochas e formam saprolitos argilosos e solos evoluidos e profundos, que cobrem essas
colinas e morros de topos nivelados (ROSS; MOROZ, 1997).

10.2.2 Descrigéo dos perfis de intemperismo e coleta de amostras.
Os estudos sobre potencial de mobilidade e enriquecimento dos ETR, foram feitos a partir

de descri¢des de dois perfis de intemperismo expostos em antigas frentes de lavra de rocha
ornamental — P4 (24°05'39"S/48°28'44.94"0) e P5 (24°05'21.13"S/48°30'05.02"0) — e
desenvolvidos a partir de sienogranitos. A descricdo e delimitagdo dos conjuntos de
horizontes de intemperismo foram feitas de acordo com a proposta de Wu, Huang e Guo
(1990) para os depositos de ETR do tipo IAC, utilizando aspectos que variam de acordo com
a intensidade de intemperismo, como a relacdo entre o conteddo mineral primario e
neoformado, texturas e cores. Nessa divisdo, o horizonte A se refere ao conjunto

pedogenético. A letra B denomina a metade superior do saprolito e a letra C a metade inferior,
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préximo ao contato com a rocha. Abaixo desses se situa a rocha nao intemperizada (R).
Posteriormente, o horizonte B foi subdividido na metade superior (B1) e inferior (B2) para
melhor representatividade da variacdo quimica no perfil de intemperismo.

Em cada horizonte de intemperismo desses perfis descritos foram coletadas duas amostras
(Tabela 10.1), uma deformada, utilizada para caracterizacdo quimica e mineraldgica, e uma
indeformada, utilizada para obtenc¢édo da densidade. As profundidades de coleta de amostras
dentro dos horizontes (Tabela 10.1) foram medidas a partir do contato do horizonte

pedogenético (A) com o saprolito (B).

Tabela 10.1 - Amostras coletadas para caracterizacdes dos perfis de intemperismo estudados

no Granito Capao Bonito em profundidades (+) ou abaixo (-) do contato dos horizontes A e B.

Tipo  Amostra  Prof. (cm) Tipo Amostra  Prof. (cm)
Solo P4-A +100 Solo P5-A +20
i P4-B1 30 & o P5-B1 -150
£t 5 P4-B2 210 £ 0B P5-B2 -370
n P4-C -470 n P5-C -700
Rocha P4-R - Rocha P5-R -

10.2.3 Métodos analiticos e caracterizacdes das amostras.
A caracterizacdo mineraldgica e da trama do granito foram feitas com seces delgadas

polidas. Essas foram examinadas e descritas em microscépio Optico petrografico (Zeiss
Axioskop Al) e em Microscopio Eletrdnico de Varredura (MEV), marca JEOL, modelo JSM
6010 LA, com detectores de elétrons secundarios (SE), de elétrons retroespalhados (BSE) e
espectroscopia por disperséo de energia de raios X (EDS). O MEV/EDS foi aplicado em
andlises qualitativas e semi-quantitativas da composicdo das fases minerais portadoras de
ETR na rocha e de suas relacbes com as demais mineralogias. Engquanto isso, a caracterizacao
mineraldgica dos produtos de intemperismo foi realizada por difratometria de raios X em
equipamento PANalytical EMPYREAN. Esses trabalhos foram executados no Departamento
de Petrologia e Metalogenia (DPM) da Universidade Estadual Paulista ‘Julio de Mesquita
Filho’ (UNESP) - Campus Rio Claro.

As caracterizagfes quimicas totais das amostras de rocha e dos horizontes de
intemperismo foram realizadas pelo Laboratério SGS GEOSOL, responsavel, também, pela
determinacdo dos valores de pH para as amostras dos horizontes de intemperismo. As
amostras fundidas com metaborato de litio foram analisadas por ICP-AES (Inductively

Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy) para obtengdo dos conteudos de Al,Os, Ba,
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Ca0, Cr,03, Fe,03, K;0, MgO, Na,O, MnO, P,0s, SiO,, TiO,, Zn, Sn e Th e por ICP-MS
(Inductively Coupled plasma Mass Spectrometr) para Zr, Zn, U, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y. O pH foi obtido em pHmetro através de uma pasta composta
pela amostra moida em granulometria inferior a 200 mesh e dgua deionizada.

Os resultados quimicos analiticos para teores de ETR na rocha e nos produtos de
intemperismo foram submetidos a uma normalizacdo em relagdo ao condrito de Sun e
McDonough (1989). Para avaliar o grau de intemperismo do perfil de intemperismo aplicou-
se 0 CIA (Chemical Index of Alteration) de Nesbitt e Young (1982) com base nas proporcdes
moleculares (Equacdo 9.1), enquanto o cério andmalo (Ce/Ce*) (Equacdo 9.2), ferramenta
auxiliar no entendimento da diferenciacdo dos ETR em condigdes oxidantes, foi calculado
como proposto por Lawrence et al. (2006).

Equacéo 10.1 — CIA
CIA = Al,0O3/(Al,03+Ca0+Na,0+K,0)
Equacéo 10.2 - Ce/Ce*
Ce/Ce* = Cen/(Pry*/Ndy)

As densidades a seco, utilizadas no balanco de massa nos perfis de intemperismo, foram
obtidas pelo método do torrdo parafinado (VAN REMORTEL; SHIELDS, 1993) no
Laboratorio de Geotecnia da UNESP de Rio Claro.

O fator de enriquecimento dos elementos quimicos (Equacdo 9.3) nos horizontes de
intemperismo foi calculado segundo Nesbitt (1979), enquanto a avaliacdo do balanco de
massa e de transporte geoquimico (Equac6es 9.4 a 9.6) se basearam em Chadwick, Brimhall e
Hendricks (1990). Em ambos os casos, foi aplicado o AlLO, como elemento imdvel
(CHADWICK; BRIMHALL; HENDRICKS, 1990; MURAKAMI; ISHIHARA, 2008).
Nesses calculos os resultados de Ce foram tratados separados dos ETRL, uma vez que
apresenta comportamento geoquimico distinto em condicdes oxidantes e se fixa junto aos
Oxidos e hidroxidos de Fe e Mn (BRAUN et al., 1990). No balango de massa (CHADWICK;
BRIMHALL; HENDRICKS, 1990) foram obtidos o coeficiente de transferéncia de massa
(tim), O Strain Factor (&) €, na equacéo integral do transporte geoquimico, foram aplicadas
as espessuras dos horizontes A, B e C. Na mesma equacéo, os valores de Strain Factor dos
horizontes A e C foram obtidos de suas respectivas amostras, enquanto para o horizonte B se
utilizou uma meédia das amostras B1 e B2.

Equacéo 10.3 - Fator de enriquecimento
Modificagdo (%) = ((Crmn, w/Ci, w)/(Cm, p/Ci. p)-1)*100
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Equacéo 10.4 - Migracédo dos elementos
Tim= ((Cim,w™ Ci,p)/(Cm, p * Ci,w))-1
Equacéo 10.5 - Strain Factor
giw = ((Pp * Ci, p)l (pw * Ci,w))-1
Equacéo 10.6 - Transferéncia de massa no perfil
Mo, = pp * (Cm, p/100) [ Ty (2) dz
C: contetido quimico do elemento;
m: elementos moveis;
i: elemento imovel,
w: horizonte de intemperismo;
p: granito gerador do perfil;
p: densidade;

z: profundidades de coleta de amostras no perfil.

10.3 Resultados.
Aqui serdo apresentadas as modificagdes quimicas, fisicas e mineraldgicas obtidas a partir

das caracterizacdes efetuadas nos dois perfis de intemperismo descritos. Busca-se, com isso,
elucidar a modificacdo de conteldo, fatores de enriquecimento dos ETR e comparagdo com 0s

perfis tipicos que originam os depoésitos de ETR do tipo IAC (Figura 10.2).

10.3.1 Geologia local.
O Macico Granitico Capdo Bonito apresenta-se como um corpo de formato eliptico e

maior eixo na dire¢do ENE-WSW, sobre o qual se preservou os produtos do processo
intempérico tropical que afetaram esse corpo. Os perfis de intemperismo avaliados se
encontram no dominio de relevo que ocupa a porcao centro-leste do corpo granitico e mostra
topo aplanado por volta de 900 m, dentro do qual as cotas variam entre 870 e 950 m. Nesse
platd foram preservados dois conjuntos de horizontes (pedogenético e saprolitico) do perfil
lateritico, os quais podem ser encontrados expostos em regides de meia encosta. A rocha nao
intemperizada apresenta continua exposicdo nas regides com maior dissecacdo do relevo ao

longo do curso da rede de drenagem atual, com cotas inferiores por volta de 670 m.

10.3.1.1 Rochas geradoras dos perfis.
Os dois perfis de intemperismo se desenvolveram a partir de tipos graniticos similares.

Essa rocha mée trata-se de um sienogranito inequigranular grosso e com coloragéo rosea, o
que reflete a predominéancia de feldspato potassico (FK) (Figura 10.3). A rocha é isotropica,

composta, essencialmente, por feldspato potassico (microclinio) e quartzo. Mostra, também, a
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presenca de plagioclasio e menor contribuicdo de biotita. Os cristais de feldspato potéssico
(FK) variam de anhedrais a subhedrais, com tamanhos 0,5 até 3,5 cm, enquanto o quartzo,
anhedral, mostra tamanho méaximo de 0,5 cm e ocupa, junto com plagioclasio e biotita, a
matriz entre os cristais de FK. O plagioclasio pode ser encontrado em diminutas e localizadas
aureolas descontinuas envolvendo cristais de FK ou como minerais anhedrais milimétricos na
matriz entre os cristais de FK. A biotita exibe habito plactide, presente como lamelas
dispersas ou em agregados milimétricos. Entre os dois perfis estudados observou-se que a
rocha presente no perfil P4 possui cristais de FK com média de tamanhos levemente superior

aqueles identificado no P5, com 2 cm no primeiro e 1,5 cm no segundo.

Figura 10.2 - Modelo esquematico dos perfis de intemperismo geradores de concentracdes

lateriticas de ETR adsorvidos em argilominerais neoformados.
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Figura 10.3 - Sienogranito inequigranular grosso com prevaléncia de cristais de quartzo e FK

Além dos cristais descritos anteriormente, em petrografia de luz transmitida também
foram identificados hornblenda, clorita, zirc&o, titanita, apatita, allanita, fluorita, magnetita,
monazita e pirita. Esse conjunto de minerais também é encontrado na matriz que envolve os
grandes cristais de FK. N&o incomum, zircdo, titanita, apatita (rara) e allanita sdo cristais de
dimensbes até milimétrica, subhedrais a euhedrais e encontrados envoltos por cristais de
biotita ou nas bordas de contato dessa mica com outros minerais. Hornblenda e clorita séo
minerais pouco presentes, observados em associa¢do intima nas bordas de cristais de biotita.
Magnetita e pirita sdo opacos submilimétricos, comumente subhedrais, geralmente associados
ou inclusos nas biotitas. A monazita é rara, observada como cristal subhedral, submilimétrico
e, também, envolto pela biotita. A fluorita é observada como cristais cubicos ou subhedais,
com até 0,5mm, comumente alocada entre 0s minerais descritos.

A frequente saussuritizacdo parcial do plagioclésio, sericitizacdo do FK e a cloritizacao
das bordas da biotita é considerada como parte de um processo de alteracdo hidrotermal
(SALAZAR, 2010). No caso da titanita e da allanita, observa-se a preservacdo do habito
desses minerais, porém, com grande parte de suas propriedades oéticas obliteradas em
microscopia de luz transmitida, o que, pela auséncia de halos pleocroéicos, parece ndo ter
relacdo com metamictizacéo.

As caracterizagOes realizadas com MEV-EDS permitiu distinguir dois grupos de minerais
com maiores contetidos de ETR. O primeiro é composto por minerais silicaticos e fosfaticos,
a exemplo de titanita, allanita, zircdo, apatita e monazita. O segundo se refere a minerais
carbonéticos e fluorcarbonaticos, onde se coloca a fluorita e 0s minerais genericamente
denominados como (fluor)carbonatos de ETR. Devido as diminutas proporgdes, 0s minerais

desse segundo grupo tiveram suas caracteristicas microscopicas descritas em MEV. Minerais
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formadores de rocha também portam ETR (BEA, 1996), no entanto, em propor¢des nédo
identificAveis em MEV-EDS.

Os minerais silicaticos e fosfaticos (Figura 10.4A) portadores de ETR apresentam cristais
desde anhedrais até euhedrais, geralmente com zoneamento e porcdes enriquecidas em ETR,
0s quais exibem contatos cOncavos ou convexos Mmajoritariamente com a biotita. Seus
aspectos indicam se tratar de minerais acessorios resultantes do processo de cristalizacdo
magmatica, com 0s zoneamentos enriquecidos em ETR decorrentes desse processo. Esse
conjunto de minerais € resistente ao intemperismo (BAO; ZHAO, 2008), fazendo deles pouco
produtivos para 0 processo de enriquecimento de ETR por adsor¢do em argilominerais pela
baixa capacidade de liberacdo de seu contetido quimico.

Os minerais (fluor)carbonaticos receberam essa denominagdo genérica por por abranger
minerais carbonaticos e fluorcarbonaticos, com pequena area superficial e ampla variacdo
quimica, o que dificulta sua definicdo. Esses minerais preenchem intersticios pré-existentes na
rocha (clivagens, juntas e contatos) (Figura 10.4B e C), posicionados, em sua maioria, junto
as massas de minerais que envolvem os grandes cristais de FK dos granitos, ou em uma
associacdo intima com allanita e titanita (Figura 10.4D e E). No caso da associa¢cdo com
titanita e allanita, esses dois minerais parecem ter agido como nucleadores para génese dos
minerais (fluor)carbonéticos, os quais resultam na obliteracdo das propriedades dpticas desses
silicatos em petrografia de luz transmitida. Esses minerais (fluor)carbondticos de ETR
associados a titanita e allanita apresentam habito semelhante a agulhas dispostas sem direcdo
preferencial, o qual prevalece em quantidade sobre as pequenas massas disformes que
preenchem planos diversos na rocha. A posi¢cdo desses minerais (fluor)carbonaticos de ETR
em espagos na rocha ou por substitui¢do de cristais de titanita e allanita s&o entendidos como
indicativos de origem hidrotermal por fluidos ricos em fltor, similar aquilo que foi descrito
por Watanabe et al. (2017) para granitos formadores de depositos de ETR do tipo IAC.

A fluorita distingue-se dos minerais (fluor)carbonéaticos de ETR por apresentar cristais de
maior porte e melhor formados. Trata-se de um cristal comumente portador de ETR que, por
vezes apresenta, também, um zoneamento com proeminente contetdo desses metais (Figura
10.4F). Da mesma forma que os minerais (fluor)carbonaticos de ETR, a fluorita apresenta
caracteristicas que podem indicar origem na alteracdo hidrotermal dos sienogranitos, assim

como foi descrito por Salazar (2010).
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Figura 10.4 - Imagens de elétrons retroespalhados das rochas que originam os dois perfis de
intemperismo estudados. (A) Apatita com zoneamento marcado por enriquecimento de ETR
(P4). (B) Fluorcarbonatos de ETR preenchendo planos em cristal de FK (P4). (C)
Fluorcarbonatos de ETR (P4). (D) Geracdo de fluorcarbonatos de ETR por alteracdo
preferencial de cristal de titanita (P5). (E) Geragédo de fluorcarbonatos de ETR por alteracdo
preferencial de cristal de allanita (P4). (F) Cristal de fluorita com zoneamento marcado por
enriquecimento de ETR (P4). (REE-Min — (fluor)carbonatos de ETR; REE-Ap — apatita
enriquecida em ETR; REE-FI — fluorita enriquecida em ETR; FI — fluorita; Ap — apatita; Kfs —

feldspato potassico; Bt — biotita; Zrn — zircdo; Aln — allanita; Ttn — titanita).
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Esse conjunto de minerais carbonaticos e fluorcarbonaticos de ETR foi identificado em
ambos os sienogranitos caracterizados. Essas mineralogias sdo de grande importancia para a
génese das concentracdes desses metais do tipo IAC, o que se deve a sua capacidade de

liberacdo do contetdo quimico frente ao processo de intemperismo (BAO; ZHAO, 2008).

10.3.1.2 Perfis de intemperismo.
Os perfis de intemperismo estudados apresentaram espessos horizontes saproliticos com

neoformacéo de argilominerais, predominando a caulinita. Assim como 0s sienogranitos, 0s
aspectos gerais dos horizontes de intemperismo apresentaram similaridades entre os dois
perfis lateriticos avaliados. Os perfis de intemperismo P4 e P5 (Figura 10.5) apresentam,
respectivamente, horizontes A de 1,8 e 1,0m, Bde 25e 6,0 me C de 2,3 me 2,5m. Com
iss0, 0 P4 possui espessura da ordem de 6,6 m e o P5 de 9,5 m.

O horizonte A apresenta predominancia de coloracdo vermelha, por vezes variando para
ocre, composto por matéria organica, no topo, argilas e quartzo, onde esse Ultimo é o Unico
mineral do granito preservado. No perfil P4 o horizonte A apresenta aspecto endurecido, sem
que haja a formacéo de nodulos de 6xidos/hidroxidos de ferro. O contato desse horizonte com
o saprolitico é ondulado e se consuma de maneira rapida, marcado pela identificacdo da
petrotrama do granito no horizonte B.

Figura 10.5 - Perfis lateriticos caracterizados para identificacdo da mobilidade de ETR e

distribuicdo dos locais de amostragem dos horizontes de intemperismo.
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No horizonte B, onde a petrotrama do granito é discernivel, a colora¢do varia entre

vermelho e rdéseo (Figura 10.6), comumente acompanhadas de diminutas passagens de
coloracdo esbranquicada, dispostas horizontalmente e com espessura subcentimétrica. Na sua
porcao superior, a frente pedogenética mostra localizados avancos em planos de junta, o que
ndo chega a afetar a preservacdo do aspecto granitico. Em ambos os perfis 0 quartzo se
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mantém preservado nesse horizonte. No perfil P5 foram identificados nucleos de cristais de
FK preservados, o que ndo se repetiu no perfil P4. Mesmo assim, em ambos os perfis, 0S
ndcleos que remetem aos cristais de FK ainda podem ser discernidos, com a mineralogia
substituida, parcial ou totalmente, por caulinitas. Esse argilomineral, originado, em sua
maioria, pela alteracdo intempérica dos cristais de FK, representa o principal mineral
neoformado identificAvel em campo nesse horizonte B. Esse horizonte apresenta, ainda,
aglomerados de minerais ferruginosos com cor vermelha, encontrados na matriz que envolve
0s nucleos que remetem aos feldspatos. O contato do horizonte B com o C é transicional,
havendo aumento da quantidade de cristais de FK preservados em meio ao manto de caulinita.

Nos perfis descritos o horizonte C apresentou coloracdo que varia entre vermelho claro e
vermelho escuro, com localizadas passagens de coloracdo rosea escura. Como no horizonte
anterior, a petrotrama da rocha se preservou, assim como os cristais de quartzo, enguanto os
nacleos que remetem aos cristais de FK podem ser facilmente discernidos. Quando
comparado ao horizonte B, esse horizonte mostra um sensivel incremento na quantidade de
nucleos de FK preservados, o que em um saprolito muito friavel. Mesmo assim, esses cristais
sdo encontrados envoltos por um manto de caulinitas, resultantes da alteracdo intempérica dos
feldspatos. Essas caulinitas prevalecem como o principal mineral neoformado pelo processo
intempérico identificado em campo. Localizadamente sdo identificados aglomerados de
cristais de biotita rodeados por cristais micaceos amarelos, que possivelmente se trata de
vermiculita. No perfil P4 foram observados esparsos corestones de granito preservados em
meio & base do saprolito, com didametro de até 1,5 metro e esfoliacdo esferoidal. O contato do
horizonte C com a rocha é ondulado e se consuma rapidamente, de forma que, quando
exposto, o granito demonstra um aspecto de lajedo.

Figura 10.6 - Saprolitos nos perfis P4 e P5. Apresentam a petrotrama do granito preservada,
onde € possivel discernir nicleos que remetem aos cristais de FK substituidos, em grande

parte, por caulinita, enquanto os demais minerais apresentam intensa alteracao intempérica.
: P A LA a2 T Ty T B NP E
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Enquanto sdo identificados nucleos de cristais de FK, seja parcialmente preservado ou
com forma preservada e substituido por caulinitas, as massas de minerais que envolvem esses
cristais ndo apresentam as mesmas condi¢fes no horizonte saprolitico de ambos os perfis.
Essas massas mostram uma substituicdo mineraldgica mais intensa, sem que se identifiquem
minerais preservados, com excecdo do quartzo, ou mesmo a forma dos minerais originais.
Essa situacdo parece indicar que 0 avanco do processo de intemperismo se processa atraves
dessas massas de minerais, que sdo a principal via de alteracdo exdgena, o que é compativel
com a menor resisténcia que esses locais impdem para a migracdo de agua no perfil de
intemperismo.

A caracterizagdo por difratometria de raios X mostrou a presenga de argilominerais
neoformados por alteracdo exdgena nos horizontes pedogenético e saprolitico (Figura 10.7).
Comum aos dois perfis, a caulinita (pico de 7 A) foi reconhecida nos saprolitos e também nas
amostras de solo. A montmorillonita (pico discreto de 17,5 A) foi identificada apenas no
perfil P5, na porcéo intermediaria e inferior do saprolito (amostras B2 e C).

A preservagdo de parte do conteudo de microclinio no perfil P5 foi confirmado em toda a
extensdo do horizonte saprolitico, com aumento de quantidade do topo para a base. Esses
minerais se preservaram como nucleos envoltos por caulinitas. No perfil P4, resquicios de FK
foram caracterizados apenas no horizonte C, onde, também, foi identificada a presenca de
halloysita (pico de 10 A). N&o foram observados indicativos da preservacio de plagioclasio

em ambos os perfis de intemperismo.

Figura 10.7 - Difratogramas de raios X das porcdes intermediarias dos saprolitos dos perfis

de intemperismo estudados.
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Em quantidade, o FK é o principal mineral silicatico passivel de originar argilominerais

pela alteragdo intempérica. Uma vez que esse FK se dispersa de forma homogénea na rocha, a
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similaridade mineralogica dos perfis de intemperismo, com a caulinita representando o

principal argilomineral neoformado, reflete as caracteristicas do sienogranito.

10.3.2 Modificagdes fisicas e quimicas nos perfis de intemperismo.
Esses dados aqui tratados visam descrever os aspectos quimicos e fisicos da rocha-mée e

dos dois perfis de intemperismo no Granito Capdo Bonito para evidenciar a condi¢do de

mobilidade dos ETR mediante a atuacdo do processo de intemperismo.

10.3.2.1 Contetdos de elementos maiores e menores.
Os dados quimicos dos sienogranitos (Tabela 10.2) apontam a similaridade entre suas

composicdes quimicas, como expressivos contetidos de SiO, e K;0, enquanto os conteddos
totais de ETR superiores a 400 ppm e de P,Os inferiores a 0,1 ppm. Essas condi¢des séo
compativeis com a larga predominancia de quartzo e FK na rocha, enquanto que ha um
diminuto conteddo de minerais fosfaticos, os quais podem reter os ETR e sdo resistentes ao
intemperismo.

As relagdes Y/Ho nos granitos foram de 25,64 (P4-R) e 27,26 (P5-R), valores esses que
corroboram a alteracdo hidrotermal por fluidos ricos em flGor, o que resulta na geracdo dos
minerais (fluor)carbonaticos de ETR e contribui para o aumento de conteldo dos ETRP e Y
(BAU; DULSKI, 1995; WATANABE et al., 2017). Em comparacdo a esses indicativos de
alteracdo hidrotermal, se observou maior conteudo relativo de ETRP no perfil P5, com
relacbes Lan/Yby de 16,81 no P4 e 15,16 no P5 (Tabela 10.2), sendo que ambos o0s
sienogranitos exibiram carater peraluminoso, com o ASI de 1,40 no P4 e 1,35 no P5.

As amostras do perfil p4 apresentaram maiores valores de CIA quando comparadas as
suas correspondentes no perfil P5 (Tabela 10.2), indicando que o primeiro apresenta um maior
grau de intemperismo. Os valores de pH (Tabela 10.2) apontam maior acidez no saprolito do
perfil P4, possivelmente incrementada pelos altos contetdos de Al,Os, ao ser comparado ao
ao P5. As extensbes de ambos os perfis de intemperismo apresentam menor contetdo de SiO,
do que suas respectivas rochas mae (Figura 10.8), o0 que ocorre mesmo com a preservacgao do
quartzo, demonstrando, entdo, a lixiviacdo da silica liberada dos minerais silicaticos

intemperizados.
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O horizonte saprolitico do perfil P4 apresentou maiores contetdos de Al,O; do que a
rocha mée e o horizonte pedogenético (Tabela 10.2). Enquanto isso, o perfil P5 mostra a
variagdo comum para o conteildo desse elemento ao longo do perfil de intemperismo, onde 0s
valores reduzem, continuamente, do topo para a base do perfil. No caso do perfil P4, ndo
foram observados indicativos de translocacdo de argilominerais ou condi¢cdes de mobilidade
de Al,O3 (BROOKINS, 1988), o que leva a crer que as varia¢fes do contetudo de Al,O3 nesse
perfil representam mudancas minerais proprias do granito. Quando observado em paralelo, o
SiO, apresenta variacbes opostas ao Al,Oz nesse perfil P4 (Figura 10.8), situacdo que,
considerando a preservacdo do quartzo no perfil de intemperismo, em condicdo onde o
aumento de contetdo de Al,O3; fosse resultado da compactacdo do saprolito, se esperaria,

também, aumento do contetdo de SiO,.

Figura 10.8 - Variacdo do conteddo quimico dos O&xidos principais nos perfis de
intemperismo P4 e P5.Variacdo do contetdo quimico dos oOxidos principais nos perfis de

intemperismo P4 e P5.
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Quando comparado ao P4, o perfil P5 mostra menor reducdo do contetdo dos alcalis CaO,
MgO, Na,O e K,O (Figura 10.8), em especial esse Gltimo analito, o que se associa a maior
preservacdo de cristais de FK. Entdo, CaO e Na,O exibiram lixiviagdo expressiva em ambos
os perfis lateriticos. O MgO teve reducéo de seu conteudo no perfil P4, enquanto que no perfil
P5 a porcdo media e inferior do saprolito teve, até mesmo, leve incremento de contetdo desse
elemento, o que pode ter contribuido na formagdo de montmorillonita na base desse perfil P5.
O contetdo de Na,O teve continua reducdo nos horizontes de intemperismo de ambos o0s
perfis, o que indica que a alteracdo intempérica do plagioclasio, principal mineral formador de
rocha e portador desse elemento, é compativel com o empobrecimento do elemento. Da

mesma forma, o intemperismo dos minerais silicaticos resultou na liberagdo do conteudo de
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SiO, e empobrecimento desse elemento nos dois perfis, 0 que ocorre mesmo que no topo do
perfil P4 tenha havido um aumento de teor absoluto desse elemento. Esse empobrecimento do
SiO, é atenuado pela preservacdo dos cristais de quartzo, 0s quais sdo resistentes ao
intemperismo.

Ao se avaliar o fator de enriquecimento (Figura 10.9), observa-se que o Fe,O3 exibe
pronunciado enriquecimento no horizonte A do perfil P4, o que permite indicar que a
caracteristica endurecida do solo esta atrelada a presenca de 6xidos e/ou hidroxidos de ferro.
Enquanto isso, no perfil P5 esse elemento apresenta certa estabilidade, ndo se distinguindo

enriquecimentos ou perdas pronunciados em toda a extensédo do perfil.

