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RESUMO

Neste trabalho de concluséo de curso realizou-se um perfil NE-SW de aproximadamente 6 km
com a finalidade de analisar o comportamento de distribuicdo dos Elementos maiores e tracos
com énfase nas Terras Raras, em sete amostras de rocha e planta (Baccharis trimera -
Carqueja), pertencentes ao mesmo ponto de coleta, inseridos na por¢cdo SW do Complexo
Intrusivo de Lavras do Sul. Para auxilio na caracterizacdo das facies ocorrentes na regiao,
utilizou-se petrografia, separando o dominio geologico em trés por¢fes: uma zona central em
facies granodiorito, intermediaria em facies monzogranito e distal em facies sienogranito. No
estudo quimico, as concentracdes obtidas através dos métodos de ICP-MS e FUS-MS foram
usadas como parametros na comparacao entre as amostras de rochas (litoquimicos) e vegetais
(bioguimico). As Terras Raras concentram-se no CILS seguindo o padrao tétrade do tipo M,
tipificado por anomalias negativas de Nd, Gd, Ho-Er, sendo uma excecdo a facies
sienogranitica, que possui efeito do tipo W, consequente de fases avancadas de cristalizacdo
fracionada, onde ocorrem o enriquecimento relativo dos elementos citados por mobilizacédo de
fluidos hidrosalinos tardios. Para a carqueja, o fator oposto foi observado, sendo o efeito do
tipo W predominante, demonstrando enriquecimento relativo de Nd, Gd, e do par Ho-Er. Isto
demonstrou que 0s processos exogenos, associados com as fungdes bioquimicas da rizosfera
estdo concentrando os referidos elementos. Embora ocorram estas diferencas em decorréncia
das peculiaridades citadas, torna-se claro que a assinatura quimica dos elementos tracos é muito
semelhante em ambos os casos (rocha e planta), sugerindo que independente do tipo de
substrato, a Baccharis trimera pode refletir seu local de residéncia. Isto significa que, a carqueja
demonstrou-se como um Util indicador dos padrdes de assinaturas da formacéo de complexos
em sistemas hidrotermais, igneos e supergénicos. Na area ambiental, o efeito tétrade,
principalmente ligado a anomalias positivas de Gd, pode atuar como auxiliadora na
identificacdo da natureza dos ions livres na rizosfera, solo ou 4gua, indicando se 0s mesmos sdo

provenientes naturais da rocha ou se sdo provenientes de a¢fes antropogénicas.

Palavras chave: Elementos Terras Raras; ICP-MS; Carqueja; Complexo Intrusivo Lavras do
Sul.



ABSTRACT

In this work, a NE-SW profile of approximately 6 km was performed to analyse the distribution
behavior of the major and trace elements with emphasis on Rare Earths, in seven rock and plant
samples (Baccharis trimera - Carqueja), belonging to the same collection point, inserted in the
SW portion of the Intrusive Complex of Lavras do Sul. To aid in the characterization of the
facies occurring in the region, petrography was used, separating the geological domain into
three parts: a central zone in facies granodiorite, intermediate in monzogranite and distal facies
of sienogranite. In the chemical study, the concentrations obtained by the ICP-MS and FUS-
MS methods were used as parameters in the comparison between rocks (lithochemistry) and
vegetal (biochemical) samples. The Rare Earths are concentrated in the CILS following the M
type tetrad effect, typified by negative anomalies of Nd, Gd, Ho-Er, being an exception to the
phenomena, the W-type effect, present at the sienogranito facies, which is characterized as a
advanced phase of fractional crystallization, where the relative enrichment of the mentioned
elements occurs by mobilization of later hydrosaline fluids. For the carqueja, the opposite factor
was observed, being the predominant type W effect, demonstrating relative enrichment of Nd,
Gd, and Ho-Er pair. This has demonstrated that the exogenous processes associated with the
biochemical functions of the rhizosphere are concentrating the said elements. Although these
differences occur due to the peculiarities mentioned, it is clear that the chemical signature of
trace elements is very similar in both cases (rock and plant), suggesting that regardless of the
type of substrate, Baccharis trimera may reflect its residence location. This means that carqueja
has been shown to be a fair indicator of signature patterns of complex formation in
hydrothermal and igneous systems. In the environmental area, the tetrad effect, mainly related
to the positive Gd anomalies, can act as an aid in the identification of the free ions nature in the
rhizosphere, soil or water, indicating if they are natural from the rock or if they come from
anthropogenic actions .