Figura 10.9 - Fatores de enriquecimento (NESBITT, 1979) dos principais elementos

analisados nos perfis estudados (normalizacdo com base no Al,O3).
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No perfil P4 é observado um enriquecimento de P,Os nos solos, topo e base do saprolito
(Figura 10.9). Em decorréncia da intensidade de intemperismo de perfil P4, esse
enriquecimento pode se associar a preservacdo de cristais de apatita, mineral resistente ao
intemperismo. Por sua vez, o0 empobrecimento no perfil P5 pode indicar a alteracdo exdgena
de minerais como a monazita, seguido de lixiviacdo do elemento. Da mesma forma, o
enriquecimento de TiO, e Zr, em especial nos horizontes A e B1 do perfil P4, podem estar
associados a preservacao de titanita e zircdo. Por sua vez, o enriquecimento de Th e U no
horizonte saprolitico do perfil P5, assim como no topo do perfil P4, pode estar ligado a
preservacdo de minerais resistentes ao intemperismo e, também, a fixagdo desses elementos
junto a minerais neoformados e compostos organicos (CHOPPIN, 1988; DUFF; COUGHLIN;
HUNTER, 2002).
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Os fatores de enriquecimento ao longo dos perfis (Figura 10.9) indicam que o perfil P4,
quando comparado ao P5, tem uma maior variagdo para os valores ao longo de sua extenséo.
Tal aspecto parece se relacionarem & maior intensidade de intemperismo e das melhores
condicdes de drenagem, responsaveis pela lixiviagdo/concentracdo dos elementos quimicos de

acordo com seus comportamentos geoquimicos e minerais primarios portadores.

10.3.2.2 Elementos terras raras e itrio.
O perfil P4 apresentou anomalias positivas de Ce/Ce* em toda sua extensdo (Figura

10.10), onde as amostras normalizadas pelo condrito apresentam expressivos aumentos do Ce
em relacdo aos seus pares (La e Pr) nas amostras A e B1 desse perfil (Figura 10.11). Esse Ce
anémalo indica condicBes oxidantes ao longo de toda a extensdo desse perfil (BRAUN et al.,
1990), o que esta de acordo com as condicBes de acidez, drenagem e intensidade de
intemperismo desse perfil, com fixacdo Ce no seu topo. Como resultado das condigdes desse
perfil, o conteddo total de ETR (min. 284,4 ppm e méax. 498,89 ppm) se manteve
constantemente inferior a rocha (525,25 ppm) (Figura 10.9). Quando observados em separado,
Tm, Yb e Lu apresentaram valores superiores a rocha na amostras B1, os quais podem estar
alojados em minerais resistentes ao intemperismo, o que poderia explicar o aumento absoluto
de contetdo (BEA, 1996).

O Perfil P5 apresenta anomalia positiva de Ce/Ce* apenas no horizonte A, enquanto no
saprolito os valores de Ce/Ce* sdo inferiores a 1 (Figura 10.10). Esse saprolito apresenta
condigdes de Ce/Ce* e CIA distintos do primeiro perfil, indicando que esse horizonte néo
mostra as mesmas condi¢fes oxidantes do perfil P4 ou do horizonte pedogenético do préprio
perfil P5 (BRAUN et al., 1990). O conteudo de ETR nesse perfil, seja no horizonte
pedogenético (727,02 ppm) ou no horizonte saprolitico (min. 1531,02 ppm e méax. 2052,3
ppm), sdo continuamente superiores a rocha (470,54 ppm) (Figura 10.11). Novamente, Er,
Tm, Yb e Lu, que tiveram incremento de contetdo no horizonte A em relacdo a rocha (Figura
10.11), podem se alojar em minerais resistentes ao intemperismo que, pela sua preservacéo,
podem ter promovido esse aumento de conteddo em decorréncia da intensa lixiviagdo de
demais elementos quimicos.

A relacdo Lan/Yby apresentou incremento continuo do topo para a base do perfil P4
(Figura 10.10), de 29,09 nos solos até 50,10 na base do saprolito e se encerra com o valor de
61,04 na rocha. Ja no perfil P5 sdo observados valores da relagdo Lan/Yby superiores a rocha
na porcao intermediaria e superior do saprolito, com valores de 67,59 e 62,12 , enquanto no
solo o valor é de 48,16 e na base do saprolito essa relacéo € de 46,24, entdo inferiores a rocha

(55,04). Essas distintas variag0es da relagdo Lan/Yby ao longo dos perfis sugere estar
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relacionada ao processo de intemperismo, com distintas capacidades de liberacdo dos

contetdos dos minerais originais, mobilizacéo e retencdo dos ETRL e ETRP no perfil.

Figura 10.10 - Variagdo dos valores totais de ETR, Lan/Yby e Ce andmalo (Ce/Ce*) nos

horizontes dos perfis estudados.
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Figura 10.11 - Distribuicdo dos conteddos de ETR normalizados pelo condrito (SUN;
MCDONOUGH, 1989) ao longo dos horizontes de intemperismo nos perfis P4 e P5.
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Os resultados quimicos de ETR das amostras coletadas nos perfis de intemperismo
apresentaram, quando normalizados pelo condrito, padrdes gerais similares entre a rocha e 0s
horizontes de intemperismo (Figura 10.11). No perfil P4, apenas os horizonte A e Bl
apresentaram caracteristicas indicativas de retencdo do Ce, com maior acimulo desse
elemento em relagdo ao La e ao Pr. No entanto, o restante do horizonte saprolitico ndo
apresentou uma inversdo dessa situagdo, sem que houvesse acrescimo de La e Pr em relagéo
ao Ce por acumulo dos dois primeiros metais mobilizados da parte superior do perfil, onde as
amostras B2 e C apresentam conteudos inferiores a rocha.

O perfil P5 apresenta incremento do Ce em relagdo aos seus pares (La e Pr) no horizonte A

(Figura 10.11), frente ao Ce anémalo positivo. Enquanto isso, no horizonte saprolitico essa
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situacdo se inverte, com as amostras dos horizontes B1, B2 e C exibindo incremento de La e
Pr em relacdo ao Ce. Ainda assim, se destaca que, mesmo com essa inversao no saprolito, o
contetdo de Ce nessas amostras é superior a rocha. Essa inversdo dos padrdes entre o Ce com
La e Pr é destacada como uma assinatura tipica da movimentacdo dos ETR no ambiente
exogeno e acumulo no saprolito, o que é resultante da retencao diferencial do Ce no horizonte
A (SANEMATSU; WATANABE, 2016).

Assim como o Ce, 0 Y apresenta uma variagcdo distinta ao longo dos dois perfis de
intemperismo. Os resultados normalizados pelo condrito (Figura 10.11) mostram reducéo
intensa do Y em relacdo a rocha nas condi¢cdes de maior intensidade de intemperismo do
perfil P4. Em contrapartida, 0 mesmo elemento mostra incremento mais proeminente no
saprolito do perfil P5 em situacdo de intemperismo menos intenso do que no perfil P4. Essas
condicdes parecem indicar a maior disponibilidade desse elemento para mobilizacdo, o que
pode estar ligado, na rocha, a maiores contetdos de Y em minerais fluorcarbonaticos
susceptiveis ao intemperismo. Essa condicdo é compativel com o enriquecimento de Y por
acdo de alteracdo hidrotermal (BAU; DULSKI, 1995), alocando maior conteldo desse
elemento em minerais (fluor)carbonéaticos (WATANABE et al., 2017).

O célculo do fator de enriquecimento mostrou que 0os ETRL e os ETRP tiveram reducéo do
empobrecimento do topo para a base do perfil P4 (Figura 10.12), com os elementos pesados
exibindo menor intensidade de perda. Essa situacdo mostra paralelo com o enriquecimento de
TiO,, Zr e P,0s, possiveis indicadores de titanita, zircdo e apatita, minerais resistentes ao
intemperismo e portadores de ETR. No perfil P5 essa situacdo é distinta, onde os ETRL
mostram &pice de enriquecimento na porc¢do intermediaria do horizonte saprolitico, enquanto
0s ETRP mostram maior acimulo na base desse saprolito (Figura 10.12). Nesse caso, essas
variacdes de enriquecimento dos ETR parecem estar associadas a soma da preservacdo de
zircdo e titanita, corroborado pelo enriquecimento, respectivamente, de Zr e TiO, (Figura
10.9), com a lixiviagdo desses metais na parte superior do perfil e acimulo no horizonte
saprolitico (Figura 10.11).

No horizonte A, o Ce apresentou menor empobrecimento no perfil P4 e alto
enriquecimento no perfil P5 (Figura 10.12), o que pode se associar a capacidade de fixacdo
desse elemento em 6xidos/hidroxidos de Fe e Mn (BRAUN et al., 1990). No perfil P5, a leve
compactacdo desse horizonte A parece ndo ter contribuido significativamente para o
enriquecimento do Ce, uma vez que La e Pr, que acompanham o Ce nos minerais originais na

rocha (BEA, 1996), exibiram empobrecimento nesse mesmo horizonte.
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O continuo empobrecimento dos ETR no perfil P4 (Figura 10.12) se refletiu na continua

perda de massa desses elementos ao longo de todo esse perfil (Tabela 10.3). Os ETRL e o Ce

tiveram a maior perda de massa na profundidade de 4,3m (horizonte B), atingindo a redugéo,

respectivamente, de 11,82gr/cm? e 9,045gr/m? (Tabela 10.3). J4 os ETRP tiveram maior perda

de massa no horizonte A, com reducdo de 5,699gr/m® na profundidade de 1,8 m, e menor

reducéo de massa na base do perfil, de 3,131gr/m? (Tabela 10.3). Essa menor perda de massa

dos ETRL no horizonte A quando comparado ao B possivelmente se deve a preservacao de

minerais portadores de ETR resistentes ao intemperismo, onde o horizonte A foi submetido a

intensa lixiviacdo quimica de outros elementos, como os alcalis, 0 que causou sua expansao.

Figura 10.12 - Coeficiente de transferéncia de massa (t) dos ETR versus o strain factor (¢).
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Tabela 10.3 - Coeficiente de transferéncia de massa (1), strain factor (¢) € ganhos (+) e perdas

(-) de massa dos ETR nos dois perfis avaliados.

Fluxo de Massa (gr/m?)

o © ALOs, ETR Strain | g E (t ETR,w)
= g Sum Factor S g Sum
& 1S Sum (8A1203, = c Sum
< ETRL Ce £ o ETRL Ce
Co) ETRP  ETR) £ Co) ETRPY
P4-A  -0,751 -0,149 -0,626 0,347 A 0-18 -7,949  -1,466  -5,699
P4-B1  -0,590 -0,378 -0,499 0,421
P4 B 18-43 -11,820 -9,045 -4,369
P4-B2 -0,680 -0,680 -0,632 0,044
P4-C  -0,388 -0,295 -0,440 0,056 C 43-66 -6635 -4634 -3,131
P5-A  -0,432 0,487 -0,487 -0,015 A 0-1 -2,250 2,394 -1,007
P5-B1 2,780 0,428 2,118 0,319
P5 B 1-7 94,449 12,177 110,146
P5-B2 3,624 0,703 3,483 0,362
P5-C 2,401 0,102 3,660 0,373 C 7-95 29,516 0,916 59,982

O perfil P5 apresentou perda de massa de ETRL e ETRP apenas no horizonte A, onde se

identificou leve compactacdo e ganho de massa do Ce (Tabela 10.3). O horizonte saprolitico
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exibe constante ganho de massa dos ETR, os quais atingem o apice na profundidade de 7
metros, com 94,45 e 110,15 gr/m? (Tabela 10.3). respectivamente, para os ETRL e os ETRP,
0 que ocorreu mesmo com a expansdo do saprolito e em condigdes de enriquecimento desses
elementos (Figura 10.12). O Ce também apresentou ganho de massa por todo o perfil de
intemperismo e, mesmo que 0 maior teor tenha sido observado no horizonte A, o apice de
aporte de massa desse elemento foi identificado na profundidade de 7 metros, com adigdo de
12,177 gr/m? (Tabela 10.3).

O célculo da transferéncia de massa indica que a maior espessura do perfil P5 contribuiu
para o alto ganho de massa de ETR nas amostras do horizonte saprolitico. Ja no perfil p4
nota-se que a auséncia de condigdes de enriquecimento no horizonte saprolitico foi o principal
fator de perda de massa dos ETR. Assim, no caso de manutenc¢do das condi¢des improprias ao
enriquecimento desses metais, 0 aumento da espessura do perfil apenas intensificaria a perda
de massa do perfil P4. Ainda assim, a transferéncia de massa indica que o processo de
intemperismo promoveu a liberacdo de parte do conteido total de ETR nos minerais originais

susceptiveis ao intemperismo, permitindo a mobilizacdo nesses perfis lateriticos.

10.4 Discussoes.
Os sienogranitos descritos apresentam proeminente contetido de FK e quartzo, com teores

de K,O e SiO, superiores, respectivamente, a 5 e 75%, além de baixo conteddo de apatita,
conteddos totais de ETR superiores a 400 ppm e carater peraluminoso, consistente com a
cristalizagdo por magmas altamente diferenciados (SALAZAR, 2010). Nesses sienogranitos a
biotita representa o principal mineral méafico que, quando comparado a hornblenda de granitos
metaluminosos, apresenta menor capacidade de retencdo de ETR (BEA, 1996), fazendo com
que titanita, allanita e zircdo sejam importantes minerais acessorios de origem magmatica
portadores desses metais.

Nesses sienogranitos foram descritos minerais (fluor)carbonaticos de ETR, os quais sao
muito susceptiveis ao intemperismo (BAO; ZHAO, 2008), encontrados preenchendo planos
de junta, clivagem e contatos ou promovendo a substituicdo, parcial ou total, de allanita e
titanita. As caracteristicas desses minerais sao condizentes com a origem a partir de alteragdo
hidrotermal promovida por fluidos ricos em fluor (BAU; DULSKI, 1995), em uma situacao
compativel com a fase inicial de greisenizacdo (WATANABE et al., 2017). Por sua vez,
alteracdo hidrotermal parece ter afetado, também, a diferenciacdo entre os ETRL e ETRP,
assim como descrito por Watanabe et al. (2017). Nesse caso, a rocha do perfil P5, com maior
relagcdo Y/Ho, indicativo de maior intensidade de alteracdo (BAU; DULSKI, 1995), apresenta,
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quando comparado a rocha do perfil P4, menor contetdo total de ETR, porém, com maior teor
absoluto de ETRP.

A é&rea do Granito Capdo Bonito € marcada por uma extensa cobertura de perfil lateritico,
onde se identifica espesso horizonte saprolitico marcado pela presenca de argilominerais
cauliniticos substituindo o FK, situacdo essa tipica alteracdo mineral por intemperismo
tropical. Ao longo desses perfis foram documentadas variagdes nos contetudos de ETR, o que
decorre da mobilizacdo desses elementos frente ao processo lateritico. A movimentacao
desses metais no meio exodgeno é permitida pela presenca de minerais (fluor)carbonéticos de
ETR, capazes de liberar seu conteido quimico mediante a alteracdo intempérica (BAO;
ZHAO, 2008).

Quando observados os aspectos internos dos perfis lateriticos estudados, nota-se maior
intensidade de intemperismo e condi¢Ges de drenagem mais efetivas no perfil P4. Essa
situacdo pode estar relacionada, entre outros, a colocacdo desse perfil na borda do corpo
granitico, onde se espera maior incidéncia de planos de junta verticais oriundos do
emplacement do granito, gerando caminhos para sua melhor condi¢do de drenagem.

O perfil P5, situado na porcdo central do corpo granitico, apresenta cristais de FK
parcialmente preservados e envoltos por caulinita por todo o horizonte saprolitico. Assim,
mesmo com a maior espessura desse perfil P5 em relagdo ao P4, a menor influéncia da
proximidade da borda do corpo parece ter contribuido para uma menor intensidade de
intemperismo e drenagem menos efetiva ao longo desse perfil.

Acerca do avanc¢o do intemperismo no perfil lateritico, foram observados indicios de esse
se processa, preferencialmente, através das massas de minerais que envolvem o0s grandes
cristais de FK. Nesse caso, 0 posicionamento dos minerais (fluor)carbonaticos de ETR, em
sua maioria, nessas massas de minerais com menores dimensdes contribuiu para a abertura
desses minerais e lixiviagdo desses metais pelo processo de altera¢do exdgena. Nesse sentido,
quando comparado ao P5, os maiores valores de CIA do perfil P4, junto as melhores
condigdes de drenagem, parecem ter contribuido para a intensa lixiviacdo dos ETR nesse
perfil.

Seguido a isso, as variagdes de contetdo e enriquecimento dos ETR estdo associados a
capacidade de liberacdo desses metais dos minerais originais e de retencdo nas mineralogias
neoformadas. Quando comparados os dois perfis (Figura 10.12), nota-se que as anomalias
negativas de Ce/Ce*, a menor intensidade de intemperismo (CIA) e pior condicdo de

drenagem mostraram paralelo com o enriquecimento de ETR do perfil P5. Enquanto isso, no
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perfil P4, os maiores valores de CIA, anomalias positivas de Ce/Ce* e melhores condicdes de
drenagem resultaram em proeminente lixiviagdo desses metais no perfil P4.

Tratando apenas o perfil P5, os ETRP apresentaram, em paralelo ao aumento do pH,
significativo aporte de massa na base do horizonte B e no horizonte C, além de um aumento
continuo do enriquecimento desse subgrupo do topo para a base do saprolito. Os ETRL
tiveram comportamento similar até a base do horizonte B, enquanto no horizonte C foram
observados menores acumulo e enriquecimento desses ETRL na faixa de valor mais alta de
pH. Tal aspecto sugere que, nesse caso avaliado, o aumento gradativo de pH pode ser
favoravel a fixacdo de ETRL e ETRP, a qual é, com o aumento continuo, mais favoravel
ainda aos ETRP.

Observados a parte, ETRL, Ce e ETRP exibem varia¢cdes de contetdo, implicando em
modificacdes da relacdo Lan/Yby. Com a menor intensidade de alteracdo hidrotermal da
rocha do perfil P4, hd um menor acréscimo de ETRP a rocha e menor substituicdo de minerais
resistentes ao intemperismo por outros que permitem a liberacdo desses metais (WATANABE
et al., 2017). Entdo, com o constante empobrecimento dos ETR, houve enriquecimento de
TiO, e P,0s, possiveis indicativos de preservacdo de minerais como titanita e apatita, que sdo
portadores de ETRP, enquanto os ETRL podem se alojar, em maior quantidade do que 0s
pesados, em minerais como FK e plagioclasio (BEA, 1996). Como esses feldspatos ndo se
preservaram nesse perfil, enquanto titanita e apatita sdo resistentes ao intemperismo, a
lixiviacdo mais intensa dos ETRL deve ter sido responsavel pela reducdo da relacdo Lan/Yby
nos horizontes de intemperismo nesse perfil P4.

Em contrapartida, no perfil P5 ndo apresentou as mesmas relagdes diretas entre variagdo da
relacdo Lan/Yby, ou mesmo de enriquecimento de ETR, com indicadores de preservacao de
minerais portadores desses metais e resistentes ao intemperismo. Nesse caso, as variacoes de
enriquecimento entre ETRL e ETRP, os quais promovem modificacdes na relacdo Lan/Yby,
tiveram paralelo préximo com o aporte mais proeminente de massa dos ETRP no horizonte C.
Enquanto isso, no horizonte B se somaram o0 aporte de massa desses metais junto a
preservacédo parcial de FK e presenca de minerais de ETR resistentes ao intemperismo, cujas
proporcOes em cada fase ndo puderam ser identificadas.

O célculo da transferéncia de massa indica que a maior espessura do perfil P5 contribuiu
para o alto ganho de massa de ETR nas amostras do horizonte saprolitico. Porém, no perfil p4
nota-se que a auséncia de condicdes de enriquecimento no horizonte saprolitico foi o principal
fator de perda de massa dos ETR, de forma que, nessas condicOes, 0 aumento da espessura do

perfil apenas intensificaria a perda de massa desses metais em decorréncia de sua lixiviacéo
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no perfil. Os célculos de transferéncia de massa indicam, entdo, que o0 processo de
intemperismo promoveu a liberacdo de parte do contedo total de ETR nos minerais originais
susceptiveis ao intemperismo, 0s quais permitem a mobilizacdo nesses perfis lateriticos.
Dessa forma, os resultados mostram que a preservacdo de minerais portadores de ETR
resistentes ao intemperismo, como apatita, titanita e zircdo, ndo explicam o continuo
empobrecimento desses metais no perfil P4 ou o enriquecimento no horizonte saprolitico do
perfil P5, de forma que é preciso considerar, entdo, a mobilidade desses metais no perfil e

retencdo por minerais neoformados pelo processo de intemperismo.

Figura 10.13 - Caracteristicas gerais dos perfis lateriticos avaliados e comparacdo dos

aspectos quimicos entre o perfis empobrecido e enriquecido em ETR.
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Com a mobilidade e ganho de massa de ETR no horizonte saprolitico do perfil P5, esse
enriquecimento pode ser explicado pela presenca de caulinita, uma vez que esses
argilominerais mostram capacidade de adsorcdo desses metais (GUANGZHI, 1996) e sdo os
minerais neoformados em maior abundancia no perfil de intemperismo. Segundo Guangzhi
(1996), apenas o horizonte C desse perfil de intemperismo apresentaria condi¢bes de pH
muito alcalinas para que ocorresse tal adsorcdo. Nessa situacdo, o enriquecimento desses
metais se daria por hidrdlise e co-precipitacdo na forma ETR(OH)** (GUANGZHI, 1996), 0

gue ndo pode ser confirmado por outras caracteristicas aqui levantadas.
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Bentouhami et al. (2004), em estudos sobre a hidrolise desses metais, apontaram que ha
um incremento da tendéncia de hidrélise com o aumento do nimero atémico, 0 que poderia se
relacionar ao maior ganho de massa dos ETRP quando comparado aos ETRL no horizonte C.
No entanto, esse tipo de precipitacdo ndo foi abordada ou descrita em estudos de perfis de
intemperismo. Em paralelo a essas observacdes, ndo se pode descartar que os altos valores de
pH obtidos sejam decorrentes da preservacdo de feldspato potassico nesse perfil. Assim,
mediante a moagem aplicada para a caracterizacdo, a liberacdo de &lcalis do feldspato
potassico pode ter implicado em incremento desses valores, de forma que eles ndo refletem o
valor real no ponto de interacdo entre a caulinita e os ETR disponibilizados no meio
intempérico.

No perfil P4, mesmo com a neoformacgdo de argilominerais e transporte dos ETR, se
observou continua perda desses metais. Assim, esses resultados mostram que, para ocorrer o
enriquecimento desses elementos, ha a necessidade de que os aspectos fisico-quimicos do
perfil sejam favoraveis & acumulacdo de ETR, além da propria liberagdo dos minerais
originais, transporte e neoformacao de minerais propicios a adsor¢ao desses metais.

10.5 Conclusdes.
Os perfis de intemperismo descritos no Granito Capdo Bonito se desenvolveram partir de

sienogranitos com similaridades texturais, mineralégicas e quimicas, onde foram descritos
minerais (fluor)carbonaticos de ETR, muito susceptiveis ao intemperismo. A alteracdo
intempérica que origina esses perfis se estende pela porcao centro-leste desse corpo granitico,
exibindo espessura e caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas tipicas de alteracdo
exdgena em ambiente tropical. Mediante essa alteracdo exdgena, os ETR apresentaram
condicdes de liberacdo das mineralogias originais e mobilizacdo no perfil lateritico.

Os aspectos de mobilidade, diferenciacdo, enriquecimento e ganhos de massa dos ETR no
horizonte saprolitico do perfil P5, além de larga disponibilidade de argilas cauliniticas com
potencial de retencdo desses metais por adsorcdo, sdo similares ao que se identifica em um
enriquecimento de ETR do tipo IAC (SANEMATSU; WATANABE, 2016). Porém, nota-se
que, diferente dos depdsitos chineses, originados em litologias com ASI préximo a 1,1 (BAO;
ZHAO, 2008), o enriquecimento no perfil P5 foi identificado em granito peraluminoso. Em
contrapartida, o perfil P4 apresentou pronunciado empobrecimento e perda de massa de ETR,
corroborando as indicagbes de Sanematsu et al. (2013) de que a adsorcdo dos ETR por
argilominerais ndo se processa em situacdo com anomalias positivas de Ce/Ce*.

Nota-se, entdo, que perfis originados em um mesmo processo de intemperismo, e a partir

de rochas similares, podem apresentar distintas capacidades de enriquecimento desses ETR no
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horizonte saprolitico. Assim, nota-se que, apesar das anomalias de Ce/Ce* no horizonte
pedogenético serem bom indicativo da mobilizacdo dos ETR no perfil de intemperismo, a
avaliacdo do enriquecimento somente pode ser efetuada com a caracterizacdo do saprolito.

O amplo interesse pela prospeccdo mineral e identificacdo de concentracdes de ETR do
tipo IAC (GOODENOUGH; WALL; MERRIMAN, 2018) demonstra a importancia do
reconhecimento desse enriquecimento exdgeno de ETR no Granito Capdo Bonito. Além
disso, a Provincia Rapakivi Itu, da qual faz parte esse batdlito, abriga corpos graniticos com
caracteristicas geologicas similares entre si (WERNICK, 2000), havendo, entdo, potencial de
expansdo da avaliacdo prospectiva de enriquecimento exdgeno de ETR em perfis de

intemperismo em outros corpos graniticos.
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11.1 Introducéo.
Repetidos trabalhos documentaram que os ETR podem ser mobilizados, redistribuidos e

fracionados nos perfis de intemperismo (NESBITT, 1979; BRAUN et al., 1990; LAVEUF,
CORNU, 2009). Entende-se que parte do fracionamento nessas condi¢des tenha relacdo com
0 conteudo original de minerais resistentes ao intemperismo (BAO; ZHAQO, 2008). Guangzhi
(1996) apresenta um estudo com as condic¢des de mobilizagdo e enriquecimento desses metais
nos perfil lateritico de rochas graniticas. Mesmo assim, a sequéncia de eventos e
condicionantes fisico-quimicos que implicam no transporte, enriquecimento no perfil e
capacidade de retencdo desses metais por mineralogias neoformadas ainda sdo pouco
entendidos.

Dentre os motivos que implicam a necessidade de entendimento do comportamento dos
ETR no perfil de intemperismo, destaca-se a importancia desse modelo para génese de jazidas
desses metais. Nesse caso, 0s depdsitos de ETR do tipo ion-adsorption clay (IAC)
representam importantes fontes desses metais, em especial do subgrupo de ETR pesados
(ETRP — Eu — Y), com jazimentos menos comuns do que os leves (ETRL — La — Sm)
(LINNEN et al., 2014). Esse tipo de enriquecimento é originado pela liberacdo e mobilizacéo
dos ETR em perfis lateriticos de biotita e/ou muscovita sienogranitos (SANEMATSU;
WATANABE, 2016), seguido de adsorcao desses metais em argilas cauliniticas neoformadas
pela alteracdo exdgena de feldspatos potassicos (BAO; ZHAO, 2008).

No presente trabalho foram investigados quatro perfis lateriticos desenvolvidos nos
granitos Sdo Francisco e Capdo Bonito para avaliar o enriquecimento de ETR por adsorcao
em argilominerais neoformados pelo processo de intemperismo. Esses perfis, compostos de
horizonte pedogenético e saprolitico, apresentaram mobilizacdo dos ETR e exemplares com
enriquecimento e empobrecimento desses metais, 0 que ocorreu em distintas condicdes fisico-
quimicas (FARIA JUNIOR; LUVIZOTTO; ROSOLEN, em preparacio a, b).

Com a extracdo sequencial para identificacdo dos ETR adsorvidos e presentes em
minerais resistentes ao intemperismo, se identificou que o em todos os perfis, mesmo aqueles
com perda de massa desses metais, parte desses elementos foi retido por adsorcdo em
argilominerais neoformados no horizonte saprolitico. Nos perfis com enriquecimento, o
contetdo desses metais adsorvidos em argilas é superior a 50% do teor total no horizonte, em
situacdo similar ao que é identificado nos depositos de ETR do tipo IAC (BAO; ZHAO, 2008;
SANEMATSU; WATANABE, 2016). Também se observou que a adsor¢cdo em argilas

mostrou leve tendéncia de maior retencdo dos ETRL em relagcdo aos ETRP, mesmo que 0s
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conteddos em minerais resistentes ao intemperismo indicassem maior disponibilizacdo dos

ETRP para serem mobilizados no perfil de intemperismo.

11.2 Materiais e métodos.
Os trabalhos aqui apresentados foram desenvolvidos nos corpos graniticos Sdo Francisco

e Capédo Bonito. No total, foram descritos 4 perfis de intemperismo, sendo dois em cada
batolito  (Tabela  11.1). No  Granito Sdo  Francisco, o0s  perfis Pl
(23°34'19.43"S/47°17'11.24"W) e P3 (23°3521.67"S/47°23'55.52"W)  apresentam,
respectivamente, respectivamente, 7,8 e 6,1 metros de profundidade. J& no Granito Capéo
Bonito, os perfis P4 (24°05'39"S/48°28'44.94"W) e P5 (24°05'21.13"S/48°30'05.02"W)
mostram, respectivamente, 6,6 e 9,5 metros de profundidades.

Esses perfis de intemperismo foram divididos nos horizontes A, B (B1 e B2) e C (Tabela
11.1), do topo para a base, e a rocha foi denominada pela letra R, seguindo a proposta de Wu
et al. (1990). O horizonte A engloba o horizonte pedogenético, enquanto os horizontes B e C
correspondem, respectivamente, as metades superior e inferior do saprolito. A subdivisdo do
horizonte B em B1 e B2 ajuda a obter uma melhor cobertura de amostragem do saprolito.
Mesmo assim, a divisdo do perfil nesses horizontes é subjetiva e direcionada por aspectos
como textura, cores e relacdo entre os contetdos das mineralogias neoformadas e aquelas

originais preservadas.

Tabela 11.1 — Distin¢cdo dos perfis lateriticos avaliados nos granitos Sdo Francisco e Capao
Bonito, horizontes de intemperismo reconhecidos e profundidade (Prof.), medida em metros,
de coleta das amostras (Am.) para caracterizaces fisicas e quimicas.

Granito Séo Francisco Capéo Bonito
Perfil P1 P3 P4 P5
Horizontes Am.  Prof. Am. Prof. Am. Prof. Am.  Prof.
Solos (A)  P1-A 0,5 P3-A 060 P4-A 080 P5-A 0,80
P1-B1 340 P3-B1 220 P4-B1 210 P5-B1 3,30
P1-B2 430 P3-B2 430 P4-B2 390 P5-B2 550
P1-C 6,80 P3-C 580 P4-C 6,50 P5-C 8,80
Rocha (R) P1-R 8,00 P3-R 700 P4-R 8,20 P5-R 10,5

Saprolito
(BeC)

11.2.1 CaracterizagGes mineralogicas.
A caracterizagdo mineraldgica e da trama das amostras de rocha foram feitas com se¢des

delgadas polidas. Essas foram examinadas e descritas em microscépio éptico petrografico

(Zeiss Axioskop Al) e em Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), marca JEOL,
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modelo JSM 6010 LA, com um detector de espectroscopia por dispersao de energia de raios
X (EDS) acoplado. O MEV/EDS foi aplicado em analises qualitativas e semi-quantitativas da
composicao das fases minerais portadoras de ETR na rocha e de suas relagbes com as demais
mineralogias. Enquanto isso, a caracterizacdo mineralogica dos produtos de intemperismo foi
realizada por difratometria de raios X em equipamento PANalytical EMPYREAN. Esses
trabalhos foram executados no Departamento de Petrologia e Metalogenia (DPM) da
Universidade Estadual Paulista ‘Julio de Mesquita Filho” (UNESP) - Campus Rio Claro.

11.2.2 Caracterizagdes quimicas.
As amostras dos horizontes de intemperismo e da rocha foram preparadas (secagem,

britagem e moagem) e analisadas pelo laboratério SGS GEOSOL (Belo Horizonte, Brasil). Os
contetdos de Al,O3, Ba, CaO, Cr,03, Fe,03, K;O, MgO, Na,O, MnO, P,0s, SiO,, TiO,, Zn,
Sn e Th foram determinados por ICP-AES (espectrometria de emissdo atdmica com plasma
acoplado indutivamente) e os contetdos de Zr, Zn, U e elementos terras raras e itrio (ETR)
foram obtidos por ICP-MS (espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente). O
pH foi obtido em pHmetro através de uma pasta composta pela amostra moida e agua
deionizada.

Foram selecionadas duas amostras dos saprolito de cada perfil lateritico para realizacdo da
analise de extracdo quimica para identificar o contetdo de ETR adsorvidos em argilominerais
neoformados e retidos em minerais resistentes ao intemperismo. As amostras destinadas a
essa finalidade foram a B2 e C de cada perfil, situadas, respectivamente, na porcao
intermediaria e inferior do saprolito. Essa selecdo se baseou em Faria Junior, Luvizotto e
Rosolen (em preparacdo a, b), os quais indicaram que esses horizontes foram aqueles com
maior ganho de massa nos perfis com enriquecimento de ETR, P1 e P5, e menor perda de
massa nos perfis com empobrecimento desses metais, P3 e P4.

Para essa extracdo, as polpas moidas restantes da caracterizacdo quimica foram enviadas
ao Laboratério ALS Global (Vancouver, Canadd). Utilizando 1 grama dessa polpa, 0
laboratorio procedeu com o processo de lixiviagdo com acetato de amdnio em meio com 4cido
acetico, agitado por duas horas e, apos decantado, o sobrenadante resultante foi analisado por
ICP-MS para identificar o contetdo de ETR adsorvido em argilominerais (método ME-MS04
— lonich Leach™). Uma segunda aliquota de 1 grama foi lixiviado com cloreto de aménio,
acido citrico e EDTA (etilendiaminotetraacético) em cianeto de soédio em pH de 8,5, com a
fracdo decantada analisada por ICP-MS para identificacdo do conteido de ETR em minerais
resistentes ao intemperismo (método ME-MS23). Esse procedimento de extracdo é similar
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aquele descrito por Sanematsu et al. (2013) para a caracterizagdo de ETR adsorvidos em
perfis lateriticos, com modificagdo, apenas, do sulfato de amdnio por acetato de aménio.

O célculo do chemical index of alteration (CIA), indicador da intensidade do intemperismo
em decorréncia da lixiviacdo dos alcalis (CaO, MgO, K,0 e Na,O) e manuten¢do do Al,O3,
foi obtido com base em Nesbitt e Young (1982). Os resultados quimicos analiticos para teores
de ETR na rocha e nos produtos de intemperismo foram submetidos a uma normalizagéo em
relacdo ao condrito de Sun e McDonough (1989). O cério andmalo (Ce/Ce*), ferramenta
auxiliar no entendimento da diferenciacdo dos ETR em condigdes oxidantes, foi calculado

como proposto por Lawrence et al. (2006).

11.3 Resultados.
Nesse capitulo serdo abordadas as caracteristicas mineralogicas e quimicas basicas

identificadas nos perfis de intemperismo dos granitos S&o Francisco e Capdo Bonito. O
aprofundamento dessas caracterizacbes pode ser encontrado nos capitulos anteriores do
presente trabalho, os quais serdo submetidos a revistas buscando a publicacdo na forma de
artigos. Assim, esses trabalhos serdo aqui referidos como Faria Janior, Luvizotto e Rosolen
(em preparagdo a), para o estudo que aborda os perfis de intemperismo no Granito S&o
Francisco, e Faria Junior, Luvizotto e Rosolen (em preparacdo b), para a avaliagdo realizada

nos perfis de intemperismo do Granito Capéo Bonito.

11.3.1 Rochas geradoras dos perfis de intemperismo.
No Granito Sdo Francisco (GSF), o perfil P1 se originou em um biotita sienogranito

grosseiro, com textura rapakivi e aspecto isotrépico, os quais apresentam megacristais de
feldspato potassico (FK) com tamanhos que variam entre 2 e 5 centimetros, envolto por um
anel de plagioclasio. Esses grandes cristais de FK sdo cercados por uma matriz composta por
cristais de tamanhos geralmente subcentimétricos, compostos por quarto, FK, plagioclasio,
biotita e demais minerais acessorios. Esse granito apresenta conteudo total de ETR de 683,9
ppm, relacdo Lan/Yby de 13,59 e ASI de 1,385, o que indica uma rocha peraluminosa
enriquecida em ETR (Tabela 11.2), com moderada diferenciagcdo dos elementos terras raras
leves (ETRL) sobre os elementos terras raras pesados (ETRP). O perfil P3 se originou em um
biotita sienogranito equigranular grosseiro, com cristais de FK de tamanhos que variam entre
1 e 2 centimetros, envoltos por uma matriz de quartzo, plagioclasio, diminutos cristais de FK,
biotita e minerais acessorios. Apresenta ASI de 1,458, o0 que indica um granito peraluminoso
com contetdo total de ETR de 589 ppm e relacdo Lan/Yby de 3,02 (Tabela 11.2), uma rocha

enriquecida em ETR e baixa diferenciacdo dos ETRL sobre os ETRP. Ambos os granitos
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apresentam, como minerais acessorios, além da biotita, clorita, zircdo, titanita, allanita,
apatita, raros cristais de monazita, hornblenda e fluorita.

No Granito Capdo Bonito (GCB) ambos os perfis, P4 e P5, se originaram em biotita
sienogranitos grosseiros, inequigranulares e isotropicos, cujos fenocristais de FK apresentam
tamanhos entre 0,5 e 3,5 centimetros, os quais sdo cercados por matriz de cristais
subcentimétricos de quartzo, pequenos cristais de FK, plagiocl&sio e minerais acessorios. O
granito no perfil P4 apresenta contelido total de ETR de 525,55 ppm, peraluminoso, mostra
ASI de 1,409, com relacdo Lan/Yby de 16,81, o que indica moderada diferenciacdo dos ETRL
sobre os ETRP (Tabela 11.3). No perfil P5, o granito também mostra carater peraluminoso,
com ASI de 1,35, contedo total de ETR de 470,54 ppm e, novamente, diferenciacdo dos
ETRL indicado pela relacdo Lan/Yby de 15,16 (Tabela 11.3). A exemplo do Granito S&o
Francisco, 0s minerais acessorios sao clorita, zircdo, titanita, allanita, apatita, raros cristais de
monazita, hornblenda e fluorita.

A relativa similaridade entre esses quatro sienogranitos, como as composi¢des quimicas e
mineraldgicas, € tipica dos corpos associados a Provincia Rapakivi Itu (WERNICK, 2000;
JANASI et al., 2009), da qual esses batdlitos fazem parte. A relacdo Y/Ho observada nessas
rochas é superior a 25 (Tabelas 11.2 e 11.3), o que pode indicar condicGes de alteracdo
hidrotermal por fluidos ricos em flGor (BAU; DULSKI, 1995), compativel com os indicativos
de alteracdo por greisenizacdo que parece se prolongar, ainda que no estagio inicial, ao longo
desses batdlitos, porém, sem que se conhecam 0s controles que atuaram nesse pProcesso
(GODOQY, 1989; SALAZAR, 2010).

Na avaliacdo desses perfis de intemperismo, Faria Janior, Luvizotto e Rosolen (em
preparacdo a, b) mostram que esses exemplares de granitos, de ambos os batdlitos,
apresentam minerais portadores de ETR similares. Com as caracteriza¢bes obtidas com o
MDEV/EDS, esses minerais portadores de ETR puderam ser subdivididos em dois grupos, o
primeiro, composto por silicatos e fosfatos, e o segundo, composto por minerais carbonético e
fluorcarbonéticos. Pertencentes ao primeiro grupo, apatita, zircdo e titanita apresentam cristais
subhedrais que podem conter zoneamentos enriquecidos em ETR, enquanto a allanita também
apresenta cristais subhedrais e continua contribuicdo de ETR. Acerca desse grupo, 0S
conteddos de P,Os e Zr, respectivamente inferiores a 0,1% e 400 ppm, sugerem diminuta
presenca de apatita, monazita e zircdo. Dessa forma, esses minerais mostram reduzida
importancia como portadores de ETR na rocha e, consequentemente, no perfil de

intemperismo.
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Pequenos cristais subhedrais a anhedrais de carbonatos e fluorcarbonatos de ETR, com
tamanhos inferiores a 10 um, sdo encontrados em espagos pré-existentes, tais como clivagens
e zonas de contatos entre minerais, e relacionados a allanita e titanita. Esses sdo 0s minerais
que compdem o segundo grupo de portadores de ETR na rocha. Mostram cristais com habitos
que variam entre acicular, sem orientacdo principal, tabular fino e macico. As relacdes de
contato dos (fluor)carbonatos de ETR com titanita e allanita indicam que esses minerais
silicaticos foram alterados, parcial ou totalmente, para esse segundo grupo de minerais, assim
como apresentado por Watanabe et al. (2017) para a génese desses minerais por alteracao
deutérica rica em fldor do granito. A fluorita também € um mineral fluorcarbonaticos com
zonas enriquecidas em ETR, com origem relacionada a0 mesmo processo de alteragédo
hidrotermal (GODOY, 1989; SALAZAR, 2010). No entanto, pode ser distinguida pelos seus
cristais subhedrais a anhedrais, comumente com tamanhos superiores a 50 pm, também

encontrados alocados em espacos pré-existentes no granito.

11.3.2 Perfis de intemperismo.
Apesar das diferencas de textura entre os sienogranitos caracterizados de ambos 0s

batdlitos (Séo Francisco e Capdo Bonito), os aspectos gerais dos perfis de intemperismo s&o
similares, os quais podem ser subdivididos em horizonte pedogenético (A) e saprolitico (B e
C), cujo aprofundamento da caracterizacdo mineralogica dos perfis de intemperismo pode ser
encontrado em Faria Junior, Luvizotto e Rosolen (em preparacéo a, b).

O horizonte A nos quatro perfis avaliados apresenta espessura maxima de 2 metros, sem
que se pudesse observar a textura original do granito, enquanto as cores variam entre ocre e
vermelho, com predominio dessa segunda no topo do horizonte. Esse horizonte é composto
por quartzo residual, argilominerais neoformados e sesquioxidos de ferro, onde se destaca,
ainda, a presenca de gibbsita nos horizontes P3 (Gr. S&o Francisco) e P4 (Gr. Capao Bonito).

Os horizontes B e C, relativos ao saprolito, apresentam a textura do granito preservada, o
que faz com que sejam facilmente diferenciados do horizonte pedogenético. Nos saprolitos
dos quatro perfis avaliados, foi identificada a preservacdo do quartzo e a neoformacgéo de
argilominerais. A caulinita (pico de 7A em difratometria) foi identificada em todos os perfis,
enquanto a halloysita (pico de 7A em difratometria) se fez presente nos perfis P3 (Granito S&o
Francisco) e P5 (Granito Capdo Bonito), enquanto a montmorillonita (pico discreto de 17A
em difratometria) foi caracterizada no horizonte C dos perfis P1 e P5.

Os perfis P1 e P5 apresentaram cristais de FK parcialmente preservados por toda extensao
do saprolito, enquanto os perfis P3 e P4 mostraram a preservacao de FK apenas no horizonte

C. Esse contetdo de FK preservado é representado por nucleos do mineral que se mantiveram
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envoltos por cristais de caulinita neoformada. O plagioclasio, observado como bordas nos
megacristais de FK e/ou preenchendo espagos entre esses mesmos cristais, ndo apresentaram
indicativos de preservacdo nos perfis lateriticos. A biotita apresentou indicativos de
preservacdo parcial apenas no horizonte C dos perfis de intemperismo, o que foi identificado
nas descri¢bes dos perfis, onde esse mineral ocorre como isolados ndcleos subcentimétricos,
com cor preto e comumente envoltos por cristais micaceos de coloragdo amarelada, indicativo
de vermiculita.

Ao se tratar os minerais acessorios, ndo foi possivel identificar, a partir da difratometria de
raios X, a preservacdo de exemplares como titanita, zircdo, apatita ou allanita. Tal situacéo
decorre do fato de serem minerais acessorios com baixo contetdo total, o que impede a sua
identificacdo por esse método.

A avaliacdo do CIA (Tabelas 11.2 e 11.3) mostra que os perfis P3, P4 e P5 apresentaram
alta intensidade de intemperismo no horizonte pedogenético, com valores superiores a 98. O
mesmo ndo se repete para 0 mesmo horizonte do perfil P1, onde se observou menor
intensidade de alteragdo para esse horizonte A, com valor de 90,52. Quando se trata do
horizonte saprolitico, os perfis P3 e P4 mantém a alta intensidade de intemperismo, com
valores geralmente superiores a 95. No perfil P5 esse horizonte saprolitico mostra valores que
variam entre 74,56 e 85,56, enquanto que no perfil P1 os valores de CIA estdo entre 69,3 e
73,32 e mostra que esses perfis contam com menor intensidade de intemperismo.

Quando tratados os resultados de CIA em conjunto com as mineralogias identificadas nos
perfis, se observa uma compatibilidade entre os resultados. Nesse caso, os perfis P3 e P4
apresentaram menor preservacdo de FK apenas no horizonte C, o que indica intensa
substituicdo desses minerais por argilas cauliniticas neoformadas, em concordancia com a alta
intensidade e intemperismo. O oposto pode ser observado nos perfis P1 e P5, com
preservacdo parcial de FK por todo o saprolito, condizente com a menor intensidade de
intemperismo, neoformacdo de caulinitas e, até mesmo, de montmorillonita no horizonte C
desses perfis.

As variagdes de conteldos dos elementos quimicos nesses perfis lateriticos, assim como
respectivas mudancgas dos fatores de enriquecimento, podem ser encontradas descritas em
Faria Junior, Luvizotto e Rosolen (em preparacdo a, b). Em ambos os trabalhos foram
explorados a associacdo entre as mudancas quimicas dos elementos analisados, as
mineralogias preservadas e neoformadas e suas relagbes com o enriquecimento e balango de

massa dos ETR.
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11.3.3 Conteudos de ETR nos horizontes de intemperismo e avaliacdo de adsorcao desses
metais.
Os perfis de intemperismo avaliados tiveram distintas variacfes de conteldos totais de

ETR, fatores de enriquecimento e modificagdes de balango entre os subgrupos de ETRL e
ETRP. Essas caracteristicas foram descritas e explicitadas por Faria Junior, Luvizotto e
Rosolen (em preparacdo a, b), a partir de onde é possivel observar dois comportamentos
distintos para os conteildos de ETR nos perfis avaliados.

Quando observados os contetidos absolutos de ETR (Figura 11.1), o saprolito do perfil P1
apresenta conteudo total desses metais (min. 682,35 ppm e méax. 907,21 ppm) geralmente
superior a rocha (683,93 ppm), enquanto que no horizonte A esse contetdo total (519,68 ppm)
é inferior a rocha (Tabela 11.2). Ao se observar os conteldos de Gd a Y em separado, 0
horizonte B1 apresentou menores valores em relagdo a rocha, o que pode sugerir a lixiviacdo
mais intensa, especificamente, desse grupo de elementos terras raras. No perfil P3 as
modificacdes de contetdo absoluto resultaram em continua reducéo dos ETR por todo o perfil
(min. 215,38 ppm e méx. 552,2 ppm) em relacdo a rocha (588,95 ppm) (Tabela 11.2). Como
no exemplo anterior, os ETRP tiveram uma tendéncia de maior mobilizagdo, com maior
lixiviacdo, em relacdo aos ETRL, enquanto que os maiores valores absolutos de ETRL no
horizonte C desse perfil podem estar associados a preservacdo de minerais resistentes ao
intemperismo e portadores desse subgrupo de metais.

No perfil P4, os contetdos absolutos de ETR nos horizontes de intemperismo (min. 284,4
ppm e max. 498,89 ppm) se mantiveram constantemente inferior a rocha (525,25 ppm)
(Tabela 11.3). Quando observados em separado, Tm, Yb e Lu apresentaram valores
superiores a rocha na amostra B1 (Figura 11.1), os quais podem estar alojados em minerais
resistentes ao intemperismo (BEA, 1996), o que poderia explicar o aumento absoluto de
conteddo mediante a lixiviacdo dos demais elementos. O conteudo total de ETR no perfil P5
(Figura 11.1), seja no horizonte pedogenético (727,02 ppm) ou no horizonte saprolitico (min.
1531,02 ppm e max. 2052,3 ppm), sdo continuamente superiores a rocha (470,54 ppm)
(Tabela 11.3). Ao se observar o horizonte A, os elementos Er, Tm, Yb e Lu tiveram
incremento de contetdo absoluto em relagdo a rocha (Figura 11.1), o que pode sugerir,
novamente, a preservacdo de minerais resistentes ao intemperismo e portadores desse
subgrupo de ETRP, a exemplo da titanita (BEA, 1996), em contrapartida a intensa lixiviagao
de outros elementos quimicos desse horizonte.

Além dos incrementos de conteudos de ETR em relagédo a rocha, os perfis P1 (GSF) e P5

(GCB) exibem enriquecimento desses metais frente a rocha, onde o balan¢o de massa aponta
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ganho de massa dos elementos terras raras nos horizontes enriquecidos (FARIA JUNIOR,;
LUVIZOTTO; ROSOLEN, em preparacdo a, b). Os ganhos desses metais se ddo mediante
anomalias negativas de Ce/Ce*, CIA que varia entre 69,3 e 85,56 e pH na faixa de 5,7 a 7,64.
O enriquecimento dos ETR néo se repetiu no horizonte A desses perfis, onde apenas o Ce
mostrou enriquecimento nos solos do perfil P5 em condi¢des de anomalia positiva de Ce/Ce*
e pH entre 5,19 e 5,4, os quais apontam condi¢gdes oxidantes, o que sugere a fixacdo desse
elemento junto a déxidos e hidroxidos de Fe-Mn (BRAUN et al., 1990). Os demais ETR

apresentaram, em ambos os perfis, empobrecimento com reducdo de massa nesses solos.

Figura 11.1 - VariacGes dos contetudos de ETR ao longo dos quatro perfis de intemperismo
avaliados nos granitos Sdo Francisco (P1 e P3) e Capdo Bonito (P4 e P5). Dados
normalizados pelo condrito de Sun e McDonough (1989).
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Os perfis P3 (GSF) e P4 (GCB) mostram tendéncia de menores contetdos totais e
empobrecimento de ETR em relagdo aos respectivos granitos, onde o balanco de massa
aponta constante perda de massa desses ETR em todos os horizontes (FARIA JUNIOR,;
LUVIZOTTO; ROSOLEN, em preparagdo a, b). As perdas desses metais nos solos e
saprolitos ocorrem em situacdo de anomalias positivas de Ce/Ce*, alta intensidade de

intemperismo, com valores de CIA constantemente superiores a 90, e valores de pH entre 5,19
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e 6,28. Nesses dois exemplares nota-se que, mesmo com condi¢fes oxidantes, 0 Ce também
apresentou empobrecimento e perda de massa continua em todo o perfil, ainda que tenha sido
em menor intensidade dos que os demais ETR (FARIA JUNIOR; LUVIZOTTO; ROSOLEN,
em preparacao a, b).

As diferencas de contetidos de ETR entre a rocha e os horizontes de intemperismo podem
ser explicadas pelas diferentes capacidades de liberacdo, mobilidade e retencdo dos ETR em
minerais neoformados. Como exemplo, os resultados da extracdo sequencial de ETR nos
horizontes B2 e C demostram que parte do conteudo total desses metais nessas amostras €
composta pela soma de ETR presentes em minerais resistentes ao intemperismo (método ME-
MS23) com os contetdos adsorvidos em minerais neoformados (Figura 11.2). De imediato, é
necessario ressaltar que mesmo os perfis P3 e P4, com pronunciado empobrecimento de ETR
e perda de massa desses metais, apresentaram adsorcdo de ETR em minerais neoformados e
em quantidade superior aquela retida em minerais resistentes ao intemperismo (Figura 11.2).

No perfil P1, os contetidos totais de ETR nos horizontes B2 (907,21 ppm) e C (785,04
ppm) sdo superiores a rocha (683,93 ppm) (Tabela 11.2). Desse contetdo total de ETR nos
horizontes, 332,4 ppm na amostra B2 e 391,54 ppm na amostra C se encontram adsorvidos
em minerais neoformados, enquanto 252,48 ppm na amostra B2 e 132,28 ppm na amostra C
estdo alocados em minerais resistentes ao intemperismo (Tabela 11.4). A rocha geradora
desse perfil apresentou relacdo Lan/Yby de 13,59, a qual se modificou para 17,58 e 10,11,
respectivamente, nos horizontes B2 e C (Tabela 11.2). Nesse sentido, os resultados de
extracao apresentaram, para a amostra B2, relacdo Lan/Yby de 22,18 para o conteudo de ETR
adsorvido e de 37,43 para o contelldo em minerais resistentes ao intemperismo (Tabela 11.4).
Na amostra C, a relagdo Lan/Yby para os elementos adsorvidos foi de 12,57 e de 26,22 para o
contetdo em minerais resistentes.

Os conteudos totais de ETR nos horizontes B2 (377,69 ppm) e C (552,2 ppm) no perfil P3
sdo inferiores a rocha (588,95 ppm) (Tabela 11.2). O horizonte B2 apresentou a somatoria de
ETR de 33,21 ppm e 4,25 ppm, respectivamente, adsorvidos em minerais neoformados e em
minerais resistentes ao intemperismo (Tabela 11.4), enquanto no horizonte C esses mesmos
valores séo de 61,12 ppm e 7,54 ppm. O granito gerador desse perfil apresenta relagéo
Lan/Yby de 3,02, enquanto os horizontes B2 e C (Tabela 11.2) apresentam, para o conteudo
total, respectivamente, relagdes Lan/Yby de 4,69 e 5,5. A partir dos resultados de extracéo, se
observa que as relac6es Lan/Yby do conteddo adsorvido e presente em minerais resistentes no
horizonte B2 séo, respectivamente, 14,92 e 1,43, enquanto que no horizonte C os valores sao
de 15,9 € 0,48 (Tabela 11.4).
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Figura 11.2 - Dados quimicos resultantes da extracdo sequencial dos ETR nas amostras B2 e
C dos perfis de intemperismo nos granitos S&o Francisco (P1 e P3) e Capéo Bonito (P4 e P5).
Séo encontrados os conteldos totais de ETR (IMS95A), adsorvidos em minerais neoformados
(ME-MS04) e alocados em minerais resistentes ao intemperismo (ME-MS23). Os resultados
normalizados pelo condrito de Sun e McDonough (1989) foram comparados aos teores de

ETR na rocha geradora do perfil (R).
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As variacdes de contetdos quimicos de ETR e da relacdo Lan/Yby refletem distintas
capacidades de enriquecimento e acumulo de massa dos ETRL e ETRP nesses perfis de
intemperismo (FARIA JUNIOR; LUVIZOTTO; ROSOLEN, em preparacdo a, b). Como
exemplo, nos perfis P1 e P5, os conteudos de ETR em minerais resistentes ao intemperismo
foram similares entre os respectivos horizontes B e C, onde a modificacdo das relacdes
Lan/Ybyn nos horizontes desses perfis decorreram das distintas proporgoes de ETRL e ETRP

adsorvidos em argilominerais neoformados.