Key words: Rare Earth Elements; ICP-MS; Complexo Intrusivo de Lavras do Sul; Carqueja.
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1  INTRODUCAO

A IUPAC classifica os Elementos Terras Raras (ETR) como o0 grupo mais coerente
guimicamente da tabela periodica. Sdo compostos por dezessete elementos quimicos, sendo
quinze pertencentes ao grupo dos lantanideos, com a adi¢do dos elementos escandio e itrio. A
adesdo destes dois elementos a classificacdo ocorre devido as similaridades como raio atbmico,
preferéncia pelo estado de oxidacdo +3, propriedades fisico-quimicas semelhantes, bem como
a ocorréncia paralela com lantanideos em agregados minerais (RUDNICK et al., 2005)

Levando em conta tais propriedades os ETR séo separados em dois grupos, sendo eles:
grupo do cério, ou Terras Raras Leves (ETRL), que abrangem desde o lantanio até o eurépio e
0 segundo do itrio, denominado de Terras Raras Pesadas (ETRP), que compreendem do
gadolinio até o lutécio, além do itrio em si. A escassez natural do escandio e do promécio faz
com que ndo entrem nesta classificagdo. (CHAKHMOURADIAN et al., 2012).

Os ETR sdo relativamente comuns na crosta terrestre, mesmo que sua denominagéo
sugira o contrario. Estes elementos ocorrem dispersos em uma ampla variedade litologica,
especialmente como minerais acessorios em granitos, pegmatitos e gnaisses (HAXEL et al.,
2002). Suas concentracBes variam, sendo esta abundancia muito proxima a varios depdsitos
metélicos existentes, como os de cromo (Cr), niquel (Ni), cobre (Cu), zinco (Zn), tungsténio
(W) ou molibdénio (Mo). Até o talio (Tm) e o lutécio (Lu) que séo os dois ETR mais raros, sao
duzentas vezes mais abundantes na crosta terrestre do que o ouro (Au) porém, como ocorrem
de maneira mais dispersa, sdo mais dificeis de encontrar em quantidades rentaveis (BROOKS,
1983). Embora os elementos Terras Raras possuam similaridades em suas propriedades
geoquimicas, a abundancia dos mesmos na crosta terrestre € muito diferente. Na crosta
continental, as concentracdes dos mais abundantes diferem dos menos de duas a cinco ordens
de magnitude. (HAXEL et al., 2002). Vérias interacfes entre ETR e sistemas biologicos sdo
conhecidas. Os estudos pioneiros partiram de cientistas da antiga URSS, e atualmente
encontram-se proficuos na ciéncia agrondmica chinesa (TYLER, 2004). A transferéncia do solo
para a planta é geralmente baixa, porem acumuladores extremos sdo encontrados, como por
exemplo, entre vérias espécies de samambaias. As suas raizes tém geralmente concentracdes
mais elevadas destes elementos do que suas folhas. TYLER (2004) sugere em uma reviséo de
estudos que certas biotas podem refletir as anomalias de ETR presentes no solo. Em certos
casos, porém, ndo ha qualquer relacdo entre um e outro. Esta fronteira é relativamente nova na
ciéncia geoldgica, no entanto certos aspectos ja sdo compreendidos ao utilizar certas espécies
de plantas como indicadores biogeoquimicos. Umas destas relagcBes é fato dos referidos
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elementos possuirem absorcdo positiva em muitas espécies, principalmente samambaias,
embora em pequenas quantidades, sendo correlacionada com a acidez do solo, bem como a
concentracdo destes elementos em solucdes disponiveis na rizosfera. Entretanto, o0s
mecanismos fisioldgicos responsaveis ainda ndo sdo bem compreendidos, ha consenso que, a
interacdo entre solo, raizes de plantas e microrganismos (associac@es simbioticas, como
micorriza) pode influenciar a disponibilidade de ETR para plantas, influenciando assim sua
capacidade de refletir o substrato (TYLER, 2004). Este trabalho esta inserido no projeto “Apoio
ao Desenvolvimento Tecnoldgico em Terras Raras” (Chamada N° 76/2013 MCTI/CNPg/CT -
Mineral, por meio do processo N° 165514/2014-0).

2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Caracterizacdo lito e bioquimica do CILS com énfase na determinacdo do
comportamento das Terras Raras no sistema rocha-planta, com a finalidade de determinar a
capacidade da Baccharis trimera de identificar quaisquer padrdes que possam vir a auxiliar na
determinacdo e caracterizacdo de processos magmaticos, hidrotermais e supergénicos.