Tabela 11.4 - Conteudos de ETR adsorvidos e em minerais resistentes ao intemperismo nos

horizontes B2 e C dos perfis P1 e P3 (Granito Sdo Francisco).

Extracdo ME-MS04 - ME-MS23 - ME-MS04 - ME-MS23 -
Sequencial adsorvidos resistatos adsorvidos resistatos
Amostra P1B2 P1C P1B2 P1C P3B2 P3C P3B2 P3C
La (ppm) 128 116,5 50,3 45,7 7,03 14,05 0,326 0,197
Ce 6,25 6,73 1,455 1,395 12,25 18,15 0,553 0,243
Pr 20,8 17,65 7,82 6,25 1,8 3,64 0,0847  0,0517
Nd 67,9 58 25,7 21,2 6,55 13,6 0,315 0,191
Sm 11,2 10,4 4,73 4,06 1,175 2,39 0,056 0,0306
Eu 1,105 1,14 0,404 0,411 0,0634 0,143 0,003 0,0015
Gd 11,25 13,95 4,38 5,46 0,658 1,265 0,0295  0,0165
Th 1,695 2,5 0,607 0,87 0,0852 0,173 0,006 0,006
Dy 9,21 15,15 3,29 4,86 0,434 0,865 0,0662 0,103
Ho 1,795 3,11 0,705 1,035 0,0807 0,1725 0,0236  0,0446
Er 5,19 9,12 1,72 2,49 0,265 0,523 0,102 0,197
™ 0,691 1,18 0,2 0,273 0,0456  0,0899  0,0212  0,0399
Yb 4,14 6,65 0,964 1,25 0,338 0,634 0,1635 0,295
Lu 0,578 0,958 0,1525  0,1995 0,0463 0,0961 0,0289  0,0503
Y 63 128,5 19,9 34,7 2,39 5,33 0,349 0,656

ETRL 234,15 209,28 90,005 78,605 28,805 51,83 1,3347  0,7133

ETRP 98,654 182,258 32,3225 51,5485 4,4062  9,2915 0,7929  1,4098

ETR 332,804 391,538 122,3275 130,1535 33,2112 61,1215 21276 2,1231
Lan/Yby 22,18 12,57 37,43 26,22 14,92 15,90 1,43 0,48

O perfil P4 apresentou, tambeém, contelidos de ETR inferiores a rocha (525,25 ppm) nos
horizontes B2 (284,8 ppm) e C (498,89 ppm) (Tabela 11.3). Os teores de ETR adsorvidos em
minerais neoformados foram de 30,58 ppm e 72,13 ppm respectivamente nos horizontes B2 e
C, enguanto que, para 0s mesmos horizontes, os teores presentes em minerais resistentes ao
intemperismo foram de 23,92 ppm e 256,4 ppm (Tabela 11.5). A relacdo Lan/Yby na rocha
geradora foi de 16,18, o qual modifica para 13,8 no horizonte B2 e 17,12 no horizonte C. Os
resultados de extracdo apresentaram, para a amostra B2, relacdo Lan/Yby de 37,91 para o

contetdo de ETR adsorvido e de 11,51 para o conteludo em minerais resistentes ao



125

intemperismo (Tabela 11.5). Na amostra C, a relacdo Lan/Yby para os elementos adsorvidos
foi de 19,15 e de 26,32 para o conteldo em minerais resistentes (Tabela 11.5).

No perfil P5, os contetdos totais de ETR nos horizontes B2 (2053,52 ppm) e C (1531,16
ppm) sao superiores a rocha (470,54 ppm) (Tabela 11.3). Do contetdo total de ETR nos
horizontes, 901,67 ppm na amostra B2 e 848,41 ppm na amostra C se encontram adsorvidos
em minerais neoformados, enquanto 481,5 ppm na amostra B2 e 317,25 ppm na amostra C
estdo alocados em minerais resistentes ao intemperismo (Tabela 11.5). A rocha geradora
desse perfil apresentou relacdo Lan/Yby de 15,16, a qual se modificou para 17,12 e 12,74,
respectivamente, nos horizontes B2 e C. Nesse sentido, os resultados de extracdo
apresentaram, para a amostra B2, relacdo Lan/Yby de 19,15 para o contetdo de ETR
adsorvido e de 23,32 para o conteldo em minerais resistentes ao intemperismo (Tabela 11.5).
Na amostra C, a relacdo Lan/Yby para os elementos adsorvidos foi de 13,64 e de 18,68 para o

conteddo em minerais resistentes (Tabela 11.5).

Tabela 11.5 - Contetdos de ETR adsorvidos e em minerais resistentes ao intemperismo nos

horizontes B2 e C dos perfis P4 e P5 (Granito Capéao Bonito).

Extracdo ME-MS04 - ME-MS23 - ME-MS04 - ME-MS23 -
Sequencial adsorvidos resistatos adsorvidos resistatos
Amostra P4B2 P4C P4B2 P4C P5B2 P5C P5B2 P5C
La (ppm) 6,96 20,4 0,868 3,29 247 214 64,4 61,2
Ce 11,85 14,7 1,605 2,58 13,8 13,7 3,19 3,43
Pr 1,745 5,38 0,314 1,345 71,1 54,4 19,3 15,95
Nd 6,25 19,8 1,405 5,98 279 213 71,6 59,2
Sm 1,03 3,12 0,284 1,285 51,3 41,9 15,3 13,65
Eu 0,0734 0,309 0,0207 0,123 4,46 4,31 1,29 1,35
Gd 0,561 1,745 0,1555 0,724 39,7 42 10,7 12,35
Th 0,0733 0,234 0,0191  0,0923 5,29 6,18 1,455 1,845
Dy 0,359 1,095 0,1075 0,488 26,9 32,7 7,6 9,98
Ho 0,0559  0,1745 0,0227  0,0937 4,57 5,75 1,43 1,94
Er 0,1475 0,449 0,0645 0,244 12,05 15,75 3,16 4,36
Tm 0,0211 0,0582 0,0099 0,0354 1,56 1,955 0,375 0,512
Yb 0,134 0,386 0,0603 0,205 9,25 11,25 1,755 2,35
Lu 0,0156  0,0457 0,0098 0,0318 1,19 1,51 0,246 0,334
Y 1,31 4,24 0,472 1,985 134,5 190 36,1 54,8
ETRL 27,835 63,4 4,476 14,48 662,2 537 173,79 153,43

ETRP 2,7508  8,7364 0,492 4,0222 239,47 311,405 64,111 89,821
ETR 30,5858 72,1364 5418 18,5022 901,67 848,405 237,901 243,215
LaN/YbN 37,26 37,91 10,33 11,51 19,15 13,64 26,32 18,68

O conjunto de dados da figura 11.2 mostra uma tendéncia, entre os horizontes B2 e C, de
manutencdo do padréo de distribuicdo do conteudo de ETR contido nos minerais resistentes

ao intemperismo. Apesar disso, com exce¢do do perfil P4, os teores desses elementos em
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minerais resistentes ao intemperismo diminuem com o0 aumento da intensidade de
intemperismo. Nesses mesmos dados nota-se que o Ce destoa em larga proporgéo dos demais
ETR, com grande redugdo do contetdo presente em minerais resistentes ao intemperismo ou
adsorvidos em comparacao ao contetdo total do horizonte. Da mesma forma, o Y mostra uma
tendéncia de maior acumulacdo no perfil quando comparado ao Lu, o que modifica o padrdo
de distribuicéo desse elemento em relagéo ao teor total no horizonte.

Observados os resultados quimicos das tabelas 11.4 e 11.5, se destaca a diminuta presenca
de ETR contidos em minerais resistentes ao intemperismo nos perfis P3 e P4, que tiveram
maior intensidade de intemperismo e perda de ETR no perfil lateritico. Nesses casos, tanto
ETRL quanto ETRP representam entre 0,67% e 5,79% do contetdo total da amostra. Tal
situacdo ndo se repete nos perfis P1 e P3, onde os conteudos retidos em minerais resistentes
ao intemperismo representam de 14,29% a 20,44% do conteudo total de ETR no horizonte.

Na figura 11.3, os ETRL foram tratados sem o contetido de Ce, o0 que se deve ao distinto
comportamento desse elemento em condigdes de intemperismo (BRAUN et al., 1995),
enquanto os ETRP englobaram o Y. Assim, foi possivel identificar que os ETRL e ETRP
apresentam uma clara distin¢édo da capacidade de adsorcdo de acordo com a variacao do pH e
do Ce/Ce*. As maiores porcentagens de ETRL e ETRP adsorvidos foram observadas nos
horizontes C dos perfis P1 e P5, com valores de pH entre 6,19 e 7,64 e de Ce/Ce* entre 0,32 e
0,66. Nessas condi¢cdes, os conteudos totais de ETRL sem o contetdo de Ce e ETRP
adsorvidos em minerais neoformados foram superiores a 50% do conteudo total desses metais
na amostra. Em contrapartida, com valores positivos de Ce/Ce* e valores de pH inferiores a
58, tanto ETRL, sem o Ce, quanto ETRP apresentaram propor¢des adsorvidas
consideravelmente inferiores. Entdo, os horizontes avaliados dos perfis P3 e P4 mostraram
porcentagens médias de adsorcdo de ETRL e ETRP de, respectivamente, 16,66% e 7,56%.

Quando comparado aos demais ETR, o Ce mostra menores proporcdes de adsorcdo em
todas as amostras analisadas. Mesmo assim, indica uma tendéncia inversa aos demais
elementos do grupo, com maior intensidade de adsor¢do justamente em condigdes de

anomalias positivas de Ce/Ce* e menores valores de pH.

11.4 Discussoes.
A presenca dos minerais (fluor)carbonéticos de ETR, muito susceptiveis ao intemperismo

(BAO; ZHAO, 2008), permitiram a disponibilizacdo de seu conteddo quimico para a
mobilizacdo no meio lateritico. A partir disso, esses elementos transportados puderam se fixar
em distintas mineralogias neoformadas no perfil lateritico, 0 que ocorreu mesmo nos perfis

com empobrecimento desses metais. Aqui foi retratada a acumulagédo por adsorgdo em argilas
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cauliniticas, no entanto, esses elementos podem se concentrar, também, junto aos 6xidos e/ou
hidroxidos de Fe-Mn, por adsor¢cdo em sesquidxidos e, em menor quantidade, por

substituicfes isomorficas em mineralogias neoformadas.

Figura 11.3 - Avaliacdo da porcentagem de ETR adsorvidos relativo ao contetdo total desses
metais no mesmo horizonte. Mostra, também, as variacbes da porcentagem adsorvida de
acordo com os valores de pH e Ce/Ce*. O conteudo de Ce foi t foi tratado a parte dos ETRL,

enquanto os ETRP englobam o Y.
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A mobilizacdo mais intensa dos ETRP em comparacdo aos ETRL, identificado por Faria
Junior, Luvizotto e Rosolen (em preparacdo a, b), parece guardar relagdo com a maior
presenca desses elementos pesados em minerais susceptiveis ao intemperismo. Nessa
situacdo, nota-se haver, com as etapas de lixiviacdo, maior conteudo de ETRL nos minerais
resistentes ao intemperismo, resultando em um aumento da relacdo Layn/Yby nos minerais
resistentes ao intemperismo quando comparado a rocha geradora do perfil.

O distinto comportamento do Ce em relagdo aos demais ETR no ambiente exdgeno,
destacado por Faria Junior, Luvizotto e Rosolen (em preparacdo a, b) para esses perfis, €
entendido como bom indicativo de liberacdo dos ETR de sua mineralogia original e transporte
no perfil (SANEMATSU; WATANABE, 2016). Mesmo assim, comparando os resultados dos
horizontes A dos perfis avaliados, nota-se que o enriquecimento preferencial do Ce no
horizonte pedogenético pode contribuir para indicar apenas a mobilizacdo dos ETR, mas ndo
seu enriguecimento no horizonte saprolitico.

No processo de extracdo sequencial se observa o Ce também mostra menores propor¢des
adsorvidas em minerais neoformados ou em minerais resistentes ao intemperismo do que La e
Pr. Tal condicdo reforca o entendimento de menor capacidade de fixacdo do Ce por adsorcao,
possivelmente tendo se alocado, em maior quantidade, junto a minerais de Fe-Mn
neoformados no perfil de intemperismo (BRAUN et al., 1995), o que ocorre mesmo que as
condicGes do perfil sejam favoraveis a adsor¢do dos demais ETR em argilominerais.

O perfil P3 apresenta uma tendéncia de alto conteddo de ETRP contido em minerais
resistentes ao intemperismo, com reducdo das relacbes Lan/Yby. Mesmo com o continuo
empobrecimento dos ETR nesse perfil, parte do contetdo desses metais se encontra adsorvido
em minerais neoformados, com clara tendéncia de maior retengdo dos ETRL. O mesmo
ocorre na adsorcdo no perfil P4, mesmo que esse mostre menores conteudos de ETRP em
minerais resistentes ao intemperismo. Entdo, ainda que houvesse condi¢des opostas de fixacao
de ETRL e ETRP nos minerais resistentes ao intemperismo nesses dois perfis, a similaridade
dos horizontes de intemperismo, com acimulo de ETRL em maiores proporcdes, sugere que
nessas condi¢cbes de maior intensidade de intemperismo e acidez, assim como valores
positivos de Ce/Ce*, os ETRL seriam mais propicios a adsor¢do do que os ETRP.

Deve se ressaltar que nos perfis P1 e P5, com condi¢es fisico-quimicas distintas de P3 e
P4, no geral, essa adsor¢do também privilegiou os ETRL em detrimento dos ETRP. No
entanto, nesses perfis enriquecidos, se observa menor desequilibrio entre a adsorcdo desses

subgrupos.
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Quando observados os teores obtidos em cada passo das caracterizagcdes, nota-se que a
soma dos conteudos de ETR adsorvidos e contidos em minerais resistentes ao intemperismo
néo representam a totalidade do ETR na amostra. Isso indica, entdo, que parte desses metais
estd contida em outros minerais, como oxidos e hidroxidos de Fe-Mn (SANEMATSU et al.,
2013), ou minerais originais da rocha que tiveram preservacdo parcial no perfil de
intemperismo, mas que nao sao resistatos.

Os mesmos resultados ainda apontam que nos perfis com maior intensidade de
intemperismo 0s minerais resistentes ao intemperismo exibem menores proporcdes de ETR
retidos. Internamente nos perfis, nota-se que, com exce¢do do P3, isso também se repete, onde
horizontes com maior intensidade de intemperismo mostram menores propor¢des de ETR nos
minerais resistatos do que nos respectivos horizontes com menor intensidade de
intemperismo. N&o sdo encontrados estudos que abordam condicBes similares de
empobrecimento dos ETR retidos nos minerais resistatos em decorréncia da intensidade de
intemperismo. Assim, uma sugestdo seria de que a instabilizagdo dos minerais resistatos da
rocha por acdo da alteracdo hidrotermal, seguido de intensa condi¢do de intemperismo e, por
fim, os procedimentos de abertura com ataque acido em laboratorio possam, em conjunto, ter
culminado na abertura dos minerais resistentes ao intemperismo e liberacdo do contetdo
quimico desses metais durante o procedimento analitico.

Quando observados os valores percentuais adsorvidos de ETR, fica claro que, a exce¢édo do
Ce, essa forma de fixacdo € favorecida por valores de Ce/Ce* inferiores a 1 e em valores de
pH entre 6,19 e 7,64, sendo que esses valores de pH sdo superiores aqueles apontados por
Guangzhi (1996) para a faixa de adsor¢do desses metais. Mesmo assim, a mobilidade,
enriquecimento e ganho de massa dos ETR, além da e resultados quimicos de extracdo
sequencial sdo compativeis com o modelo de enriquecimento de ETR por adsorcdo desses
metais em argilas cauliniticas (GUANGZHI, 1996).

Ao se tratar especificamente os resultados de adsor¢do no horizonte C do perfil P5, nota-se
que essa fixacdo ocorreu em valor de pH superior a 7, onde se indica que haveria hidrélise e
co-precipitacdo na forma ETR(OH)** (GUANGZHI, 1996). No entanto, o processo de
extracdo sequencial ndo permite a distingdo entre co-precipitacdo ou adsor¢édo, dado que as
modifica¢fes quimicas durante o processo de extracdo podem promover a solubilizacdo de
ambos 0s modelos de retencdo dos ETR. Mesmo assim, ha que se considerar a possiblidade
que esses resultados de pH sejam resultantes da moagem dessas amostras onde ainda ha

nacleos de feldspato potéssico preservado. Com isso, a liberagdo dos alcalis desse mineral
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podem ter promovido um aumento dos valores resultantes, de forma que esses nao
representam, exatamente, as condi¢Oes de pH da regido onde se encontram a caulinita.

Nos perfis P3 e P4 se observou expressivo aumento de conteddo de Al,Oz no horizonte B2,
que possivelmente reflete maior contetdo de caulinita nesse intervalo (FARIA JUNIOR;
LUVIZOTTO; ROSOLEN, em preparagdo a, b). No entanto, se identifica que esses
horizontes tiveram 0s menores valores percentuais de adsor¢do, demonstrando que a simples
presenca de minerais capazes de reter os ETR mobilizados ndo garante a adsor¢do desses
metais, sendo necessario que o perfil seja portador, também de condi¢des fisico-quimicas
compativeis.

Ao se avaliar os resultados de extracdo sequencial dos ETR, deve se destacar que as
proporcdes desses metais adsorvidos em relacdo ao conteddo total no horizonte de
intemperismo sdo superiores a 50%, similares aquelas observadas nos depdsitos de ETR do
tipo ion-adsorption clay (SANEMATSU; WATANABE, 2016). Tratando em nudmeros
absolutos, no perfil P1 os ETR adsorvidos tiveram conteudos de 332,8 e 391,54 ppm,
enquanto o perfil P5 apresentou valores de 901,67 e 848,41 ppm. Observa-se, entdo, que no
perfil descrito no Granito Capao Bonito os teores adsorvidos sdo superiores a 500 ppm, o qual
se entende como contedo minimo para explotacdo nas jazidas de ETR do sudeste asiatico
(BAO; ZHAO, 2008). Esse valor merece destaque para elucidar a potencialidade para
prospeccéo e pesquisa mineral de concentragfes de ETR do tipo IAC.

11.5 Conclusdes.
As rochas geradoras dos perfis lateriticos avaliados tratam-se de biotita sienogranitos com

textura grossa. Titanita e allanita, minerais acessorios oriundos da fase de cristalizacdo
magmatica (GODQY, 1989; SALAZAR, 2010), foram parcialmente substituidas por minerais
(fluor)carbonaticos de ETR, muito susceptiveis ao intemperismo, originados por processo de
alteracdo hidrotermal por fluidos ricos em flGor (WATANABE et al., 2017).

Os perfis de intemperismo observados nos dominios desses granitos apresentam
espessuras médias da ordem de 6 a 7 metros, compostos por horizonte pedogenético e
saprolitico. Esses horizontes sdo marcados por alteracdo exdgena dos minerais que compdem
0 granito, o que resulta em argilominerais neoformados, com predominancia de caulinitas. O
processo lateritico responsavel pela génese desses perfis promoveu, também, a abertura dos
minerais de ETR susceptiveis ao intemperismo e mobilizacdo desses elementos ao longo dos
perfis. Com a neoformacdo mineral, parte dos ETR mobilizados no perfil foi retido,

resultando na acumulagdo desses metais, com destaque para 0os conteudos adsorvidos em
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argilominerais no horizonte saprolitico, os quais podem representar um conteudo superior a
50% do teor total no horizonte.

As caracterizacGes mostraram que os perfis com enriquecimento, ganho de massa e maior
adsorcdo de ETR apresentaram anomalias negativas de Ce/Ce* e valores de pH superiores a
6,19, enquanto que os perfis com perda de ETR mostram anomalias positivas de Ce/Ce* e pH
inferior a 5,8. Mesmo assim, os perfis com reducdo desses metais tiveram parte dos elementos
mobilizados adsorvidos em argilominerais, porém, em diminutas proporc¢ées. Os valores de
pH obtidos para adsorcdo foram superiores ao que Guangzhi (1996) indicou como faixa de
adsorcéo, a qual esta associada a valores de pH onde a caulinita possui cargas negativas na
sua superficie e os ETR estdo disponibilizados como ions com carga 3+ na solug¢do. Porém,
considerando a preservacao de feldspatos potassico nesses saprolitos enriquecidos em ETR,
ndo se pode descartar a influéncia, apds moagem, de seu conteddo quimico de alcalis no
processo analitico, que pode ter contribuido para aumento dos resultados de pH.

Os teores totais de ETR contidos nos horizontes saproliticos dos perfis enriquecidos, larga
predominancia de caulinitas, que representa um mineral neoformado capaz de adsorver esses
metais disponibilizados no perfil de intemperismo, e resultados analiticos com porcentagens
desses metais adsorvidos em argilominerais mostram similaridades com os depdsitos de ETR
do tipo ion-adsorption clay (SANEMATSU; WATANABE, 2016). Considerando a
importancia desse tipo de depdsito como fonte de ETR (GOODENOUGH; WALL;
MERRIMAN, 2018), os resultados obtidos expdem o valor desses corpos graniticos para a
pesquisa mineral de fontes desses metais, onde se destacam os contetdos de ETRP
(PAULICK; MACHACEK, 2017). Considerando as similaridades litol6gicas dos granitos
associados a Provincia Rapakivi Itu (WERNICK, 2000), assim como o prolongamento dos
processos de intemperismo atuantes no sudeste do Pais, os resultados obtidos abrem um
potencial para prospeccédo de concentracdes de ETR do tipo ion-adsorption clay, de forma que
se tem, aqui, a primeira descricdo desse tipo de enriquecimento desses metais no Sudeste do
Brasil.
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No decorrer do trabalho de prospeccdo de corpos potenciais ao enriquecimento de ETR
em decorréncia do processo lateritico, foi feita a caracterizacdo do comportamento desses
elementos em um perfil de intemperismo de um clorita-anfibolio xisto. A abordagem
prospectiva para esses metais adsorvidos em argilas nos perfis dessas litologias (meta)méficas
e/ou (meta)ultraméaficas foi conduzido apenas esparsamente (MAULANA; SANEMATSU;
SAKAKIBARA, 2016), dado que se considera baixo o potencial dessas rochas para
comporem essas concentragfes em decorréncia dos diminutos contetdos desses metais nas
rochas originais (LINNEN et al., 2013).

O escandio (Sc), que, como o itrio, ndo é um lantanideo, mas é classificado dentro dos
elementos terras raras, ndo é obtido nos depdsitos do tipo IAC desenvolvidos a partir de
granitos, o que se deve ao seu inexpressivo conteldo nessas litologias (SANEMATSU,;
WATANABE, 2016). Em contrapartida, esse elemento comumente se encontra presente, com
significativos contetidos, em rochas compostas por minerais maficos e/ou ultraméaficos
(MAULANA; SANEMATSU; SAKAKIBARA, 2016).

Apesar de se manter como Sc**, o escandio apresenta fixacao preferencial em companhia
de oxidos e/ou hidréxidos de Fe-Mn, a exemplo do Ce (BRAUN et al, 1990; MAULANA;
SANEMATSU; SAKAKIBARA, 2016). Dessa forma, no presente trabalho foi identificado
seu enriquecimento na base do horizonte pedogenético do perfil lateritico desenvolvido a
partir do clorita-anfibélio xisto.

No entanto, além do enriquecimento do Sc, se descreveu, também um alto
enriquecimento dos demais ETR, incluindo o Y, no horizonte saprolitico dessa rocha. O
enriquecimento identificado para o contetdo total de ETR foi da ordem de 100 vezes em
relagdo a rocha. Junto disso, os demais metais comumente identificados nos perfis lateriticos
de rochas (meta)ultraméficas, como Ni, Cu e Co, também apresentaram-se enriquecidos.

Com isso, esse artigo publicado (Figura 12.1) demonstra um enriquecimento de ETR com
assinatura do modelo de mineralizacdo do tipo IAC em uma litologia ndo abordada na
prospeccdo de ETR, seja na rocha original ou em perfis de intemperismo. Por outra via, 0
presente enriquecimento contribui para acrescer 0s ETR a ja extensa lista de metais para qual
as rochas (meta)maficas e/ou (meta)ultraméficas sdo férteis para génese de mineralizagdes.

Esse artigo, encontrado no Apéndice B, publicado em junho de 2018, pode ser
identificado como:

FARIA JUNIOR, I. R.; LUVIZOTTO, G. L.; ROSOLEN, V. S. Concentracio de elementos
traco, terras raras e escandio em perfil de intemperismo de rocha metaultramafica (Bom Jesus
da Penha — MG). Série Cientifica, v. 18, n. 2, p. 3-17, 2018.
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Figura 12.1 - Cabecalho do artigo publicado na Revista Série Cientifica e disposto no

Apéndice B.

e DOI: 10.11606/issn.2316-9095.v18-136845
e O Ogl a Revista do Instituto de Geociéncias - USP

Série Cientifica l ‘ SP Geol. USP, Sér. cient., Sao Paulo, v. 18, n. 2, p. 3-17, Junho 2018
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13 INTEGRAQAO DOS RESULTADOS OBTIDOS.
A avaliagdo prospectiva aplicada nesse trabalho permitiu definir corpos graniticos no

sudeste brasileiro que apresentam caracteristicas potenciais a génese de concentracdes de ETR
do tipo IAC. Destaca-se, entre os fatores potenciais, a presenca de granitos com alta
diferenciacdo magmatica, com contetidos de SiO, e K,O superiores, respectivamente, a 70% e
5%, os quais sdo metaluminosos a peraluminosos, portadores de baixo conteido de P,Os e
indicativos de alteragdo hidrotermal. Os corpos que se enquadram nessas caracteristicas so,
em sua maioria, tardi- a pds-tecténicos, com destaque para aqueles pertencentes a Provincia
Rapakivi Itu.

Os granitos dessa Provincia sdo compostos por magmatismos plurisseriais, derivados de
fontes distintas, ou de uma mesma fonte com distintas fases de evolugcdo magmatica, em todos
0s casos apresentando contaminacdo crustal e enriquecimento de elementos incompativeis,
como os ETR (GODOQY et al., 2010; WERNICK, 2000). Nesses granitos, com quimismo
metaluminoso a peraluminoso, se destacam, dentre 0s minerais acessorios portadores de ETR,
allanita e titanita. As caracteristicas de instalagdo desses corpos célcio-alcalinos em fase tardi-
tectbnica e com carater muito evoluido, ricos em quartzo, sdo compativeis com as condicdes
em que ocorrem a alteracdo hidrotermal por greisenizacdo (PIRAJNO, 2009), responsavel
pelo enriquecimento de ETRP e substituicdo de allanita e titanita por minerais
(flaor)carbonaticos de ETR (HOSHINO; SANEMATSU; WATANABE, 2016; WATANABE
etal., 2017).

A potencialidade para concentracbes de ETR do tipo IAC nesses corpos graniticos
destacados é completada pela presenca de indicios de instalacdo e preservacdo de alteracdo
intempérica tropical, responsavel pelo enriquecimento desses metais nos perfis, promovendo a
liberacdo, transporte e neoformacdo de argilominerais para adsorcdo dos ETR
(SANEMATSU; WATANABE, 2016; TARDY et al., 1973; GUANGZHI, 1996). A partir
desse conjunto de caracteristicas favoraveis a esse modelo de mineralizacdo do tipo IAC,
foram selecionados os Granitos S&o Francisco e Capdo Bonito para avaliagdo in loco de
indicativos de enriquecimento de ETR em perfil de intemperismo.

Os resultados do processo de intemperismo sobre os conteddos de ETR foram avaliados
através da caracterizacdo de quatro perfis lateriticos, dois no Granito S&o Francisco e outros
dois no Granito Capdo Bonito, todos desenvolvidos a partir de biotita sienogranitos. As
caracterizacdes quimicas e litologicas dessas rochas indicaram litotipos similares aos granitos
chineses que originam as concentracdes de ETR do tipo IAC. Em especial, deve se destacar a

presenca de minerais (fluor)carbonaticos de ETR originados por processos de alteracdo
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hidrotermal (WATANABE et al, 2017), encontrados preenchendo planos pré-existentes na
rocha ou substituindo, parcial ou totalmente, cristais de allanita e titanita.

Os perfis de intemperismo estudados, que apresentam espessuras medias da ordem de 7
metros, sdo compostos por horizontes pedogenético e saprolitico. Esses quatro perfis
apresentaram horizonte pedogenético composto, majoritariamente, por quartzo (residual),
caulinitas e Oxidos e hidroxidos de ferro. Os saprolitos com menor intensidade de
intemperismo (CIA) exibiram remanescentes de microclinio (FK) por toda sua extenséo,
enquanto aqueles com maior intensidade de intemperismo mostram esse mineral apenas na
base desse horizonte. Mesmo assim, o quartzo preservado e a caulinita neoformada
representam os principais minerais desses horizontes saproliticos.

As caracteristicas fisico-quimicas do processo lateritico foram responsaveis, também, pelas
modificacdes de conteldos quimicos dos ETR nesses horizontes de intemperismo quando
comparados a rocha geradora do perfil. Os perfis com maior intensidade intempérica,
melhores condicGes de drenagem, maior acidez e anomalias positivas de Ce/Ce*, tiveram, em
sua grande maioria, contelidos de ETR continuamente inferiores a rocha. Enquanto isso, 0
enriquecimento desses metais foi identificado nos perfis com intensidade intempérica
relativamente inferior, condi¢des de drenagem menos efetiva, anomalias negativas de Ce/Ce*
e valores de pH superiores a 6,2.

Outro fator que pode ter contribuido para o empobrecimento dos ETR nesses perfis
lateriticos é o proprio posicionamento dos minerais de ETR susceptiveis ao intemperismo na
rocha. Esses se localizam, majoritariamente, na matriz que envolve os grandes cristais de FK,
regido essa que se firma como principal caminho de avango da frente intempérica e
percolacdo de aguas, favorecendo a intensa lixiviacdo desses metais com o avango do
intemperismo.

Quando tratado o enriquecimento geoquimico, os perfis empobrecidos em ETR mostram
diminuicdo da perda de massa de ETR do topo para a base, acompanhando a diminuicdo dos
valores de CIA. Esses elementos exibem, entdo, caracteristicas de mobilidade no meio
exogeno, com maior reducgdo no topo do perfil e menor reducéo, ou leve acumulagdo, na base
do saprolito. Com isso, 0 enriquecimento no horizonte saprolitico se da pelas formas absoluta,
por fixacdo de elementos prontamente liberados, e de forma absoluta, o que decorre da
lixiviagdo e transporte de ETR da parte superior para a parte inferior do perfil.

Nos exemplares de perfis enriquecidos, se identificou a perda de todos ETR no horizonte
pedogenético, seguido, entdo, de menor perda no topo do horizonte saprolitico e

enriquecimento na porcdo intermedidria e inferior do saprolito. Mais do que o proprio



139

enriquecimento, esses perfis mostraram, também, padrées de distribuicdo dos ETR
normalizados pelo condrito indicativos de concentragcdes do tipo IAC (BAO; ZHAO, 2008),
refletido pela maior retengéo do Ce relativo a La e Pr no horizonte A. No balango de massa
desses perfis enriquecidos, é particularmente interessante observar constante adicdo de
conteddo de ETRP na base do saprolito do Granito Sdo Francisco e na metade inferior do
saprolito do Granito Capédo Bonito, uma vez que esse subgrupo de elementos séo aqueles de
maior interesse para o modelo.

Avaliados em conjunto, todos os perfis estudados evidenciam que o0s picos de
enriquecimento e de adicdo (ou menor perda) dos ETR sdo, em sua maioria, dissociados
daqueles de concentracgao de elementos que compdem minerais portadores de ETR resistentes
ao intemperismo, como zircdo (Zr), apatita (P,Os) e titanita (TiO,). Dessa forma, a
preservacdo desses minerais ndo explica, completamente, o enriquecimento dos ETR nos
horizontes de intemperismo.

A extracdo sequencial dos ETR, aplicada aos exemplares da por¢do intermediéria e inferior
dos saprolitos (horizontes B2 e C), indicou a existéncia de, ao menos, uma fase neoformada
portadora desses metais, nesse caso, 0s argilominerais onde esses elementos foram
adsorvidos. Também foram avaliados 0s conteudos retidos em minerais resistentes ao
intemperismo, que, em todas as amostras analisadas, apresentou contetdo de ETR inferior
aquele adsorvido. Mesmo com essas fases minerais descritas, a somatéria dos conteldos
nesses minerais € inferior ao teor total desses metais no respectivo horizonte, o que indica
essa existéncia de, ao menos, mais uma fase mineral portadora de ETR. Nessa situacdo, 0s
minerais mais importantes e que merecem destaque como potencial retentor desses metais séo
0s Oxidos e/ou hidroxidos de Fe-Mn (SANEMATSU; WATANABE, 2016).

Essa etapa analitica demonstrou que todos os perfis apresentam teores de ETR adsorvido
em argilominerais neoformados, mesmo aqueles onde se identificou a perda de massa e
empobrecimento desses elementos. As maiores proporcdes de ETR adsorvidos foram
identificadas nos perfis com enriquecimento desses metais, onde ETRL, com excecdo do Ce,
e ETRP tiveram comportamentos similares, enquanto o Ce destoa dos demais, com baixo
conteddo relativo retido na forma de adsor¢do. Como tendéncia geral nas amostras analisadas,
os ETRL tiveram um actmulo por adsor¢do levemente superior aos ETRP, sugerindo que,
nesses perfis, os elementos leves tiveram maior tendéncia a adsor¢cdo em argilominerais
neoformados. Essa adsor¢do preferencial dos ETRL em relagdo aos ETRP foi intensificada
nos perfis com maiores valores de CIA, onde houve perda de massa e empobrecimento dos
ETR.
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Essas caracteristicas mostram paralelo com as condi¢des de adsorcdo identificadas em
enriquecimentos do tipo IAC no sudeste asiatico (SANEMATSU; WATANABE, 2016).
Mesmo assim, os valores de adsorgéo foram maiores em condigdes de pH superiores aquilo
projetado por Guangzhi (1996). Esses valores de pH seriam, também, superiores ao ponto de
carga zero das caulinitas (SAKURALI; TESHIMA; KYUMA, 1990), o que levaria a situacédo
onde o acumulo de ETR seria mais provavel por hidrolise desses metais.

Os valores de pH apresentados foram obtidos apds moagem da amostra até a granulometria
inferior a 200 mesh. Considerando a preservacao de cristais de feldspato potassico nesses
perfis enriquecidos, a liberacdo de alcalis desses feldspatos em decorréncia da moagem pode
ter influenciado na medi¢do do pH, resultando em incremento dos valores reais desse
parametro (GRANT, 1969). Nessa situagdo, as demais amostras, com baixos valores de
feldspatos preservados teriam os valores mais préximos ao real. Da mesma forma, os valores
totais de pH néo refletem as condi¢des dos locais onde as argilas cauliniticas estao interagindo
com os fluidos percolantes e promotores da alteracéo intempérica.

Independente dessa situacdo, o procedimento de extracao aplicado, que é compativel com o
que se utiliza em pesquisas sobre a adsorcdo de ETR em argilominerais (SANEMATSU et al.,
2013), promove modificacbes do pH no meio em que a amostra é disposta para que haja a
liberacdo dos ETR. Dessa forma, seja o acimulo dos ETR por adsorcdo ou hidrolise, a
modificacdo do pH e utilizacdo de procedimento de extracdo promovera a solubilizacdo
desses metais e liberacdo no supernatante, impedindo de dissociar 0 método de acumulacéo.
Mas, mesmo com essa possibilidade de hidrélise, nota-se que as argilas cauliniticas sdo 0s
minerais neoformados em maior quantidade no perfil de intemperismo e dispdem de
capacidade para adsorver os ETR mobilizados no perfil.

As maiores porcentagens de ETR adsorvidos em argilominerais foram identificados em
condicdes de anomalias negativas de Ce/Ce* e valores de pH superiores a 6,19. Nesses
exemplares, as proporgdes de ETR retidos em argilominerais neoformados foram superiores a
50%. Acerca de teores absolutos, o perfil de intemperismo enriquecido no Granito Capéo
Bonito apresentou valores de ETR adsorvidos superiores a 500 ppm, valor minimo indicativo
de economicidade nos depositos chineses (BAO; ZHAO, 2008). Esses valores merecem
destaque pelo fato de indicar, entdo, a existéncia de adsor¢do em caulinita em proporcdes
compativeis com as jazidas desses metais do tipo IAC no sudeste asiatico (BAO; ZHAO,
2008).

Quando se observa os resultados quimicos e de enriquecimento de ETR (incluindo Sc) e a

assinatura tipica de concentracgdes tipicas de mineralizagdes do tipo IAC em perfis lateriticos
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do clorita-anfibolio xisto investigado, nota-se haver potencial para expansdo da prospeccao
desses metais em outras litologias. Nesse caso, os perfis lateriticos desenvolvidos a partir
dessas litologias ganham aspectos de zonas potencialmente mineralizadas em multi

commodities metalicas.

14 CONCLUSOES.
Os modelos de mineralizagdo de ETR alvos de prospecgédo e pesquisa mineral no Brasil,

assim como as jazidas reconhecidas, sdo, tipicamente, produtores de ETRL, como depdsitos
de placer, corpos magmaticos carbonatiticos ou granitos peralcalinos (MARIANO;
MARIANO, 2012). O subgrupo de ETRL mostra excesso de explotacdo mundial e precos
deprimidos, dificultando o desenvolvimento da industria brasileira de ETR, tornando o pais
dependente de importacOes para suprir a demanda desses metais no mercado interno
(BRASIL, 2016). Em contrapartida, 0 pais mostra baixa capacidade de produzir os elementos
pesados e itrio, que, por serem menos comuns do que os leves (LINNEN et al., 2014), séo
mais valorizados e apresentam demanda crescente na economia mundial.

Nessa via, 0s resultados obtidos se mostram promissores para a identificacdo de
concentragcOes lateriticas de ETR do tipo ion-adsorption clay, muito visados pelo seu
potencial para producdo de ETRP e com espaco para prospeccdo e pesquisa mineral no Brasil.
Como exemplo desse potencial, no estado de Sdo Paulo, onde muito se evoluiu no
conhecimento geolégico, observa-se que corpos graniticos alvos de estudos diversos néo
haviam, até aqui, sido abordados por essa Otica metalogenética. Nesse caso, a prospec¢do
através de dados quimicos compilados indicou o potencial de, ao menos, cinco corpos
graniticos para génese desse modelo de concentracao lateritica de ETR, com destaque para a
Provincia Rapakivi Itu.

A avaliacdo do enriquecimento de ETR por acdo do intemperismo, conduzida nos perfis
lateriticos dos granitos Sdo Francisco e Capédo Bonito, indicou que os horizontes saproliticos
de dois desses perfis apresentaram condi¢cdes de enriquecimento e acumulacdo dos ETR
transportados no meio exogeno, enquanto outros dois tiveram continuo empobrecimento e
perda de contetdo desses metais. E possivel observar que essas diferencas entre adi¢do ou
perda de ETR ocorrem em perfis de intemperismo com condicGes distintas de CIA, Ce/Ce*,
pH e efetividade de drenagem, o que retrata como esses aspectos fisico-quimicos impactam,
diretamente, na capacidade de acumulacdo dos ETR no perfil de intemperismo por adsor¢éo

em caulinita.
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Com a avaliacdo por extracdo sequencial, se identificou a retencdo de parte dos ETR
mobilizados nos perfis por adsor¢do em argilominerais neoformados, o que se repetiu mesmo
naqueles perfis com empobrecimento desses metais. Mesmo com as distingdes nas faixas de
pH observadas em comparacgéo aos jazimentos asiaticos, se observa que os ETR mobilizados
foram retidos no perfil, sendo que a caulinita representa o principal mineral neoformado e
com capacidade de acumulagdo desses metais. A proporcdo desses metais retidos por
adsorcdo foram superiores a 50% nos horizontes B2 e C nos perfis onde houve
enriquecimento dos ETR, o que € uma relacdo de adsor¢do compativel com o que se identifica
nas jazidas de ETR do tipo IAC no sudeste asiatico (BAO; ZHAO, 2008).

Com as informagdes obtidas nos estudos desenvolvidos, partindo das caracteristicas do
granito e do perfil de intemperismo, culminando na identificacdo da adsor¢édo desses ETR por
argilominerais neoformados, se observa que os perfis lateriticos nos granitos Sdo Francisco e
Capédo Bonito sdo tipicos representantes de concentracdes de ETR do tipo ion-adsorption
clay. Destaca-se, entdo, no presente trabalho, o reconhecimento inédito desse modelo de
mineralizagdo de ETR na regido sudeste do Brasil e, possivelmente, a segunda narrativa desse
tipo de concentracdo na América do Sul, seguindo a identificacdo desse modelo na Provincia
Estanifera de Goias. Os dados obtidos apresentam, assim, importancia pela perspectiva de
prospeccdo mineral, uma vez que esse tipo de mineralizagdo exogena € o modelo onde mais
sdo aplicados recursos econdémicos e humanos para identificagio de fontes de ETR
(PAULICK; MACHACEK, 2017; GOODENOUGH; WALL; MERRIMAN, 2018).

Observando as caracteristicas locais, diversos corpos graniticos do estado de Sdo Paulo, a
exemplo dos Granitos Sdo Francisco e Capédo Bonito, aqui estudados, sdo fonte de rochas
ornamentais, materiais de construcdo civil, ou, até mesmo, produtores de bens minerais
metalicos (GODOY et al., 2010). Nesses casos, os perfis de intemperismo estudados
representam estéreis que podem inviabilizar os processos de lavra, levando a abertura de
novas frentes de explotacdo de bens minerais e abandono de frentes antigas. Entdo, o impacto
da identificacdo de potencialidade para esse modelo de concentracdo exdgena de ETR ndo se
restringe a possibilidade de incremento dos recursos minerais de desses metais, uma vez que
esse modelo pode acabar se integrando e se estendendo a outras cadeias econémicas de bens
minerais.

Pesquisas posteriores podem ser sugeridas para avaliar as diferencgas de potencialidade de
enriquecimento de ETR de acordo com a variacdo da intensidade de alteracdo hidrotermal
nesses corpos graniticos e, também, em distintas facies magmaticas. Uma abordagem mais

extensa das condigdes de adsorgdo desses ETR se mostra outro aspecto relevante,
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principalmente no tocante a distincdo o obtencdo de valores de pH que reflitam a zona de
interacdo entre os argilominerais neoformados e os fluidos de alteracdo intempérica que
carreiam os elementos quimicos disponibilizados. Com isso, é possivel buscar um melhor
entendimento da faixa de adsorcao e da possiblidade de fixacdo desses ETR ndo apenas por
retencdo em argilominerais neoformados, mas, também por hidrolise.

A extensdo dessas pesquisas de mobilidade e adsor¢cdo de ETR em outros corpos, sejam
graniticos ou ndo, se firma como um aspecto interessante do ponto de vista académico e
visando a prospeccdo de novas ocorréncias e situacdes geologicas para enriquecimento de
ETR por adsorcdo em perfis lateriticos. Exemplo disso, Faria Junior, Luvizotto e Rosolen
(2018) descreveram, em estudo de perfil de intemperismo de rocha metaultraméfica, o
horizonte saprolitico com enriquecimento proximo a 100 vezes do contetdo de ETR em

relacdo a rocha, cuja assinatura se assemelha, também, a um enriquecimento do tipo IAC.
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PROSPECCAO MINERAL DE CORPOS IGNEOS POTENCIAIS AO
ENRIQUECIMENTO DE ETR DO TIPO IAC.



146

DOI: 10.11606/issn.2316-9095.v18-140459

[ ]
G e OlOgl a Revista do Instituto de Geociéncias - USP

Série Cientifica l ] SP Geol. USP, Sér. cient., Sdo Paulo, v. 18, n. 3, p. 59-74, Setembro 2018

Dados geoquimicos e gamaespectrométricos na avaliacao do
potencial de corpos igneos brasilianos para gerar concentracoes
de elementos terras raras do tipo ion adsorption clay (Terreno

Apiai-Guaxupé, estados de Minas Gerais e Sao Paulo, Brasil)
Geochemical and gamma-spectrometry data on the evaluation of the potential of brasiliano
igneous bodies to generate for rare earth elements ion adsorption clay concentration
(Apiai-Guaxupé Terrain, Minas Gerais and Sao Paulo states, Brazil)

llio Rodarte Faria Junior', George Luiz Luvizzoto?, Antonio Misson Godoy?

'Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” - UNESP, Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas - IGCE,
Programa de Pos-Graduagao em Geociéncias e Meio Ambiente, Rua José Felicio Castellano, 2.491, Sao Miguel,
CEP 13506-405, Rio Claro, SP, BR (rdt.ilio@gmail.com)

“Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” - UNESP, Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas - IGCE,
Rio Claro, SP, BR (georgell@rc.unesp.br; mgodoy@rc.unesp.br)

Recebido em 8 de novembro de 2017; aceito em 19 de julho de 2018.

Resumo

Os elementos terras raras apresentam crescente importancia na economia mundial devido as suas aplicagdes na industria de tec-
nologia, resultando em um crescente interesse pela prospeccdo de fontes minerais para esses elementos. Nesse ambito, um tipo
particular de mineralizagao conhecido na China se destaca por representar a principal fonte de elementos terras raras pesados
(Eu a Lu) e itrio (Y), menos comuns do que de elementos terras raras leves (La a Sm). Esse tipo de deposito, denominado ion
adsorption clay, é composto de perfis de intemperismo desenvolvidos a partir de biotita e/ou muscovita sienogranitos, com a
concentragdo exdgena dos elementos terras raras originando-se pela adsorgao desses elementos em argilominerais neoformados
pelo processo intempérico. Caracteristicas diversas afetam a génese desses depdsitos, onde a presenga de minerais de elementos
terras raras muito susceptiveis ao intemperismo e as caracteristicas de desenvolvimento da alteragdo exdgena sdo de grande im-
portancia para esse tipo de enriquecimento de elementos terras raras. O Terreno Apiai-Guaxupé, onde foram selecionados corpos
igneos para a presente avaliagdo, ¢ portador de uma diversidade de corpos igneos, os quais foram afetados por processos de
intemperismo cenozdicos, representando uma regido com potencial prospectivo para esse tipo de deposito. Os corpos igneos ava-
liados ndo apresentam informagdes descritivas sobre minerais (fluor)carbonaticos de elementos terras raras, muito susceptiveis
ao intemperismo e importantes para a génese desses depositos de concentragdo exdgena. Dessa forma, faz-se necessario o uso
de informagdes quimicas, descrigdes de minerais acessorios e de sobreposi¢ao de processos de alteragao hidrotermal na busca de
definir a possibilidade de formagao dos minerais (fluor)carbonaticos de elementos terras raras. A investigagio da potencialidade
de enriquecimento de elementos terras raras do tipo ion adsorption clay para esse terreno partiu da compilagdo de informagdes
publicadas de 16 corpos igneos brasilianos sin-, tardi- e pés-orogénicos, abrangendo dados geoldgicos, quimicos (228 amostras)
e mineralogicos. A analise comparativa entre esses dados e os corpos geradores dessas mineralizagdes de elementos terras raras
do tipo ion adsorption clay apontou similaridades de cinco granitoides com granitos chineses que originaram essas concentra-
¢oes. Informagdes de aerogamaespectrometria corroboram a presenga de perfis de intemperismo nesses cinco corpos, indicando
potencialidade para avango das pesquisas desse modelo de mineralizagdo de elementos terras raras.

Palavras-chave: Elementos terras raras; Intemperismo; Concentragdo exdgena; Granitoides; Adsorgéo.

Abstract

The rare earth elements are of increasing importance in the world economy, mainly due to their applications in the technolo-
gy industry, which leads to the interest in prospecting mineral sources for these elements. In this context, a particular model
of mineralization known in China stands out as the main source of heavy rare earth elements (Eu to Lu) and yttrium (Y),
less common than light rare earth elements (La to Sm). This deposit type, called ion adsorption clay, consists of weathering
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profiles developed from biotite and/or muscovite granites, where the exogenous concentration of rare earth elements is given by the
adsorption of these elements by neoformed kaolinitic clays by the weathering process. Several characteristics affect the genesis of these
mineralizations, where the presence of rare earth elements minerals very susceptible to weathering and developmental characteristics
of the exogenous alteration are of great importance for this type of rare earth elements enrichment. The Apiai-Guaxupe Terrain, with
a diversity of igneous bodies and Cenozoic weathering process, is an example of area with prospective potential to this deposit type.
There are no descriptive information about rare earth elements (fluor)carbonate minerals, very susceptible to weathering and primordial
to the genesis of these deposits, in these igneous bodies. Thus, the use of chemical informations and descriptions over accessory miner-
als and hydrothermal alteration to define the possibility of rare earth elements formation is necessary. In this work, the investigation of
the potential enrichment of ion adsorption clay-type rare earth elements for this terrain was based on the use of published information
of 16 syn-, tardi- and post-orogenic, Brasiliano igneous bodies,encompassing geologic, chemical (228 samples) and mineralogical data.
The comparative analysis among this data and the bodies that generate these ion adsorption clay-type rare earth elements mineralization
show similarities of five granitoids with Chinese granites that gave rise to these concentrations. Gamma-spectrometry data corroborate
the presence of weathering profiles in these five bodies, indicating potential to advancing the research on this model of rare earth ele-

ments mineralization.

Keywords: Rare earth elements; Weathering; Exogenous concentration; Granitoids; Adsorption.

INTRODUCAO

Os depositos de elementos terras raras (ETR) e itrio (Y)
do tipo ion adsorption clay (1AC) explotados no sul da
China mostram grande importancia mundial por serem as
Unicas fontes economicamente vidveis de elementos ter-
ras raras pesados (ETRP) (Bao e Zhao, 2008; Sanematsu
e Watanabe, 2016). A viabilizagao desse tipo de deposito,
cujos teores totais de ETR sdo inferiores a 0,3%, da-se
pelos menores custos de lavra do saprolito granitico, pela
facilidade de extracdo dos ETR adsorvidos em argilomine-
rais neoformados e pelo contetudo irrelevante de elementos
radioativos (U e Th) associados aos minerais de minério
(Bao e Zhao, 2008).

Ainda que diversos trabalhos tenham sido conduzidos
nesse sentido, ndo ha um consenso sobre todos os condi-
cionantes de génese dos granitos que originam as ocorrén-
cias de ETR do tipo IAC. Entdo, entende-se que para esta-
belecer bases prospectivas, os litotipos de maior interesse
sao biotita e/ou muscovita sienogranitos metaluminosos a
peraluminosos (Sanematsu e Watanabe, 2016). Ainda assim,
essas concentragoes de ETR do tipo IAC também ja foram
reconhecidas em tufos vulcanicos, aplitos, lamprofiros e
sienitos (Bao e Zhao, 2008; Harmer e Nex, 2016).

O processo de alteragdo hidrotermal, especialmente a
greisenizagao, € responsavel pela génese dos minerais (fluor)
carbonaticos de ETR, além de promover o enriquecimento
de ETRP e Y (Ishihara et al., 2008; Watanabe et al., 2017).
Esses minerais podem ser encontrados preenchendo pla-
nos de junta diversos na rocha ou sendo originados a partir
da alteracdo de titanita e allanita (Watanabe et al., 2017).
Ao final, a génese dos depositos do tipo IAC € conduzida
pela atuag@o de processo de intemperismo tropical sobre
esses granitos, o qual é responsavel pela liberagao dos ETR
de sua mineralogia original, pela mobilidade e pelo enrique-
cimento desses elementos por adsor¢ao em argilominerais
neoformados (Sanematsu e Watanabe, 2016).

No Brasil, a abordagem dessas concentragdes exogenas
de ETR em granitos esta restrita a corpos da Provincia
Estanifera de Goias (Marini et al., 1992). Aplicou-se
aqui, entdo, uma avaliagdo comparativa dos corpos
igneos do Terreno Apiai-Guaxupé (Campos Neto, 2000;
Janasi et al., 2009), nos estados de Minas Gerais e Sdo
Paulo, com aqueles granitos geradores de mineraliza-
¢oes de ETR do tipo IAC no Sudeste Asiatico, visando,
com isso, a prospeccao de litologias com caracteristi-
cas promissoras para génese desse tipo de concentra-
¢ao exodgena de ETR. Para isso, foi feita a compilagao
de informagdes geologicas, mineraldgicas e quimicas
(Documento suplementar) abordando 16 corpos igneos
situados nos dominios do Terreno Apiai-Guaxupé dentro
da Folha Geologica SF.23 (Rio de Janeiro, 1:1.000.000)
(RADAMBRASIL, 1983).

Os dados levantados abrangem corpos igneos sin-,
tardi- e pds-tectonicos, com aspectos geoldgicos, lito-
logicos e quimicos distintos. Uma vez que esses cor-
pos dispoem de limitada caracterizagdo de petrografia
de alta resolug¢iao (MEV e/ou Microssonda) de minerais
portadores de ETR, assim como de processos de altera-
¢ao magmatica/hidrotermal, foi dado maior atengdo as
caracteristicas quimicas na busca de definir a presenca
de condicionantes que possam gerar aspectos de interesse
para génese do modelo de concentragao de ETR do tipo
[AC, especialmente os minerais (fluor)carbonaticos de
ETR. A avalia¢do comparativa desses dados e a adi¢ao
de informagdes aerogamaespectrométricas permitiram
identificar corpos graniticos com aspectos similares aque-
les que originaram as jazidas chinesas de concentragdo
exogena de ETR. Esses resultados abrem um potencial
prospectivo para ETR em uma regido do Brasil com avan-
¢ada maturidade dos conhecimentos geoldgicos, mas que,
até entdo, ndo teve abordagem da potencialidade para o
enriquecimento desses elementos por adsor¢@o em argi-
lominerais neoformados.
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MATERIAIS E METODOS
Aspectos geoldgicos e geomorfolégicos

Os corpos igneos brasilianos sin-, tardi- e p6s-orogénicos
dos dominios Socorro-Guaxupé e Apiai-Sao Roque (Terreno
Apiai-Guaxupé) (Figura 1) pertencem as suites calcioal-
calinas, calcioalcalinas de alto potassio (K) a alcalinas e
tipo-A anorogénicas (Wernick e Galembeck, 1986; Wernick,
2000; Janasi et al., 2009; Heilbron et al., 2004; Tupinamba
et al., 2012). Esses dominios sdo resultantes da orogénese
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neoproterozoica/cambriana, que culminou na aglutinacdo
do paleocontinente Gondwana (Brito Neves e Fuck, 2014).

Os dominios Socorro-Guaxupé e Apiai-Sao Roque sao
representantes da margem ativa da Placa Paranapanema
na Orogénese Brasiliana (Janasi et al., 2009). O primeiro
dominio € marcado pela subduc¢ao Criogeniana da Placa
Sao Francisco em diregdo a SW, enquanto o segundo foi
submetido a uma subducg¢ao Ediacarana do Terreno Curitiba
em direcao a NW (Campos Neto, 2000; Janasi et al., 2009).