2.2 Especificos

e Identificar, descrever e classificar as ldminas oriundas do trabalho de campo;

e A partir dos dados bioquimicos e litoquimicos realizar mapas de isoteor para 0S
elementos tragos;

e Tracar a correlacdo quimica entre as amostras de rocha e planta, com énfase nas Terras

Raras;
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3 JUSTIFICATIVA

A crescente demanda de ETR no mercado moderno tornaram-se os principais
propulsores de pesquisas relacionadas ao descobrimento e estudo de novos depdsitos
potenciais. Historicamente, o Brasil até a metade do século XX possuia autossuficiéncia nos
referidos metais, até confrontar-se com desinteresse da parte governamental e privada, e
crescente competitividade dos EUA, deixando estes depdsitos para vias futuras. Em meados da
década de 70, com os dizeres “se 0s arabes possuem o petréleo, nos possuimos as terras raras”
a Republica Popular da China, sendo detentora de grandes reservas e abragando uma visao de
mercado mista, langou-se no cenario global, conferindo a si o titulo de maior produtor de Terras
Raras da atualidade. Esta hegemonia conferiu ao referido pais uma vantagem estratégica no
setor tecnolégico. Com vista no sucesso historico chinés, e com a crescente onda de pesquisas
ao redor do mundo que demandam cada vez mais Terras Raras para seus avangos, este trabalho
existe para contribuir no setor de pesquisa mineral, utilizando métodos ja testados no mundo a
fim de validar a possibilidade de utilizacéo de flora como meio determinante de comportamento
de anomalias minerais do substrato. Esta pesquisa adere a realidade geogréafica de nosso pais,
em que o clima predominante, normalmente, ndo permite uma boa exposicéo de afloramentos,
utilizando-se assim da vantagem floristica que possuimos. Os campos, elaboracdo de laminas e
analises geoquimicas tornaram-se possiveis gracas ao interesse e financiamento do CNPg em

desenvolver esta nova fronteira de pesquisa no Brasil.
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4  AREA DE ESTUDO

4.1 Localizacdo e Vias de Acesso

O municipio de Lavras do Sul situa-se na por¢cdo meridional do escudo sul rio-
grandense, tendo por principal acesso a RS-357, que conecta a referida area & leste até Cacapava
do Sul e a BR-392. Na por¢éo oeste limita-se com o municipio de Sdo Gabriel, ao norte com o
municipio de Sao Sepé e ao sul com o municipio de Bagé (Figura 1).

O perfil estudado esta inserido na folha de Lavras do Sul (SH-Y-A-1V-3MI). Na coleta
de dados, foi utilizado o datum WGS 84, tendo a referida coleta ocorrido no fuso 22J. A porcao
inicial do perfil é limitada pela entrada da referida cidade, possuindo coordenadas 223034.00
mE e 6586876.00 mS, e seu fim é delimitado pelas coordenadas 218891.00 mE e 6583694.00
mS, possuindo cerca de 6 km de extenséo.

Figura 1 - Mapa de localizagdo da area estudada, com os pontos coletados.
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4.2 Aspectos Fisicos do Terreno

A area do municipio de Lavras do Sul esta situada no dominio geomorfoldgico das
Serras do Sudeste, caracterizado pelo embasamento cristalino do escudo sul rio-grandense. No
perfil tracado, ha uma unidade geomorfoldgica dominante, caracterizada pelo Complexo
Intrusivo de Lavras do Sul. Esta geologia é responsavel pela existéncia de relevos do tipo
colinas, com altitudes que variam entre 300 m a 360 metros. A flora que comp&em o cenario
desta regido é caracteriza-se por mosaicos de floresta-campo. As florestas encontram-se mais
desenvolvidas junto as faixas ciliares de rios e arroios e também em forma de capdes, pequenas
manchas de vegetacdo rodeadas por areas de savana. Os campos predominam e variam desde
formagdes abertas (“"campo limpo"”, estrato baixo e continuo de gramineas e herbaceas, e
"campo sujo”, que se diferencia da anterior pela ocorréncia de arbustos e subarbustos) até areas
conhecidas como "vassourais" de Baccharis spp. e Dodonaea viscosa (vassoura-vermelha), ou
areas mistas de campos baixos e manchas insulares de "matinhas subarborescentes" (RAMBO,
1956).

Dentre as espécies arbdreas nativas mais abundantes no municipio de Lavras do Sul
pode-se citar: Araucdaria (Araucaria angustifolia), Angico vermelho (Parapita deniarigida),
Canela (Nectandra spp), Cedro (Cedrela fissilis), Coronilha (Scutia buxifolia), Acoita-cavalo
(Luehea di varicata), Aroeiras (Schinus spp e Lithraea spp), Pitangueira (Eugenia uniflora),
Branquilho (Sebastiana Kklotzchiana), Chal-chal (Allophylu sedulis), Murta (Blepharo
calyssalicifolius), Carvalhinho (Casearia sylvestris) e Guajuvira (Cordia americana)
(RAMBO, 1956).