O Terreno Guaxupé, sul da Faixa Brasilia, apresenta
trend N-S e se estrutura na forma de nappes cavalgando de
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Figura 1. Dominios geoldgicos e geomorfolégicos da porgao sudoeste da Folha SF.23 (Rio de Janeiro), com destaque

para os corpos igneos abordados na analise comparativa.
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W para E, com grau metamorfico variando de facies granu-
litos a xisto verde de W para E (Campos Neto et al., 2004).
O Terreno Apiai, parte do sistema orogénico Mantiqueira,
mostra trend NE-SW e ¢ formado por cinturdes de empurrao
e dobramento em sistema transpressivo de evolugao diacro-
nica (Heilbron et al., 2004; Janasi et al., 2009).

A Nappe Socorro-Guaxupé apresenta granulitos e
rochas diatexiticas e metatexiticas, os quais sao seguidos
por intrusdes igneas sin-orogénicas resultantes de recicla-
gem crustal e coincidentes com o pico metamorfico (625
a 610 Ma) (Topfner, 1996; Campos Neto, 2000; Janasi,
2002; Martins et al., 2009).

Esse magmatismo se subdivide nas suites mangeritica
(ca. 630—625 Ma), originada na fusdo de granulitos; calcioal-
calina (de alto K) (ca. 625-620 Ma), gerada de ortognaisses
da crosta média (quebra da biotita); e nos granitos anatéticos
(ca. 625 Ma), originados de paragnaisses (quebra da mus-
covita) (Artur, 1988; Topfner, 1996; Janasi, 1999, 2002).

As rochas mangeriticas mostram assinatura de manto
empobrecido, enquanto as rochas calcioalcalinas tém ori-
gem em fonte crustal (Janasi, 2002) ou mantélica seguida
de interagdo com a crosta continental (Janasi e Ulbrich,
1991). As intrusdes magmaticas nesse dominio se encer-
ram com 0s macigos sieniticos pos-cinematicos Capituva e
Pedra Branca (Janasi, 1992; Topfner, 1996; Carvalho et al.,
2014), cujos magmas parentais sdo originados de porg¢oes
enriquecidas do manto litosférico subcontinental (Janasi,
1992; Carvalho et al., 2014).

O Dominio Apiai-Sao Roque mostra baixo grau meta-
morfico, sendo constituido por uma sequéncia metavulca-
nossedimentar, rochas metacarbonaticas e corpos intrusivos
(Heilbron et al., 2004). Apresenta intrusdes de granitos sin-
-orogénicos calcioalcalinos (de alto K), entre 615 e 605 Ma
(Prazeres Filho et al., 2003), e tardi-orogénicos (600 Ma)
(Leite et al., 2007). Os magmas dos corpos sin-orogénicos
se originaram em manto enriquecido, seguido de intera-
¢do com a crosta (Janasi e Vlach, 1997). Os magmas tar-
di-orogénicos foram gerados por anatexia da crosta média
e contaminados pela crosta superior durante sua ascensao
(Leite et al., 2007).

A Provincia Granitica [tu, mais jovem do dominio, con-
tem granitos rapakivis, calcioalcalino potassicos e tipo-A da
série aluminosa (Galembeck, 1997; Wernick, 2000; Janasi
et al., 2009). A fase magmatica principal dessa provincia
gerou os litotipos monzo/sienograniticos (Godoy et al.,
2010), com seus corpos encontrados intrudidos nas proxi-
midades do que hoje representa a borda da Bacia do Parana,
presentes nos dois dominios descritos (Apiai-Sao Roque e
Socorro-Guaxupé) (Janasi et al., 2009).

A Provincia Itu foi composta por magmas de origem
mantélica com interagao de outras fontes distintas (Janasi
et al., 2009). Seus litotipos mais diferenciados, contendo
muscovita e fluorita, podem portar mineralizagdes metalicas

derivadas de exo/endo greisenizagao (Wernick, 2000), apre-
sentando cassiterita, wolframita, topazio e sulfetos (Vlach
et al., 1991; Pereira et al., 2001).

Os corpos igneos investigados encontram-se, majo-
ritariamente, nas unidades geomorfolégicas Planaltos
de Paranapiacaba, de Amparo e de Pogos de Caldas
(RADAMBRASIL, 1983). O relevo predominante nessas
unidades se associa ao desenvolvimento de pronunciado
intemperismo quimico afetando o substrato rochoso, resul-
tando em perfis intempéricos de variadas profundidades,
cujas feigdes caracteristicas sdo colinas com topo aplanado
ou arredondado e drenagens entalhadas segundo os principais
tragos estruturais (RADAMBRASIL, 1983). Essas condi-
¢oes condizem com a instalagdo e a preservagao, ainda que
parcial, de perfis de intemperismo, afetando, entre outros,
os corpos igneos abordados.

Depésitos de elementos terras
raras do tipo ion adsorption clay

Poucos minerais mostram importancia econdmica para
explota¢do dos ETR (Linnen et al., 2014). A bastnasita
¢ responsavel pela produgdo de 70 a 80% dos elementos
terras raras leves (ETRL), complementada pela monazita,
enquanto os ETRP e Y sdo, quase exclusivamente, oriundos
dos depdsitos lateriticos adsorvidos em argilas, originados
a partir de corpos graniticos (Mariano e Mariano, 2012;
Linnen et al., 2014).

As caracteristicas dos corpos graniticos mineralizados
no Sudeste Asiatico podem ser utilizadas como base para
a prospec¢do de granitos similares e, entdo, com potencia-
lidade para a génese de enriquecimento de ETR do tipo
IAC. Esses exemplares chineses sdo, em sua maioria, gra-
nitos calcioalcalinos, metaluminosos a fracamente peralu-
minosos (alumina saturation index — ASI ~1,1), com teo-
res de SiO, superiores a 70%, entdo muito diferenciados
(Sanematsu e Watanabe, 2016). Esses corpos graniticos sao
portadores de consideravel contetido de ETR, comumente
superiores a 100 ppm, sendo a titanita e a allanita importan-
tes detentores desses metais no momento da cristalizagdo
magmatica (Watanabe et al., 2017). Esses tipos graniticos
instalam-se em momento e ambiente tectonico compativeis
com a superposi¢do de processos de alteracdo magmatica
¢/ou hidrotermal tardi- e/ou pos-magmaticos (Sanematsu e
Watanabe, 2016; Watanabe et al., 2017).

Os minerais de ETR susceptiveis ao intemperismo,
como carbonatos e fluorcarbonatos, sdo de alta importan-
cia para a génese desse tipo de mineraliza¢ao exdgena, ja
que garantem a facil liberacdo desses elementos quando
submetidos ao processo intempérico (Bao e Zhao, 2008;
Sanematsu e Watanabe, 2016). Nesse sentido, quando
granitos portadores de titanita e allanita sdo afetados
por greisenizacdo, esses minerais silicaticos podem ser
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substituidos, parcial ou totalmente, por (fluor)carbonatos
de ETR, enquanto essa alteragdo também promove o enri-
quecimento de ETRP e Y, menos comuns do que os ETRL
(Watanabe et al., 2017). Destaca-se, ainda, a importancia do
baixo contetdo de P:Os= resultando em diminuta presenga
de fosfatos de ETR, os quais sdo resistentes ao intempe-
rismo e dificultam a liberagdo desses elementos no perfil
de intemperismo (Sanematsu et al., 2015).

Os perfis portadores de mineralizagdo de ETR do tipo
IAC se subdividem em horizontes intempéricos marcados
pela lixiviag@o desses elementos nas porgoes superiores do
perfil e acimulo no saprolito (Wu et al., 1990; Bao e Zhao,
2008; Sanematsu et al., 2013). Atingidas as condigdes pro-
picias, os ETR mobilizados ao longo do perfil podem ser
enriquecidos ao serem adsorvidos por argilominerais neo-
formados (Guangzhi, 1996), onde a liberagao desses ele-
mentos das mineralogias originais, o transporte ao longo
do perfil e as condi¢des geoquimicas para adsor¢ao podem
promover, quando comparados a rocha, mudangas na dife-
renciagdo entre ETRL e ETRP no horizonte enriquecido
(Nesbitt, 1979; Bao e Zhao, 2008; Sanematsu et al., 2013).
Como produto final, os depositos exdgenos resultantes sao
compostos por mais de 500 ppm de ETR adsorvidos em
argilas neoformadas no horizonte saprolitico (Bao e Zhao,
2008; Sanematsu et al., 2015).

Corpos igneos avaliados
Foram obtidas informacgdes de literatura de 16 corpos

igneos (Tabela 1), somando 228 resultados geoquimicos
que abrangem os contetidos de 6xidos maiores (SiO,, TiO,

AlLO,, Fe,0,, MnO, MgO, Ca0O, Na,0,K,0 e P,O,) e ETR
(Documento suplementar), cujas anélises contemplam a
rocha total ndo intemperizada. Foram tomadas, também, as
descrigdes sobre as litologias que compdem esses corpos,
indicativos de processos de altera¢do e, quando disponiveis,
dados sobre mineralogias portadoras de ETR.

Os dados compilados sdo provenientes de fontes biblio-
graficas diversas, as quais refletem pesquisas desenvolvi-
das em momentos distintos, resultando em uma heteroge-
neidade de analitos abrangidos por esse total de resultados
quimicos. Por esse motivo, foram aplicadas, nas andlises
graficas comparativas, as amostras com, no maximo, 3
dos ETR néo analisados ou resultados com XETR de, no
minimo, 250 ppm. Buscou-se, com isso, tratar resultados
mais completos, que pudessem refletir os conteudos totais
de ETR mais proximos ao real, ou seja, com caracteriza-
¢do quimica de todos esses elementos, e também com um
contetido minimo que permitisse atingir teores significa-
tivos apOs um possivel enriquecimento exdgeno.

Os corpos igneos pesquisados apresentam diversos tipos
litologicos, com uma ampla variagdo mineralogica e geoqui-
mica. Esses corpos também apresentam diferentes momentos
tectonicos de instalagdo e fontes magmaticas variando entre
mantélicas e crustais, permitindo abordar uma ampla gama
de corpos geoldgicos e determinar aqueles que melhor se
encaixam entre as caracteristicas mais promissoras as con-
centragdes de ETR do tipo IAC. Optou-se aqui pela utili-
zagdo da base geologica compilada por Leite et al. (2004),
o que se deve a abrangéncia de suas informagdes e a dis-
ponibilizagao em arquivo digital.

Tabela 1. Corpos igneos abordados na analise comparativa do presente trabalho, litotipos predominantes, idades e

fontes de compilacao de dados quimicos.

Corpo igneo

Litotipos predominantes

Idades maximas compiladas
por Leite et al. (2004) (em Ma)

Serra Preta Monzo e sienogranitos (Santoro, 1998) 630
[taqui Granodioritos, monzonitos e monzogranitos (Ferreira, 1996) 630
Pinhal-lpuiuna  Monzo e sienogranitos, quartzo monzonitos, sienitos (Haddad, 1995) 624
Nazaré Paulista Monzo e sienogranitos (Martins, 2005) 623
Morungaba Quartzo monzonito, monzo e sienogranitos (Janasi et al., 2009) 620
Pedra Branca Sienitos e quartzo-sienitos (Carvalho e Janasi, 2012) 613
Capituva Sienitos e quartzo-sienitos (Janasi, 1992) 610
Marins Monzo e sienogranitos (Duffles et al., 2013) 612
Sorocaba Monzo e sienogranitos (Godoy, 1989) 610
Piedade Monzo e sienogranitos (Leite et al., 2006) 605
Atibaia Sienogranitos (Melhem, 1995) 590
Sao Roque Monzo e sienogranitos (Godoy et al., 2010) 586
[tu Monzo e sienogranitos (Galembeck, 1997) 582
Piracaia Monzodioritos e monzonitos (Ragatky, 1998; Janasi et al., 2009) 577
Serra da Bateia Sienogranitos (Leite et al., 2007) 564
Séo Francisco Monzo e sienogranitos (Godoy, 1989) 560
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A caracterizagao da presencga de minerais (fluor)carbona-
ticos de ETR nessas rochas, os quais sdo muito importantes
para génese desses depositos exogenos (Bao e Zhao, 2008;
Sanematsu e Watanabe, 2016), exige o uso de petrografia
de alta resolug@o (microscopio eletronico de varredura —
MEYV ou microssonda), o que dificulta a obtengao desse
tipo de informacao apenas por meio da literatura. Assim, a
compilagdo e a aplicagdo de aspectos quimicos dos corpos
graniticos e descri¢des de alteragao magmatica e/ou hidro-
termal se firmam como o método prospectivo mais abran-
gente para utilizagdo dos dados disponiveis em literatura,
buscando, com isso, caracteristicas que possam corroborar
a presenca, nos corpos igneos, desses minerais, que sao de
maior interesse para esse modelo de mineralizagao.

Aerogamaespectrometria

As mineralizagdes de ETR do tipo IAC sdo encontradas
em perfis de intemperismo tipicamente tropical, onde se
desenvolve espesso horizonte saprolitico, gerando, assim,
condi¢des para que haja a possibilidade de adsorgao desses
elementos em argilominerais neoformados (Wu et al., 1990;
Bao e Zhao, 2008; Sanematsu et al., 2013). Apo6s liberagao
desses elementos de seus minerais originais, e consequente
mobilidade no meio exdgeno (Nesbitt, 1979), diversos con-
dicionantes durante o processo de intemperismo influem na
capacidade da adsorc¢do dos ETR nessas argilas. Dentre os
fatores que governam a adsor¢ao, pode-se citar as condi¢des
de pH, cujo intervalo mais favoravel para adsorcao se coloca
entre 5 e 6; o tamanho dos argilominerais, mais propicio
em cristais de menor tamanho; e a forca idnica dos ETR na
solugdo de transporte (Guangzhi, 1996). Devido a diversi-
dade de fatores que implicam na adsor¢@o dos ETR em argi-
lominerais, uma vez definidos os corpos que satisfazem as
caracteristicas quimicas e litologicas para prospecc¢ao desse
tipo de enriquecimento exdgeno, € preciso prosseguir com
a identificacdo da presenga de perfis de intemperismo com
espessos saprolitos, tipicamente desenvolvidos em ambiente
tropical (Sanematsu e Watanabe, 2016).

Os dados de aecrogamaespectrometria sio amplamente
aplicados na prospecg¢ao e na identificag@o de perfis lateri-
ticos (Wilford et al., 1997). Quando afetados pelo intem-
perismo tropical, o K mostra maiores condig¢des de ser lixi-
viado do que o tério (Th). Consequentemente, um cenario
retratado pelo enriquecimento do Th em relagdo ao K pode
ser indicativo da presenca de perfis lateriticos preservados
da agdo erosiva (Wilford et al., 1997; Ulbrich et al., 2009),
especialmente nos dominios de corpos graniticos portadores
de feldspato potassico, que sdo rochas com alto contetido
de K em comparagao ao Th.

Apos a avaliagao comparativa entre os dados quimicos
dos corpos igneos aqui abordados e aqueles granitos gerado-
res de mineralizagdes exogenas de ETR no Sudeste Asiatico,

foram aplicadas as informagodes de aerogamaespectrome-
tria a esses corpos selecionados para, com base na relagao
Th/K, buscar indicios da presen¢a de perfis intempéricos
preservados em seus dominios. Os dados aerogeofisicos
utilizados sdo os arquivos que se encontram disponibiliza-
dos pela Companhia de Pesquisa e Recursos Minerais do
Brasil (CPRM) em midia digital, nesse caso, para o levanta-
mento 1.039 (Sdo Paulo — Rio de Janeiro [Area SP], 1978).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ainda que se tenha uma ampla variedade de fatores que pos-
sam interferir na génese dos depositos exdgenos de ETR, um
levantamento prospectivo se embasa na somatoria de critérios
favoraveis que estabelecam corpos com maior potencialidade
para sustentar avaliagdes in loco. Nesse ambito, 0s corpos
graniticos chineses dotados de mineralizagdes de ETR do
tipo IAC apresentam as caracteristicas litologicas, quimicas,
mineralogicas e de perfis de intemperismo a serem tomadas
como base para aplicagao em analises comparativas visando
aprospec¢ao de corpos similares no Terreno Apiai-Guaxupé.

Aspectos quimicos

Uma série de amostras compiladas apresentou altos conteti-
dos de SiO, € K, O, os quais sio compativeis com o grau de
evolugdo magmatica dos granitos geradores desse modelo de
concentragdo exdgena (Figura 2), como aqueles exemplares
de facies graniticas dos corpos Itu, Sdo Francisco, Sorocaba,
Marins, Serra Preta, Morungaba, Atibaia, Pinhal-Ipuiuna e
Piedade. Na figura 2, a dispersdo de amostras de um mesmo
corpo sugere variagdes na potencialidade de acordo com
as diferentes facies graniticas dos corpos avaliados, o que
se repete mesmo dentro dos corpos selecionados segundo
esse critério.

Os corpos levantados apresentam, majoritariamente,
ASl entre 1,1 e 1,5 (rochas peraluminosas). Exceg¢des sdo
identificadas nos corpos sieniticos e em facies dos corpos
graniticos [tu, Sdo Francisco, Sorocaba, Itaqui, Morungaba
e Serra da Bateia, com rochas proximas a transi¢ao entre
metaluminosas e peraluminosas (ASI entre 1 e 1,1), os quais
dispdem de ZETR superior a 100 ppm, contetido minimo
dos corpos geradores de concentragdes do tipo IAC (Bao
e Zhao, 2008; Sanematsu e Watanabe, 2016). Os corpos
destacados neste paragrafo mostram relagdo inversa entre
os valores de ASI e o SiO,, resultando em facies graniti-
cas evoluidas e com valores de ASI proximos aqueles dos
granitos geradores das concentra¢des de ETR. Tal aspecto
reforga a diversificagdo de potencialidade dentro de um
mesmo corpo, dado que facies com ASI proximo a 1 e com
essa diferenciagdo magmatica tendem a apresentar expres-
sivo conteido de ETR em titanitas e allanitas, as quais, por
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alteragdo hidrotermal, podem gerar os minerais de interesse Entre os resultados compilados, apenas uma amostra
para desenvolvimento desse modelo de mineralizagdo aqui ~ do Granito Sao Francisco foi compativel com o campo da
tratado (Watanabe et al., 2017). relagdo La /Yb de geracdo de concentragdes de exoge-

O conjunto total de dados (Documento suplementar)  nas de ETRP (Figura 4). Ja os macigos Piedade, Marins e
mostrou baixa correlagdo do ASI com outros parametros,  Sorocaba plotam amostras no campo daqueles potenciais

resultando nos coeficientes de Pearson de 0,368 com SiO,,  geradores de depositos exdgenos de ETRL, com relagdes
-0,062 com La /Yb, e -0,618 com a ZETR. Isso impossi- La,/Yb, variando entre 20 ¢ 70. Cabe destacar que, nesse
bilita estabelecer pardmetros comparativos e conexdes que  quesito, os macigos Nazaré Paulista e Sio Roque nao se

auxiliem na pesquisa de litotipos potenciais ao modelo estu-  repetiram aqui como potenciais as concentragdes desses

dado, diferentemente do que notou Sanematsu e Watanabe  elementos leves.

(2016) nas amostras compiladas por eles para os corpos que Os macigos Itaqui e Serra Preta mostram facies grani-

originam essas concentragdes exogenas. ticas com XETR superior a 300 ppm e alto enriquecimento
Junto aos exemplares com maior diferenciagdo mag-  relativo de ETRL (Figuras 3 e 4). Esses aspectos parecem

matica, indicados na Figura 2, a Figura 3 situa, também, os ser condizentes com a evolugdo tipica do fracionamento

macicos Nazaré Paulista e Sdo Roque no campo de poten-  magmatico, resultando em minerais acessorios de ETR

cialidade para concentragdes de ETRL do tipo IAC, onde  resistentes ao intemperismo, fazendo com que essas facies
se faz necessaria a avaliagdo da mineralogia portadora des-  sejam pouco potenciais a génese de depositos do tipo IAC.
ses elementos para aferir essa potencialidade. Observando  Essa observacgao fundamenta-se nas descri¢oes de Watanabe
o conjunto total de dados da Figura 3, nota-se, para a faixa et al. (2017) para esse modelo de deposito, onde o enrique-
de SiO, superior a 70%, uma grande quantidade de resul-  cimento relativo de ETRP se originaria do processo de alte-
tados com contetido total de ETR superiores aos daqueles  ragdo hidrotermal, responsavel, também, pela formacédo de
granitos geradores de depositos do tipo IAC ricosem ETRP.  minerais de ETR susceptiveis ao intemperismo.
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ETRL: elementos terras raras leves; ETRP: elementos terras raras pesados. Fonte: Sanematsu e Watanabe (2016).
Figura 2. Relagdo do contetdo de silica (SiO,) e potéassio (K,0) nos corpos igneos estudados e comparagéo com os
campos delimitados por resultados quimicos dos granitos geradores dos depésitos chineses de elementos terras raras
tipo ion adsorption clay.
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Arelagdo La,/Yb, se mostrou o fator comparativo menos
favoravel para génese de concentragdes de ETRP tipo IAC.
Os dados totais apresentam tendéncia de correlagdo positiva
entre o aumento do conteudo de ETR e o enriquecimento
relativo de ETRL (Figura 5), além da inexisténcia de rela-
¢oes La /Yb, inferiores a 1, como em exemplares chineses
geradores de jazidas. Essas caracteristicas podem estar refle-
tindo tanto diferengas proprias da quimica e da mineralogia
dos granitos quanto distintos aspectos relativos a alteragao
hidrotermal (Watanabe et al., 2017).

Mesmo com as divergéncias da relagao LaN/Y bN, uma
série de amostras apresenta contetidos de totais de ETR com
valores acima daqueles que definem o campo de geragao de
concentracdes de ETRP (Figura 2), resultando, também, em
maiores teores absolutos de ETRP. Nessa situa¢ao, uma vez
que esse contetido de ETRP esteja contido em minerais pro-
picios a abertura pelo ataque do processo de intemperismo,
ainda seria possivel o enriquecimento exdgeno de ETRP adsor-
vidos em argilominerais, mesmo que as relagdes La /Yb,
ndo sejam tao proximas aquelas dos corpos que originam
esse modelo de mineralizagdo. Deve ser considerado, tam-
bém, que os ETRP se alojam, ainda que em menores quan-
tidades, em minerais formadores de rocha (Cullers e Graf,
1984). Uma vez que a forga ionica dos ETR na solugao
de transporte influencia na adsorgdao desses elementos em

1000,00

100,00 =

argilominerais (Guangzhi, 1996), quando em processos
intempéricos de longa duragao, a liberagao lenta pode con-
tribuir para essa adsorcao por argilas neoformadas. Caberia
entdo avaliar a capacidade de enriquecimento dos ETRP por
essa Otica, a qual ¢ distinta da visdo de rapida liberag¢@o dos
ETR de minerais (fluor)carbonaticos nos corpos graniticos
mineralizados.

Nos maci¢os Sao Francisco, Itu, Sorocaba, Serra da
Bateia, Pinhal-Ipuiuna, Marins e Sdo Roque, determinadas
facies graniticas contam com reducdo da relagdo La /Yb,
paralela ao incremento de SiO, (Figura 4). Essa situagdo
indica aumento relativo do contetido de ETRP em rochas
fracionadas, o que pode estar associado a adi¢ao de ETR por
acdo de fluidos promotores de alteragdo magmatica/hidro-
termal (Bau e Dulski, 1995), situagao essa que ¢ favoravel
ao modelo de enriquecimento exdgeno de ETR do tipo IAC,
como apresentado anteriormente.

Os teores de P,0O, mostram tendéncia de diminuigdo
acompanhando o aumento do grau de fracionamento mag-
matico (Figura 6), com destaque para o conjunto de amos-
tras com mais de 70% de SiO, e menos de 0,1% de P,O..
Esses litotipos muito evoluidos e com indicativo de balxa
presenca de fosfatos de ETR sdo mais favoraveis ao modelo
aqui tratado, dado que esses minerais fosfaticos mostram alta
resisténcia ao intemperismo, impossibilitando a liberagao
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do contetdo desses elementos para posterior adsor¢ao por
argilominerais neoformados (Sanematsu et al., 2015).

Os granitos Itu, Sdo Francisco, Sorocaba, Serra da Bateia
e Atibaia, todos tardi- ou pds-tectonicos (Leite et al., 2004),
tiveram maior destaque na andlise comparativa com 0s corpos
geradores de mineralizagdes exdgenas de ETR (Tabela 2).
As referéncias bibliograficas compiladas indicam que esses

corpos graniticos apresentam a biotita como mineral mafico
predominante e titanita e allanita entre os minerais acesso-
rios, com menor presenga de hornblenda, mineralogia essa
que ¢ similar aos granitos geradores das jazidas de ETR tipo
IAC (Sanematsu e Watanabe, 2016).

Em contrapartida, os levantamentos bibliograficos apon-
tam que nos macigos sin-tectonicos ha uma prevaléncia de

1
+ L u # Gr. Atibaia
+ WGr. Itu
09 -
o L A Gr. Cantareira
X Gr. Itaqui
0,8 -
X Gr. Marin
- ins
+ .
07 - A ® @ Gr. Piedade
] # Gr. Piracaia
0,6 =% M Gr. Sdo Francisco
A W Gr. Sao Roque
L]
0,5 AGr. Serra Preta
< +
é A Gr. Sorocaba
y ]
°~ 0,4 A Gr. Barro Branco
o
X Gr. Nazaré Paulista
0,3 Gr. Mairipora
Gr. Morungaba
0,2 @ Gr. Pinhal-lpuiuna
Gr. Serra da Bateia
Gt - — M Si. Pedra Branca
Contetdo maximo de
P,O, Si. Capituva
0 + T T T T T T
45 50 55 60 65 70 75 80

SiO, (%)

Figura 6. Relagéo entre o conteudo de SiO, e P,O, nos corpos igneos abordados e comparagdo com o limite superior
de conteludo de fosfato indicado por Sanematsu et al. (2015) para génese do modelo de concentracdo exdgena de

elementos terras raras.

Tabela 2. Resumo dos aspectos basicos que conferem aos corpos graniticos selecionados a potencialidade prospectiva
para geracao de concentragoes de elementos terras raras do tipo adsorvidos em argilominerais neoformados.

Atributos Itu Sorocaba Sao Francisco Atibaia Serra da Bateia
Litotipos Prevaléncia de biotita sienogranitos
SiO, > 70%
K,O > 4%

. ) . . Metaluminosa a
Composigao Metaluminosa a peraluminosa Peraluminosa )

peraluminosa
PO, <0,1%
Minerais originais iy s ;
de ETR Destaque para allanita, titanita e monazita
Processos de o
~ Greisenizacao € um processo comum a todos esses corpos

alteracao
ZETR > 100 ppm > 150 ppm > 350 ppm > 250 ppm > 200 ppm
La/Yb, 10,13 2 35,94 5,31 219,05 1,97 a 20,17 23,9 230,73 9,67 a12

ETR: elementos terras raras.
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hornblenda como mineral mafico, com a biotita originada
a partir desse anfibolio. Uma vez que a hornblenda aloja
em sua estrutura maiores conteudos de ETR do que a bio-
tita (Gromet e Silver, 1983), a presenga desse anfibolio em
larga escala seria contraproducente ao modelo de concen-
tragdo de ETR tipo IAC, ja que, quando comparada a bio-
tita, abriga uma fra¢do maior desses elementos e também
apresenta uma disponibilizagdo mais lenta de seu conteudo
quando comparada aos (fluor)carbonatos de ETR.

Tratando os processos de alteragdo, os batolitos Sao
Francisco e Sorocaba apresentam greisenizagao, responsavel
por ocorréncias de wolframita, cassiterita, galena, pirita e
calcopirita nesses corpos (Godoy, 1989). No Batolito Agudos
Grandes, que abriga o Macigo Serra da Bateia, ¢ descrita
a alterag@o por greisenizagdo, sem maiores consideragoes
sobre esse processo (Leite et al., 2007). O Batdlito Itu, por
sua vez, ¢ mineralizado em cassiterita originada em processo
de greisenizagao (Galembeck, 1997). Esses corpos graniticos
nao dispdem de caracterizagoes das mineralogias portado-
ras de ETR. Porém, os conteudos totais desses elementos,
a presenga de allanita e titanita e os indicios de sobreposi-
¢do de processos de alteragao magmatica/hidrotermal sdo
compativeis com a formagao de minerais (fluor)carbonaticos
de ETR (Bao e Zhao, 2008; Sanematsu e Watanabe, 2016),
conferindo potencial prospectivo a esses corpos segundo o
modelo de mineraliza¢ao de ETR pesquisado.

A facies de alcali-quartzo sienito do Macigo Piracaia
apresenta teores médios compilados de SiO, e ETR, respec-
tivamente, de 63,53% e 542,49 ppm, com r_elag:io La /Yb,
variando de 25,74 a 62,07. Sua origem deu-se em magma-
tismo shoshonitico com fonte na fusao de protolito man-
télico rico em elementos incompativeis e com anomalia
positiva em Gd (Wernick et al., 1997), seguido de proces-
sos de alteragdo magmatica e hidrotermal (Ragatky, 1998).
Tomando como base o expressivo contetdo total de ETR, a
determinacao das mineralogias portadoras desses elemen-
tos auxiliaria a avalia¢@o de sua capacidade para génese do
modelo metalogenético aqui tratado, mesmo que o corpo
nao tenha se firmado entre aqueles de maior potencialidade
para gerar esse tipo de concentragdo de ETR.

No Sienito Pedra Branca, a titanita e a apatita, este repre-
sentado pelo alto contetido de PO, (Figura 6), sdo responsa-
veis por alojar grande parte do contetido dos ETR (Carvalho
e Janasi, 2012). Dado que ambos os minerais sdo resisten-
tes ao intemperismo, no primeiro momento esse corpo teria
pouco potencial para esse tipo de concentragdo exdgena de
ETR (Bao e Zhao, 2008). Porém, cabe salientar que a com-
paragdo de dados quimicos aqui compilados se embasa em
corpos cujas litologias sdo graniticas, interferindo na com-
patibilidade dos resultados quimicos dos corpos sieniticos
Capituva e Pedra Branca com os campos delimitados nos
graficos apresentados por Sanematsu e Watanabe (2016).
Nesse caso, a analise prospectiva nesses corpos sieniticos

pode se embasar na mineraliza¢ao ex6gena de ETR do tipo
IAC desenvolvida pelo intemperismo de zonas skarniticas
de sienitos em Madagascar (Harmer e Nex, 2016). Entdo, os
conteudos totais de ETR (Figura 3) nesses dois corpos sieni-
ticos, acompanhados dos processos de alteragdo pela intru-
sao do Macigo Alcalino Pogos de Caldas e pelo intempe-
rismo ali atuante (Janasi, 1992), compdem um conjunto de
atributos que poderiam sustentar a avalia¢ao dos macigos
Pedra Branca e Capituva para presenga de mineralizagoes
de ETR adsorvidos em argilominerais. Nesse caso, 0s prin-
cipais fatores a serem considerados serdo os produtos e a
efetividade das substituigdes mineralogicas impostos pela
alteracao resultante da intrusao do Macigo Pogos de Caldas.

Potencial de presenca de perfis de
intemperismo nos corpos selecionados

As informagoes de aerogamaespectrometria (Figura 7) foram
aplicadas aos cinco corpos (Itu, Sdo Francisco, Sorocaba,
Atibaia e Serra da Bateia) definidos na etapa anterior de
prospecgdo como possiveis geradores de concentragdes
exogenas de ETR do tipo IAC. Assim, com base na razao
Th/K, obteve-se um indicador da presenga de perfis de
intemperismo nas extensdes desses corpos, o que pode-
ria gerar condi¢des de mobilidade dos ETR seguidas de
enriquecimento desses elementos no horizonte saprolitico,
corroborando, entdo, a instalagao do processo mineralizador
sobre esses cinco corpos graniticos.

Por se tratarem de corpos graniticos com alta diferencia-
¢do, cujos teores de K,O sdo superiores a 4%, as extensoes
dos corpos graniticos portando baixa relagao Th/K refletem
a presenca da rocha aflorante ou subaflorante, enquanto o
oposto estaria relacionado ao enriquecimento, nos solos,
de minerais portadores de Th e resistentes ao intemperismo
(Ulbrich et al., 2009). Essa situagdo de alta relagdo Th/K,
indicando valores maiores para o numerador em relagao ao
denominador, fez-se presente nesses cinco corpos avalia-
dos (Figura 7), o que € destacado pelas cores mais quentes.

A partir das caracteristicas dos dominios geomorfologi-
cos em que se colocam os granitos apresentados na Figura 7
e dos indicadores aerogeofisicos, indica-se o potencial de
instalagdo e preservagao de perfis de intemperismo por-
tando horizonte saprolitico, originados por avangado grau
de alteracdo exdgena tipica de ambiente tropical (Wilford
et al., 1997). Como sdo diversos os fatores que implicam
na capacidade de adsor¢do dos ETR em argilominerais neo-
formados (Guangzhi, 1996), a aferi¢ao do enriquecimento
desses elementos somente pode ser feita com a avaliagdo
direta dos saprolitos graniticos. Considerando a existéncia
do saprolito, com neoformagao de argilominerais, ter-se-ia
o primeiro indicativo para geragdo das condigdes de ocorrer
a adsorc¢ao dos ETR, onde se considera que tenha havido a
possibilidade de liberagdo dos ETR de suas mineralogias
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originais e mobiliza¢do no perfil de intemperismo. Entio,
a definicdo, por si s6, de indicios que apontem o potencial
de presenca de perfil de intemperismo contendo horizonte
saprolitico nos dominios desses granitos ¢ condi¢do sufi-
ciente para, com base em indicadores indiretos, determinar
a existéncia de potencial prospectivo para o modelo de con-
centra¢do de ETR do tipo IAC.

As extensoes e as continuidades das por¢des potenciais
a presenca desses perfis de intemperismo variam entre esses
corpos selecionados, o que ¢ indicado pelas variagdes da
relagdo Th/K. Nesse caso, os granitos Sao Francisco, Itu e
Serra da Bateia merecem ser destacados pela larga cober-
tura de extensdes com altos valores para essa relagdo, suge-
rindo extensa cobertura intempérica preservada de erosao.
Ja nos granitos Sorocaba e Atibaia as altas relagdes Th/K
se ddo em dreas de menor expressdo, o que pode sugerir,
em relagdo aos outros trés corpos analisados, menor poten-
cial prospectivo, mas nao permite descartar completamente

o potencial desses corpos para concentragdo exogena de
ETR do tipo IAC.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos apontam para o potencial de ocor-
réncias minerais de ETR abordando um modelo de génese
pouco aplicado no Brasil, nesse caso, com enriquecimento
desses elementos pela adsor¢ao em argilominerais neor-
formados, sendo identificadas em uma regido do pais cujos
conhecimentos geoldgicos se encontram em fase avangada
de maturidade. Essa situagdo ¢ particularmente interessante
quando se considera o potencial de concentra¢ao de ETRP,
com grande perspectiva de expansao de consumo e baixos
volumes de recursos e reservas no pais.

Os granitos Itu, Sdo Francisco, Sorocaba, Atibaia e Serra
da Bateia apresentaram aspectos comparaveis aqueles granitos

Batolito Sao Francisco
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Figura 7. Relacdo Th/K na extensao dos corpos graniticos de maior potencial para geracao de concentragcdes exogenas

de elementos terras raras adsorvidos em argilas.
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geradores de concentragdes exdgenas de ETR adsorvidos em
argilominerais, o que ¢ evidenciado pela soma dos aspec-
tos quimicos com as caracteristicas geoldgicas e de mine-
rais acessorios (Bao e Zhao, 2008; Sanematsu et al., 2015;
Sanematsu e Watanabe, 2016). Esses granitos tardi a pos-
tectonicos sao originados por magmatismos calcioalcalinos
(de alto K) e alcalinos, com fontes crustal e mantélica e assi-
natura de manto enriquecido, o que contribui para maiores
contetdos de elementos incompativeis, entre os quais 0s
ETR. Soma-se ainda a sobreposi¢ao de processos de altera-
¢do hidrotermal nesses macicos, destacando a greisenizagao,
o que pode ter contribuido para a génese de minerais (fluor)
carbonaticos de ETR, muito susceptiveis ao intemperismo,
e também para o enriquecimento de ETRP nessas rochas.
Além dessas caracteristicas, ressaltam-se os indicativos de
instalag@o de processo de intemperismo tropical seguidos
da preservagao de perfis possivelmente detentores de hori-
zonte saprolitico, condi¢des essas que sdo necessarias para
promover a libera¢ao do contetido de ETR das mineralogias
originais, a mobilizagao e o enriquecimento desses elemen-
tos por adsor¢@o em argilominerais neoformados.

Em contrapartida, a analise comparativa aplicada indica
que os corpos igneos sin-colisionais teriam baixa capaci-
dade prospectiva para gerarem depositos de ETR do tipo
IAC, o que se deve a uma sucessdo de caracteristicas que
ndo seriam condizentes com a possibilidade de génese de
minerais de ETR muito susceptiveis ao intemperismo, além
de baixo conteudo relativo de ETRP, mais interessantes a
esse modelo de enriquecimento exdgeno por adsor¢do em
argilominerais neoformados. O mesmo aplica-se aqueles
corpos com forte contribui¢do de fontes metassedimenta-
res (Macigo Nazaré Paulista), que apresentaram baixo con-
tetido total de ETR e alta relagdo La /Yb,, onde também
ha menores condic¢des de geragdao dos minerais de ETR de
interesse ao modelo.

Uma vez que esses cinco corpos selecionados exibiram
indicios litoldgicos, quimicos e intempéricos potenciais ao
enriquecimento dos ETR por adsor¢@o em argilominerais
neoformados, entende-se haver um conjunto de informagdes
que sustentam a abordagem prospectiva direta desses corpos
graniticos e respectivos perfis de intemperismo para avalia-
¢oes pertinentes ao estudo desse modelo de mineralizagao
exdgena. Da mesma forma, os resultados obtidos podem
ser entendidos como uma introdugao ao potencial brasileiro
para prospecgao mineral desse tipo de deposito de ETR.
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Resumo

O processo de formagao dos horizontes lateriticos é responsavel pela reorganizagdo quimica e mineralogica dos litotipos
preexistentes. Esse arranjo é controlado pela mineralogia primaria da rocha e pelas caracteristicas de desenvolvimento do
processo intempérico. Este artigo apresenta um estudo em um clorita-anfibolio xisto, a partir do qual se desenvolveram dois
horizontes de intemperismo. No topo se observou solo caulinitico vermelho argiloso, enquanto abaixo se desenvolve um ho-
rizonte saprolitico verde com plintitas de cor ocre, o qual contém montmorillonita neoformada. Os elementos quimicos anali-
sados tiveram variagdes nos teores ao longo desse perfil, sendo que todos os metais tiveram, em determinadas amostras, picos
de actimulos superiores a 100% em relagdo a rocha. AL,O,, U, Th, Zr e TiO, mostram concentragdo residual no topo do ho-
rizonte de solos, junto a caulinita e 6xidos e hidroxidos de ferro; FeZOJ, V e Co tiveram maior acimulo na base do horizonte
de solos, proximo a transi¢do para o saprolito; Mn, Cr,0,, Ni, Zn, Cu e elementos terras raras (ETR) apresentaram méximos
de enriquecimento no horizonte plintificado, junto a montmorillonita; CaO, MgO e SiO, tiveram redugéo dos teores ao longo
de todo o perfil estudado. Tomando o litotipo metaultramafico, destacam-se os enriqueéimentos dos elementos terras raras e
itrio (ETRY) e escandio (Sc) no perfil de intemperismo, os quais sdo compativeis com modelos de mineralizagao lateritica.

Palavras-chave: Enriquecimento lateritico; Greenstone Belt Morro do Ferro; Clorita-anfibolio xisto; Argilominerais
neoformados; Escandio.

Abstract

The development of lateritic horizons is responsible for chemical and mineralogical reorganization in the parent rock.
The final arrangement is controlled by the primary composition of the parent material, climate conditions, the presence
of living organisms, topography, and time. This work presents chemical data on two weathering horizons developed
from chlorite-amphibole schist. The upper horizon is composed of a red clayey kaolinitic soil. A green saprolitic
horizon with ocher plinthite and neoformed montmorillonite occurs below it. Concentrations of analyzed elements vary
along the soil profile and all of the metals have peak concentrations that are 100% higher than the parent rock. The upper
part of the soil profile is enriched with AL,O,, U, Th, Zr and TiO, as well as with kaolinite and iron oxide-hydroxides. The
highest concentrations of Fe,0,, V and Co ‘occur in the transition zone between the soil and saprolite horizons. On the
other hand, the highest values of Mn, Cr,0,, Ni, Zn, Cu and Rare Earth Elements occur in the montmorillonite-bearing
saprolite horizon. CaO, MgO and SiO, are depleted along the profile. Considering the metaultramafic composition of the
parent rock, we highlight the notable enrichment of rare earth elements, yttrium and scandium in the weathering profile,
which can be compared to the lateritic mineralization models of these elements.

Keywords: Lateritic enrichment; Morro do Ferro Greenstone Belt; Chlorite-amphibole schists; Neoformed clay
minerals; Scandium.
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INTRODUGAO

Os perfis lateriticos s@o o resultado de intenso intempe-
rismo quimico nas rochas sob clima tropical e subtropi-
cal. Sao comuns na paisagem brasileira, podendo haver,
em um mesmo perfil, caracteristicas que apontam para
a sobreposi¢do de mais de um periodo de lateritizagao
(Trescases e Oliveira, 1978; Melfi et al., 1980; Dardenne
e Schobenhaus, 2001).

O estudo sobre os perfis de intemperismo ¢ impor-
tante devido a seus aspectos econdmicos, podendo
compor concentragdes metalicas residuais, de minerais
resistatos ou de mineralogias neoformadas (Butt, 1975;
Smirnov, 1982). Também sio alvo de interesse de outras
areas do conhecimento por serem parte da interagao do
homem com o meio geoldgico, a exemplo da geotecnia,
engenharia civil, geologia ambiental, agronomia e satude
(Retallack, 2010).

O processo lateritico é responsavel pelo rearranjo fisico,
quimico e mineraldgico do substrato geoldgico e ocorre em
condigdes climaticas e tectonicas especificas. Os perfis late-
riticos possuem associagdes quimicas e mineraldgicas resul-
tantes da transformagao dos silicatos por rea¢ao de hidrolise
em ambiente quente e umido, e frequentemente se associam
a formas de relevo tabulares com relativa estabilidade tec-
tonica (Melfi et al., 1980; Golightly, 1981; Thorne, 2011;
Marsh et al., 2013).

Os metais e os elementos terras raras (ETR) apresentam
comportamento geoquimico que permite suas concentragoes
em perfis lateriticos. Nessas condi¢des, as concentragdes
podem se dar de forma residual, em minerais resistentes ao
intemperismo, ou devido a mobilidade vertical e/ou late-
ral dos elementos, seguida de incorporagdo na estrutura de
minerais neoformados ou adsorvidos em suas superficies
(Nesbitt, 1979; Golightly, 1981; Bao e Zhao, 2008; Marsh
etal., 2013). Por fim, a concentragao de determinados metais
¢ complementada pela lixiviagao de elementos mdveis nes-
sas condig¢des (Nesbitt, 1979).

O objetivo deste artigo foi apresentar os produtos do
intemperismo de uma rocha metaultramafica na regido de
Bom Jesus da Penha (MG), focando no comportamento e
na concentragdo dos elementos quimicos ao longo do per-
fil de intemperismo do clorita-anfibolio xisto. O dominio
geologico-geomorfologico no qual os perfis estdo inseri-
dos caracteriza uma ampla area da porgao sul-sudoeste de
Minas Gerais, onde as rochas do Greenstone Belt Morro
do Ferro (GBMF) apresentam expressiva distribui¢ao
(Teixeira, 1978; Zanardo, 2003). Do ponto de vista da
geologia econdmica, esse fato ¢ de grande importan-
cia devido a vocacgao desses litotipos para génese, entre
outras, de concentragdes metalicas lateriticas (Dardenne
e Schobenhaus, 2001; Marsh e Anderson, 2011; Marsh
etal., 2013).

MATERIAIS E METODOS

Area de estudo e caracterizagao
geolégica/geomorfolégica regional

A area de estudo localiza-se no sudoeste de Minas Gerais
(Figura 1), na Rodovia BR-265, aproximadamente 6
km a nordeste de Bom Jesus da Penha (coordenadas
20°59°6.03”S, 46°29°34.7870). Esta situada na por-
¢do limitrofe dos litotipos aflorantes do Craton do Sao
Francisco e da Provincia Estrutural Tocantins (Almeida,
1981), com unidades geoldgicas de evolugdes tectono-
-metamorficas, idades e géneses distintas (Almeida, 1981;
Zanardo, 1992; Brito Neves et al., 1999; Valeriano et al.,
2004; entre outros).

Na regido aflora terreno tipo granito-greenstone,
pertencente ao Craton Sao Francisco (Almeida, 1981).
O Complexo Barbacena, dominio arqueano/paleoprotero-
zoico, ¢ composto de granitoides e biotita e/ou anfibolio
gnaisses bandados (Hasui et al., 1988; Zanardo, 1992).
O GBMF (Teixeira, 1978) é composto de sequéncias
metavulcanossedimentares na forma de faixas alongadas
segundo a direcdo WNW, com ramificagdo para E-W na
regido de Jacui, que se colocam embutidas por contatos
tectonicos no Complexo Barbacena e no Grupo Araxa
(Feola, 2004). Nessa unidade predominam rochas ultra-
maficas de composi¢ao komatiitica, rochas metabasicas
de composi¢do komatiitica, toleitica e, em menor escala,
calcio-alcalina (Teixeira e Danni, 1979; Zanardo, 1992,
2003; Carvalho et al., 1992).

O Grupo Araxa, dominio Neoproterozoico, ¢ represen-
tado por sequéncia metassedimentar com contribuigio de
rochas vulcénicas e vulcanoclasticas (p. ex. Barbosa et al.,
1970; Zanardo et al., 1990; Simdes, 1995). Essa unidade se
instala na forma de cavalgamento de baixo angulo (Simdes,
1995). No fim do evento Brasiliano todas essas unidades
foram afetadas, em diferentes graus, por sistemas de cisa-
lhamento direcionais (Morales, 1993).

As caracteristicas estruturais sdo fundamentais na
compartimentacdo geomorfolégica, uma vez que as
unidades de relevo com perfis lateriticos sao forte-
mente influenciadas pelo arranjo e pela distribuigao
dos litotipos. A area de estudo se insere na unidade
geomorfoldgica Planalto Pogos de Caldas-Varginha
(Figura 1), composta de colinas e morros, por vezes
alongados, com vertentes convexo-concavas e topos
convexos a aplainados. Predominam os Latossolos
Vermelho-Amarelo e Vermelho-Escuro, podendo ocor-
rer Argissolos e Cambissolos (RADAMBRASIL, 1983).
Essa regido apresenta clima tropical de altitude, com
duas estagdes bem definidas, temperatura média anual
de 18 a 20°C e pluviosidade de 1.500 a 1.700 mm anuais
(RADAMBRASIL, 1983).
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Descricao de afloramentos e coleta de amostras

Mineralogia Horizontes Profundidade de
coleta da amostra
Foi descrito o perfil de intemperismo tipico desenvolvido a hematita, caulinita, o 05m
partir de clorita-anfibolio xisto aflorante na regido, acompa- E'bb:':’l;fgf;h"a Sole 22m
nhado de registro por fotos. Para caracterizagdo quimica e wom
mineralogica, foram coletadas seis amostras no dominio de
ocorréncia de rocha metaultramafica, cujas profundidades montmorilonita com
podem ser observadas na Figura 2. clorita, caulinita Plintificado ‘
A espessura maxima do horizonte plintificado foi esti- h,;:,xx':,i;e

pulada tomando sua cota superior como equivalente ao ferro
afloramento descrito no topo do platd e sua cota minima
possivel foi inferida com base no afloramento de rocha nao
intemperizada de maior elevagdo identificado em campo. s5om
Apesar disso, a sobreposi¢do de intemperismo mais jovem
que o perfil, as condigdes geomorfologicas e a auséncia de clorita, anfibslio )
insercdo erosiva localizada, como ravinas, impossibilitam e Oxidos de ferro rcherimie

observar a totalidade de sua extensao vertical (Faria Junior,
2015). Nesse local, o topo desse horizonte somente foi
identificado em exposi¢do de corte de estrada, onde exibiu
espessura aflorante da ordem de 5 m.

Regido de coleta das amostras $ Compressao da escala
para caracterizagao vertical

Figura 2. Perfil de intemperismo esquematico, profundidade

. = . o o de coleta de amostras e resultados da caracterizacao

Caracterizagao mineralégica e quimica mineralégica do clorita-anfibdlio xisto e respectivos
horizontes de intemperismo. A profundidade de coleta das

As amostras coletadas foram quarteadas, secadas, moidas  amostras se d4 em relagdo ao apice topografico do platd no

em cadinho de porcelana e peneiradas. Na sequéncia, a  dominio da rocha metaultraméfica (cota de 1.150 m).
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Figura 1. Mapa geoldgico regional (adaptada de Zanardo, 2003), unidades geomorfologicas (modificado de
RADAMBRASIL, 1983) e localizagéo da area de estudo.
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caracterizag¢@o mineralogica de amostra total foi feita por
difratometria de raios X, em equipamento PANalytical
EMPYREAN (Departamento de Petrologia e Metalogenia
da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho” — UNESP — Rio Claro), realizada com radiagao de
cobre (WL=1,54056 A) e filtro de niquel, enquanto medidas
foram feitas ao passo de 3,8” e tamanho do passo de 0,008°
(velocidade de scan de 0,27°/s), no intervalo de 3°<26<65°,
cujo tempo total de analise foi de 3°52” (tempo reduzido em
40% pelo X’Celerator), com corrente de 30 mA e voltagem
de 40 kV. A descrigao petrografica das segdes delgadas da
rocha por luz transmitida foi feita em microscopio optico
convencional, Zeiss Axioskop Al.

A preparagao das amostras e a analise quimica da rocha
e do material intemperizado foram feitas pelo Laboratorio
Acme (Analytical Laboratories LTD, Vancouver, Canada).
Foram determinados os teores de SiOz, TiOz, Ale}, FeZO‘,
MnO, MgO, Ca0O, Na,O e K,O por ICP-OES (Espect-rometri'a
de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado),
apds fusao utilizando metaborato/tetraborado de litio. Os ele-
mentos Th, Pb, Zn, Cu, Ni, V, Cr,0,, Co, U, Zr, ETR (La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu), Y
e Sc foram analisados por Espectrometro de Massa com
Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS), apds digestao
de amostras solidas em agua régia. A perda ao fogo (LOI)
foi determinada, antes da fusdo da amostra, pela diferenga
de peso dos exemplares antes e depois do aquecimento a
1.000°C por 4 horas.

Determinacao do indice de intemperismo e de
enriquecimento geoquimico

Para determinar a variagdo do grau de intemperismo, efe-
tuou-se o céalculo do chemical index of alteration (CI1A)
seguindo a formula proposta por Nesbitt e Young (1982)
com base nos pesos molares (Equagao 1):

CIA=[(ALO,)/(ALO +CaO+K,0+Na,0)] x 100 (1)

Quanto mais proximo a 100 for o resultado, maior o
grau de intemperismo quimico, ja que este ¢ responsavel
pela lixiviag@o do calcio, potéssio e do sodio.

O calculo do fator de enriquecimento relativo dos ele-
mentos ao longo do perfil de intemperismo foi feito utilizan-
do-se o elemento vanadio (V) como invariante no processo
de intemperismo quimico para normaliza¢do do conteudo
dos demais elementos (Thorne, 2011). Aplicou-se aqui o V
por se tratar do elemento quimico com menor variagao ao
longo do perfil. Uma simplificagdo do calculo de Nesbitt
(1979) apresentado em Thorne (2011), o qual contribui para
a visualizagdo grafica, obedece a Equagao 2:

Fator de enriquecimento=(Ce,hz/Ci,hz)/(Ce,ym/Ci,rm)  (2)

Em que:

Ce,hz: teor de determinado elemento no horizonte de
intemperismo;

Ci,hz: teor do elemento imovel no horizonte de intemperismo;
Ce,rm: teor de determinado elemento na rocha;

Ci,rm: teor do elemento imdvel na rocha.

Como resultado, relagdes inferiores a 1 (nimero adi-
mensional) descrevem perda relativa do elemento e supe-
riores a 1 mostram enriquecimento relativo. Valores iguais
a 1 evidenciam estabilidade relativa na amostra.

O cério anomalo (Ce/Ce*), utilizado como indicativo
da oxidacdo desse elemento e de sua mobilidade dife-
rencial diante dos demais ETR (Prudéncio et al., 1995;
Lawrence et al., 2006), foi calculado pela equagdo de
Lawrence et al. (2006) (Equagao 3):

Ce/Ce*=Ce,/(Pr ’/Nd,) (3)

RESULTADOS E DISCUSSAO
Perfil de intemperismo

Foi identificada nessa regido a presenga de biotita gnais-
ses, clorita-anfibdlio xisto e quartzitos. Esses litotipos se
organizam por meio de contatos tectonicos de alto angulo,
segundo a dire¢do NW-SE, orientagdo idem aquela da folia-
¢do impressa nessas rochas.

Associados ao clorita-anfibolio xisto foram observados
dois distintos horizontes de intemperismo (Figura 2). O per-
fil encontra-se em um plato, com cota maxima em 1.150 m,
topo de baixa declividade e maior extensao segundo a dire-
¢do NW-SE, sendo que a base do perfil foi identificada na
cota de 950 m de altitude.

O horizonte de solo, que ocupa a regido topografica-
mente mais alta e de menor declividade do relevo, apresen-
tou espessura da ordem de 3 m. Esse solo tem cor predo-
minantemente vermelha (Figura 3), é argiloso, com baixa
contribuigdo de quartzo visivel (inferior a 10%) e presenga
de nodulos ferruginosos (petroplintitas), os quais tendem a
ser esféricos, de tamanho inferior a 1 cm.

A transigdo do solo para o saprolito ¢ gradativa, devido
a variagdo da inser¢do dos processos pedogenéticos. E mar-
cada por mudanga na cor, de vermelho intenso (topo dos
solos) para ocre (base dos solos); posteriormente, no sapro-
lito a cor verde se sobrepde ao tom ocre da base dos solos.
Essa passagem é marcada, entdo, pela substitui¢ao de argi-
las de cor vermelha por aquelas de cor verde. Ao se adentrar
o horizonte saprolitico, de coloragdo esverdeada, nota-se,
ainda, influéncia de cor ocre, a qual diminui em diregao a
sua base. Junto a isso, nota-se, no saprolito, a preservagao da
fabrica original da rocha. Exemplo da regido de transi¢ao, a

-6-
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amostra IRF-07 se encontra na base do horizonte de solos,
proximo a transigdo para o horizonte plintificado, em que
a cor € ocre e ndo sao observadas estruturas que remetam
a rocha-mae.

O horizonte saprolitico ¢ plintificado, onde predo-
mina a cor verde com dispersas plintitas de cor ocre.
Coloca-se abaixo do horizonte de solos, com espessura
aflorante de 5 m. As plintitas possuem formato esférico
e diametro subcentimétrico. Também podem compor
faixas de cor ocre, obedecendo a planos preexistentes
(Figura 4), com continuidade variada e espessura geral-
mente inferior a 5 cm.

O saprolito ¢ relativamente homogéneo, sem expres-
sivas mudangas visiveis nesse afloramento. E friavel,
com a fabrica original da rocha facilmente identifica-
vel. A mineralogia primaria foi substituida, quase total-
mente, por argilominerais, restando esparsos anfibolios
com habito ripiforme, que se dispdem paralelos a dire-
¢ao da foliagdo. Identificam-se, como minerais neofor-
mados, argilas de cor verde e 6xidos e hidroxidos de
ferro, com cor ocre ou ocre-avermelhado. Os 6xidos e
hidréxidos de ferro podem formar localizadas concre-
¢oes, as quais sdo subcentimétricas e se localizam em
planos de junta preexistentes.

' i o e ™ e S ) RS
Figura 3. Solo vermelho argiloso desenvolvido a partir de

clorita-anfibdlio xisto.

Nao ¢ possivel identificar o perfil de intemperismo
completo em um mesmo afloramento. Com isso, a rocha
foi descrita a sudeste (aproximadamente 2,2 km) de onde
se encontrou os dois horizontes superiores, em drenagem,
50 m abaixo do apice do platd local, e situada na extensao
desse mesmo corpo (Feola, 2004).

O clorita-anfibolio xisto tem cor verde-escuro, com
foliagdo marcada por cristais de clorita, com habito pla-
nar e tamanho inferior a 0,5 cm, que se orientam de forma
subvertical na dire¢do NW-SE. Os cristais de anfibolio se
colocam como ripas menores que 0,5 cm, paralelas a dire-
¢ao da foliagdo. Em analise de campo nao foram identifi-
cados nesse afloramento minerais neoformados pelo pro-
cesso intempérico.

Caracterizagdo mineraldgica, quimica
e petrografica do perfil de intemperismo

As amostras do horizonte de solo, no dominio da rocha
metaultramaéfica, apresentam, como mineralogia principal,
caulinita, hematita, goethita, gibbsita e quartzo (Figura 5).

Ja o saprolito desse xisto mostrou a presenca de cli-
nocloro (variedade de clorita), montmorillonita (argila do
grupo das esmectitas) e caulinita (Figura 5).

A caracterizacdo petrografica da rocha mostrou a pre-
senga de cristais de tremolita/actinolita (70%), clorita (26%),
hidroxido de ferro (3%) e opacos (<1%), compondo um
clorita-anfibolio xisto.

A composi¢do mineralogica do litotipo é condizente
com descri¢des apresentadas para o GBMF nessa regido
(Zanardo, 2003; Feola, 2004). O perfil de intemperismo ¢
formado por argilas 1:1 (caulinitas), acompanhadas de 6xidos
e hidroxidos de ferro, nos solos e por argilas 2:1 (esmectitas)
no horizonte saprolitico. Essa distribui¢do mineralogica ao

¢ m * e W e
Figura 4. Horizonte plintificado, desenvolvido a partir de
clorita-anfibolio xisto, mostra cor verde com plintitas e
faixas de cor ocre, além de nddulos de 6xido de ferro em
planos de junta.
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longo do perfil de intemperismo remete a arquitetura tipica
de perfis lateriticos desenvolvidos em rochas (meta)maficas/
(meta)ultramaficas (Marsh et al., 2013). Dessa forma, acom-
panhando as mudangas mineraldgicas, também se observa
a variacao dos elementos quimicos ao longo dos horizontes
intempéricos desenvolvidos a partir da rocha metaultrama-
fica (Tabelas 1 e 2).

O CIA mostra (Tabela 1) valores reduzindo do topo para
a base do perfil lateritico. Com isso, exibe maior grau de
intemperismo no horizonte de solos quando comparado ao
saprolito. Esses resultados sdo condizentes com as mine-
ralogias identificadas por intermédio da caracterizagao dos

3.6004
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horizontes de solo e saprolitico. O grau de intemperismo
mostra maior intensidade na regido de monossialitizacao,
resultando em argilominerais do tipo 1:1, seguido de redu-
¢do de seu nivel no horizonte de argilas bissialiticas (2:1).

Os elementos maiores e menores apresentam variagao
em seu contetido de acordo com o grau de intemperismo
(Figura 6). A rocha apresenta teores totais de Na,0 e K,0
inexpressivos (0,11 e 0,02%, respectivamente). Os conteu-
dos de MgO e CaO mostram, nos horizontes de intempe-
rismo, valores significativamente inferiores a rocha, indi-
cando lixiviagdo desses alcalis com o aumento do CIA
(Tardy e Nahon, 1985). SiO, tem seus menores valores no

--Hem
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Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Chl: clorita; Mnt: montmorillonita; Kin: caulinita; Gbs: gibbsita; Gt: goethita; Hem: hematita.
Figura 5. Difratograma de raios X de amostras do perfil de intemperismo. O empilhamento dos difratogramas reflete a
distribuicao em profundidade das amostras coletadas. As Amostras IRF-11, 12, 30 e 07 referem-se aos solos vermelhos,

enquanto IRF-08 refere-se ao horizonte plintificado.
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horizonte de solos, nos quais prevalecem argilominerais do
tipo 1:1, com diminuto contetido na base desse horizonte.
J& no horizonte saprolitico, em que predominam argilas do
tipo 2:1, esse contetido é superior aos solos, porém inferior
arocha, mostrando, mesmo no saprolito, a lixiviagdo desse
elemento. Na rocha nao intemperizada seu teor é condizente
com litotipos ultrabasicos. Fe,O, e Al,O,, como esperado,
apresentam maiores contetidos no horizonte de solos, nos
quais sdo descritos oxi-hidroxidos desses elementos.

Os teores de V sdo relativamente constantes ao longo
do perfil, com leve aumento na base do horizonte de solos
(IRF-07), o qual pode se associar ao pico de teor de Fe,0,,
dada a coprecipitagdo desse elemento junto aos oxidos de
ferro (Wright e Belitz, 2010), ou ter incremento associado
a minerais resistatos (Hill et al., 2000). Ja os teores de U,
Th, Zr e TiO, mostram incremento em diregdo ao topo do
perfil, acompanhando o grau de intemperismo.

Co, Mn e Cr,O, apresentam aumento continuo de seus
teores em dire¢@o a base do perfil, seguindo a redugao do
CIA. Os valores analisados nos horizontes intemperizados
sdo superiores aqueles dos respectivos elementos na rocha.
Co atinge o dpice de valor na base dos solos (IRF-07) devido

a afinidade desse elemento com oxi-hidroxidos de Fe (Marsh
etal.,2013).JaMne Cr203 mostram altos conteudos na base
dos solos e no horizonte saprolitico, podendo indicar fixagao
como fase 6xido desses elementos (Oze, 2003).

Ni, Zn e Cu mostram leve, porém gradual, incremento
nos teores do topo até a base do horizonte de solos. Contudo,
nesse horizonte, ¢ comum a presenga de valores inferiores
a rocha. Ja ao atingir o horizonte plintificado esses metais
mostram abrupto aumento de seus contetidos absolutos.
Nesse local, junto a montmorillonitas, argilominerais do
tipo 2:1, os teores superam o conteudo da rocha. Ni e Zn
podem ser incorporados a estrutura dos argilominerais do
tipo 2:1 (Trescases, 1975; Reimann e Caritat, 1998; Marsh
etal., 2013), enquanto Cu comumente se associa a goethita
no horizonte plintificado (Reimann e Caritat, 1998).

O conjunto de elementos apresenta, assim, redistribui¢ao
de seus teores compativel com a agdo do processo lateri-
tico (Nesbitt, 1979; Golightly, 1981; Smirnov, 1982; Tardy
e Nahon, 1985; Marsh et al., 2013). Na Tabela 3 sio apre-
sentados os picos de concentragdes dos principais metais e
os respectivos graus de intemperismo do perfil; nessa repre-
sentagdo nota-se que os elementos quimicos mostram grupos

Tabela 1. Composicao geoquimica dos elementos quimicos maiores e menores da rocha metaultramafica e de seus

horizontes de intemperismo.

L Amostra

Analito  Unidade 'ég?;fggg Solos Hz. Plintificado _ Rocha-mae

IRF-11 IRF-12  IRF-30 _ IRF-07 IRF-08 IRF-29
S0, % 0,010 31,020 32210 23,830 19,900 36,820 44,120
TiO, % 0,010 2,020 1,850 1,720 1,850 1,050 0,240
ALO, % 0,010 31,000 27,980 24,560 20,130 12,660 9,860
Fe,0, % 0,040 18,440 20,150 29,630 40,260 23,900 10,880
MnO % 0,010 0,050 0,060 0,140 0,200 0,220 0,160
MgO % 0,010 0,030 0,210 1,500 0,040 2,710 21,490
Ca0 % 0,010 0,010 0,030 0,030 0,020 0,340 5,920
Na,0 % 0,010 <0,010 <0010 <0010  <0,010 0,010 0,110
KO % 0,010 0,030 0,040 0,020 <0,010 0,050 0,020
Cr,0, % 0,002 0,176 0,241 0,815 1,088 1,145 0,346
Th ppm 0,010 11,900 9,800 4,700 0,800 0,900 <0,200
Pb ppm 0,100 10,500 11,700 14,300 1 9,400 0,900
Zn ppm 1,000 12 76,000 41,000 109 939 15
Cu ppm 0,100 20,400 86,800 66,200 324,200 1.035,100 20,600
Ni ppm 20,000 113 379 804 1.246 4.204 1.198
Vv ppm 8,000 277 244 438 512 222 167
zr ppm 0,100 402 322,500 180,400 113,300 86,300 12,400
U ppm 0,100 2,400 2 1,200 0,300 0,300 <0,100
Co ppm 0,200 9,400 16200 95400 204,900 172,400 85,200
Soma % 99,830 99,820 99,820 99,730 99,300 99,910
LOI % 16,900 16,900 17,300 16 19,800 6,600
UAhiesor e 99,800 99,600 99,600 99,700 94,800 47,300

Young, 1982)
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com comportamentos geoquimicos similares, o que os leva
a apresentar picos de teores associados as fases mineralo-
gicas residuais ou neoformadas no perfil de intemperismo.

Os élcalis CaO e MgO, devido a lixiviagdo, mostram
forte empobrecimento (Figura 7) ao longo dos horizontes
de intemperismo, em especial naquele de solos. No sapro-
lito, em que argilas do tipo 2:1 apresentam MgO em sua
estrutura e também ocorrem resquicios de minerais pre-
servados, o empobrecimento desse elemento é o menor no
perfil lateritico. O comportamento estavel de K, O reflete o
baixo conteudo total desse elemento.

Durante a normalizagao parte dos elementos apresenta
efeito grafico de redug@o na amostra IRF-07. Nesse caso,
a situacao pode ser explicada pela variagdo do teor do
elemento normalizador (V), que atinge seu maior valor
nessa amostra.

Al O, e Fe,O, mostram estabilidade ao longo do per-
fil, com leve enriquecimento do primeiro apenas no topo

dos solos, enquanto o segundo mostra enriquecimento
no horizonte plintificado. Os resultados apontam a pre-
servagdo desses elementos diante do processo intempé-
rico, com baixa mobilidade vertical. Assim, as varia-
¢oes dos teores absolutos desses elementos se originam
da oscilagao dos conteudos dos demais elementos ao
longo dos horizontes.

SiO, apresenta constante empobrecimento nos horizontes
de intemperismo. Novamente, essa distribuigdo € coerente
com a composi¢do mineraldgica do perfil, ja que nos solos
predominam argilominerais do tipo 1:1 (monossialiticas),
enquanto no saprolito esses sao do tipo 2:1 (bissialiticas).
Comparativamente, o segundo argilomineral apresenta
maior contetido de SiO, do que o primeiro (Pearson, 1978).

Os metais comportam-se de trés formas distintas no perfil
de intemperismo, o que reflete a variagao do CIA. A distin-
¢do desses comportamentos de enriquecimento corrobora o
comportamento descrito na Tabela 2.

Tabela 2. Composigdo geoquimica dos elementos terras raras, itrio e escandio na rocha metaultraméfica e de seus

horizontes de intemperismo.

Amostra
Analito Unidade I&:?;?ggs Solos Hz. Plintificado = Rocha-mae
IRF-11 IRF-12 IRF-30 IRF-07 IRF-08 IRF-29
g La ppm 0,100 5,200 32,600 5 8,200 425,400 1,900
@ Ce ppm 0,100 14,300 15,000 30,800 17,700 38,600 1,900
§ Pr ppm 0,020 0,680 7,950 1,150 2,090 109,190 0,460
é) Nd ppm 0,300 2,400 33,100 4,400 8,100 456,300 1,800
G Sm ppm 0,050 0,610 7,910 1,150 2,030 113,020 0,580
Eu ppm 0,020 0,140 2,840 0,340 0,690 39,500 0,250
g Gd ppm 0,050 1,040 9,460 1,360 2,020 130,580 1,080
E Tb ppm 0,010 0,210 1,630 0,250 0,370 22,550 0,240
5> Dy ppm 0,050 1,450 10,030 1,660 2,540 137,010 1,810
% Ho ppm 0,020 0,370 0,510 0,430 0,340 1,960 26,470
§ Er ppm 0,030 1,150 5,530 1,140 1,550 72,820 1,290
g Tm ppm 0,010 0,190 0,790 0,190 0,260 10,500 0,210
Dc,_)' Lu ppm 0,010 0,220 0,820 0,210 0,280 9,750 0,230
i Yb ppm 0,050 1,330 5,150 1,250 1,870 64,560 1,460
Y ppm 0,100 10 55,200 8,600 9,60 694,800 11,100
Sc ppm 1 38 40 69 119 60 31
ETRY, ppm 39,300 190 57,800 57,800 2.351,100 24,700
ETRL ppm 23,200 96,600 42,500 38,100 1.142,500 6,600
ETRP ppm 16,070 93,410 15,270 19,690 1.208,540 18,100
Ce/Ce* 2,344 0,248 3,236 1,036 0,047 0,510
La/Yb, 2,800 4,540 2,870 3,140 4,720 0,930
-10 - Geol. USP, Sér. cient., Sao Paulo, v. 18, n. 2, p. 3-17, Junho 2018
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Figura 6. Variagéo dos teores dos principais elementos no perfil de intemperismo.

Tabela 3. Distribuicéo dos picos de teores, de acordo com o chemical index of alteration, dos principais metais analisados.

Teor narocha Pico deteor Amostracom : Concentragao em relagéao
Elemento : Horizonte 5 CIA
(ppm) (ppm) pico de teor arocha (%)
U 0,100 2,400 2.400
Th 0,200 11,900 5.950
7 12.400 402 IRF-11 Solos 3041 99,800
TiO, 0,240 2,020 841
Vv 167 512 Base do 306
Co 85,200 209,400 IRF-07 horizonte de solos 245 99,700
Mn 0,160 0,220 137
Cr,0, 0,346 1,145 Horizont 330
Ni 1.198 4.204 IRF-08 orizonte 350 94,800
plintificado
Zn 15 939 6.260
Cu 20,600 1.035,100 5.024

CIA: chemical index of alteration.
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Th, Zr e TiO, apresentam enriquecimento em diregao
ao topo do perfil, junto ao aumento do CIA, sugerindo sua
presenca em minerais resistatos ou, mais provavel, junto a
oxi-hidroxidos neoformados de Fe-Mn (Marker et al., 1991;
Dickson e Scott, 1997, Ulbrich et al., 2009).

Zn e Cu apresentam empobrecimento no topo do perfil
de solos. Na sequéncia do perfil esses elementos mostram
continuo enriquecimento, com destaque para um primeiro
pico de adi¢@o na porgédo intermediaria dos solos (IRF-12)
e um segundo no saprolito (IRF-08). O segundo pico mos-
tra 0 maior enriquecimento registrado para os metais, com
média de 42,44, associando-se a presenga de argilominerais
do tipo 2:1. Esses aspectos sdo condizentes com a mobili-
dade vertical desses elementos no perfil de intemperismo.

Fator de Enriquecimento (Log)

0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10
1 1
IRF-11 4; \
IRF-12
w
=
(@]
(%]
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/]
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]
-'S’ Al,O,
= —_—
£ | rros| 0
= —Fe,0,
——K,0 ‘
lé —+-MgO ‘
& —Ni ‘
S IRF-29 $i0, ¥
o [ -

Co, Mn, Cr,0, e Ni apresentam empobrecimento no
horizonte de solos, o qual diminui do topo para a base
desse perfil. Apos atingir o horizonte saprolitico esses
elementos apresentam forte enriquecimento. Nesse caso,
saem de um empobrecimento médio de 0,64, na base
do horizonte de solos (IRF-07), para um enriqueci-
mento médio de 1,92 (IRF-08). Essa variacdo grada-
tiva sugere migragdo vertical desses elementos, a qual
¢ comum em ambiente acido e/ou oxidante (Reimann
e Caritat, 1998), migrando do horizonte de maior CIA
para aquele de menor.

No caso especifico do Ni, o maior enriquecimento, coin-
cidente com o pico de teor, se da no horizonte contendo
argilas bissialiticas (montmorillonita). O fato ¢ compativel

Fator de Enriquecimento (Log)
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Figura 7. Fator de enriquecimento de parte dos elementos quimicos no perfil de intemperismo. Calculados em relagao

ao Vanadio (V) (Thorne, 2011).
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com a geoquimica desse elemento, que pode ser incorpo-
rado na estrutura desses argilominerais (Marsh et al., 2013).
Essa situacdo € equivalente ao que se observa em jazidas
lateriticas desse metal do tipo “silicatos hidratados/argilas
esmectiticas™ (Brand et al., 1998; Marsh e Anderson, 2011;
Marsh et al., 2013).

Elementos terras raras

A avaliagdo do contetido dos ETR indicou variagdes dife-
renciadas nas concentragdes e nos enriquecimentos ao longo
do perfil de intemperismo (Figura 8).

O cério apresentou anomalias positivas (Tabela 2) em
todas as amostras dos horizontes de intemperismo (Tabela
2), indicado condigdes oxidantes ao longo da faixa amos-
trada do perfil de intemperismo (Braun et al., 1990). Apesar
disso, notam-se as distingdes de seu contetido para seus
pares (La e Pr) no decorrer da analise das amostras (Figura
8), com sobressalto de seus valores no horizonte de solos
e menor expressao no saprolito (IRF-08). Devido ao seu
comportamento geoquimico distinto dos demais ETR, com
tendéncia a acimulo junto aos oxi-hidroxidos de ferro, foi
tratado a parte no fator de enriquecimento. O elemento
apresenta enriquecimento por todo o perfil, com pico na
amostra do horizonte plintificado (IRF-08). Nesse local
também apresenta seu maior conteudo absoluto. Ainda
assim, o Ce mostra enriquecimento inferior aos demais
ETR nessa posigao do perfil.

Tratando as amostras normalizadas pelo condrito
(Figura 8), nota-se que, no geral, o horizonte de solos

apresenta tendéncia de aumento dos elementos terras raras
leves (ETRL — La a Sm) em relag@o a rocha. Ja os elemen-
tos terras raras pesados (ETRP — Eu a Lu), nesse mesmo
horizonte, mostram tendéncia geral de valores proximos
ao contetudo da rocha. Nesse caso, faz-se exce¢ao a amos-
tra IRF-12, que apresentou comportamento mais similar
ao horizonte plintificado, o que também ¢ visivel no cél-
culo do Ce andomalo (Ce/Ce*), significativamente inferior
nessa amostra de solo em relagao as demais. Tal condigao
pode se associar a oscilagdes do grau de intemperismo
na exposi¢do em que foram coletadas as amostras, assim
como descrito para o contato entre os horizontes avalia-
dos. Nas avaliagdes petrograficas ndo foram observados
minerais silicaticos de ETRY, como zircdo — resistente
ao intemperismo —, o que se deve ao baixo grau de dife-
renciacdo da rocha (Cullers e Graf, 1984). Assim, seriam
necessdrias avaliacdes adicionais para aferir a mineralo-
gia que porta esses ETRL e que corroborem o aumento
de contetido nesse horizonte.

Ao atingir o horizonte saprolitico, o aumento do con-
tetido total de ETRY ¢ marcante. Enquanto a rocha apre-
senta ETRY total de 24,7 ppm, no saprolito plintificado a
soma de ETR e Y salta para 2351,1 ppm, um incremento
de 95,18 vezes para esse conteudo total. Dado que a mine-
ralogia desse horizonte, descrita em avaliagdo de campo e
em caracterizagdo mineraldgica, ndo destoa do esperado
para o clorita-anfibolio xisto saprolitico, acredita-se que
esse aumento de contetildo possa ser comparado a génese
das jazidas de concentragao lateritica de ETRY adsorvidos
em argilas (Bao e Zhao, 2008).

10.000

1.000 \

Solos

—&— |RF-11
— & - |IRF-12
—&— IRF-30

8100
-

10 -

—&— |IRF-07

Saprolito
—%— |RF-08

Rocha-mae
e |RF-29

la C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Tb

Dy Ho Er Tm Yb Lu Y

Figura 8. Distribuicdo dos teores de ETRY normalizados de acordo com os horizontes de intemperismo. Dados

normalizados pelo condrito de Sun e McDonough (1989).
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Como a variagao do contetido de ETR diverge de
acordo com os ETRL ¢ os ETRP, arelagdo La /Yb  reflete
essa diferenciacao (Tabela 3). Nesse caso, nota-se, em
todas as amostras, uma tendéncia de maior concentragao
dos ETRL do que dos ETRP no perfil de intemperismo.

Assim como sao observadas as mudangas dos contetidos
absolutos, os ETR apresentam distintos fatores de enrique-
cimento (Figura 9). Os ETRL (excegao ao Ce) ¢ os ETRP
(somados do Y) mostram similaridades entre seus fatores de
concentrag¢do. Os ETRL tiveram enriquecimento ao longo
de todo perfil, com pico mais proeminente no horizonte
plintificado. Ja os ETRP tiveram empobrecimento no hori-
zonte de solos (exce¢do a amostra IRF-12) e passaram a
um pronunciado enriquecimento no horizonte plintificado,
similar aos ETRL. Como o pico de concentragdo de ETR
se da no horizonte portador de argilominerais do tipo 2:1, a
adsorcao desses elementos na superficie das montmorillo-
nitas, com alta CTC, ndo pode ser descartada (Moldoveanu
e Papangelakis, 2012).

A avaliagdo da variagao dos contetidos dos ETR sugere
a mobilidade vertical desses elementos como resposta ao
processo intempérico (Nesbitt, 1979; Bao e Zhao, 2008;
Duzgoren-Aydin e Aydin, 2009). Esse comportamento ¢
ratificado pela somatoria dos aspectos de distribuigao do
Ce em relagdo aos seus pares, assim como pela variagao
da relagdo LaN/YbN e dos conteudos totais de ETR, com

0,1 1 10 100 1.000
IRF-11 N
IRF-12
§ —Sc
/ ——Ce
IRF-30
—&—ETRL (menos Ce)
—X=—ETRP (somado Y)
IRF-07 paal
2
% IRF-08 p J
laf‘?
E
£ IRF-29
2

Figura 9. Fator de enriquecimento dos ETR, Y e Sc no
perfil de intemperismo, calculados em relacdo ao vanadio
(V), com férmula apresentada em Thorne (2011).

enriquecimento aumentando do horizonte de solos para o
horizonte plintificado.

O escandio (Sc), elemento raro e alvo de pesquisas
minerais em perfis de intemperismo de rochas (meta)
maficas-(meta)ultramaficas (Maulana et al., 2016), tam-
bém apresentou constante incremento de teores nos hori-
zontes de intemperismo em relag¢do a rocha (31 ppm).
Seu pico de teor foi observado na base do horizonte de
solos (amostra IRF-07 — 119 ppm), junto ao maior con-
teado de Fe,O,. Essa situagdo, assim como descrito por
Maulana et al. (2016), sugere que esse elemento quimico
se aloje junto a oxi-hidroxidos de Fe, com variacao de
seu conteudo decorrente da atuagdo do intemperismo.
Apesar desse pico de teor, seu maior fator de enrique-
cimento foi descrito, assim como para os demais ETR,
no horizonte plintificado (69 ppm), havendo empo-
brecimento na por¢do superior do horizonte de solos e
enriquecimento na base desse horizonte (IRF-07) e no
saprolito (IRF-08).

CONCLUSAO

Associando as caracteristicas morfoldgicas reconhecidas
no campo com as composi¢des quimicas e mineralogicas,
fica evidente que a rocha metaultramafica estudada foi
submetida a condi¢des de pronunciado intemperismo qui-
mico, resultando em espesso perfil lateritico (Nesbitt, 1979;
Melfi et al., 1980; Bao e Zhao, 2008; Marsh et al., 2013;
Maulana et al., 2016). Foram identificados horizontes de
intemperismo que, no local, variam entre altitudes de 950
a 1.150 m, cuja preservagdo é controlada pela presenga
de horizonte de solos lateriticos no topo, o qual age como
uma courag¢a diante da erosdo (Melfi et al., 1980). Como
descrito, a atua¢@o dos processos intempéricos promoveu as
variagdes dos conteudos dos elementos quimicos ao longo
dos horizontes formados. Em repetidos casos foram obser-
vadas, também, indicacdes de mobilidade vertical desses
elementos, a exemplo daqueles com empobrecimento no
horizonte de solos seguido de expressivo enriquecimento
no saprolito, indicando que os elementos lixiviados do hori-
zonte superior foram acumulados no horizonte plintificado,
seguindo a variagao do CIA.

Do ponto de vista econdmico, os fatores de concen-
tragdo dos elementos metalicos nos horizontes lateriticos,
além da organizacdo mineraldgica de argilas neoformadas,
s30 comparaveis aqueles geradores de jazidas desses ele-
mentos. Como exemplo, o fator de enriquecimento de Ni
e Co ¢ analogo aquele gerador de jazidas lateriticas desses
elementos quimicos (Marsh et al., 2013). Esses indicadores
apontam condigdes de concentragdo quimica favoraveis a
prospecg¢ao mineral de metais nas rochas metaultramaficas
do dominio da unidade geomorfoldgica que contém esse

-14-
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perfil lateritico. Além disso, corroboram a existéncia de
pronunciado intemperismo afetando todo o substrato geo-
logico desse dominio, assim como ¢é descrito para a uni-
dade geomorfoldgica do Planalto Pogos de Caldas-Varginha
(RADAMBRASIL, 1983). O entendimento desses perfis
lateriticos mostra aplicagdo em geologia econdmica, pros-
pecgdo e pesquisa mineral, além de servir como embasa-
mento para finalidades de usos do solo, como agricultura e
obras de engenharia.

Junto aos elementos tragos, os teores de ETRY e Sc tam-
bém apresentaram assinatura de concentragao lateritica resi-
dual. Esses elementos tiveram expressivo enriquecimento
no horizonte saprolitico, junto aos argilominerais do tipo
2:1. O Ce andmalo apontou claras condigdes oxidantes no
trecho estudado do perfil de intemperismo. Esses valores
de ETR encontrados no saprolito sdo notoriamente supe-
riores aqueles apresentados por Lima (2014) para as rochas
metamaficas-metaultramaficas da regido, o que comprova
a acdo do intemperismo na modificagdo e no aumento do
contetdo desses elementos. Tomando os modelos de con-
centragdes lateriticas (Bao e Zhao, 2008; Maulana et al.,
2016), os valores obtidos para os ETRY e o Sc sdo propi-
cios ao prosseguimento de suas caracterizagdes no perfil
de intemperismo.
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Anexo A — Compilacdo de conteudos quimicos de elementos maiores e
elementos terras raras dos corpos igneos avaliados em carater prospectivo.
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