5 ESTADO DA ARTE

5.1 Histérico dos Elementos Terras Raras

H& mais de 200 anos, Carl Alex Arrhenius encontrou um mineral escuro, muito
peculiar em uma mina de feldspato em Ytterby, na Suécia. Deste mineral, mais tarde
denominado como gadolinita, Gadolin em 1794 extraiu da terra 0 que seria chamado de “yttria”,
sendo esta uma mistura de diversos dxidos de terras raras. Desta maneira, comegou a descoberta
e separacdo destes elementos, porem foi apenas em 1907 que Urbain completou a separagédo
através da extracdo do lutécio. O problema inicial que os quimicos do inicio do século XX
enfrentaram foi a grande coeréncia quimica do grupo dos ETR, que tornava a desagregacao de
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membros individuais muito dificil. Esta coeréncia é demonstrada em seu comportamento
geoquimico, no entanto, fracionamentos significantes ocorrem, sendo de grande valia para a
interpretacdo de muitos processos petrogenéticos (HENDERSON, 1984).

O crescente interesse na geoquimica dos ETR veio através das observacdes realizadas
(e mensuradas) de como estes diferentes graus de particionamento dos referidos elementos em
rochas ou minerais poderiam ser um indicador de sua génese. Vale ressaltar também, que gracas
aos avancos tecnoldgicos de nossos tempos, podem-se fazer analises destes elementos mesmo
guando em concentracdes pequenas. A aplicacdo dos ETR em problemas petrogenéticos centra-
se na evolugdo das rochas igneas, onde processos como fusdo parcial de material mantélico ou
crustal, misturas de magmas ou cristalizacdo fracionada estdo envolvidos. A comparacgéo de
modelos teodricos de concentragdo de ETR com materiais empiricos da natureza ajudou
consideravelmente em restringir o numero de possiveis hipoteses na génese de minerais ou
suites rochosas (HENDERSON, 1984).

5.2 Mineralogia dos Elementos Terras Raras

Embora os ETR ocorram dispersos na crosta terrestre e em rochas oriundas do manto,
0S minerais que contém estes elementos como seus constituintes principais sao cerca de 12%
do total de espécimes minerais conhecidos até a atualidade. No entanto, apenas uma pequena
fracdo é utilizada ou pode ser explorada para a extracdo de elementos terras raras em nosso
presente desenvolvimento tecnolégico (LINNEN, 2014). Grande parte da producdo mundial de
ETRL, aproximadamente 70-80%, € proveniente da Bastnasita-Ce, ((Ce, La)COsF), monazita-
Ce, ((Ce, La, Nd, Th, Y)POg4). Xenotimio (YPOa) e argilas de adsorcdo i6nica s&o as principais
fontes de ETRP (CHAKHMOURADIAN et al., 2004) O Xenotimio, forma uma solucdo sélida
com a Chernovita (YAsQOs), onde as terras raras pesadas substituem o itrio, bem como outras
impurezas, como o0 As. Pirocloro e Zirconita, representam cerca de 90% da producdo de Nb e
Zr respectivamente (LINNEN, 2014).

De grande importancia para a exploracdo mineral, é a relativa abundancia dos ETR.
Dependendo das restri¢Ges estruturais atbmicas, como organizagao cationica e a disponibilidade
de ETR durante a cristalizacdo, pode haver uma significativa mudanca nos padrdes
composicionais entre amostras de diferentes depositos, tornando tais depdsitos dificeis de
classificar como outros depdsitos classicos, pois em alguns casos existem apenas poucos
depdsito representantes no mundo, dependendo do elemento de interesse. As relacfes entre as
tendéncias de evolugdes quimicas exibidas pelos minerais portadores de elementos Terras Raras
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e seus processos petrogenéticos foram abordados em diversos estudos (CHAKHMOURADIAN
etal., 2004; SELWAY et al., 2005; SMITH et al., 2000; VAN LICHTERVELDE et al., 2007).
No entanto, no campo da geologia econdmica, pouco se tem feito a fim de conectar estes
referidos estudos a parametros economicamente significantes, tais como teores de minério, sua

distribuicéo e eficiéncia de recuperacdo (LINNEN, 2014).

5.3 Introducéo aos Elementos Litdfilos e de Alto Campo de Forga

Na geoquimica, um elemento incompativel é aquele que é inadequado em tamanho ou
carga para os locais aos quais esta inserido, sendo esta peculiaridade definida pelo coeficiente
de particéo (kd) entre os minerais formadores de rochas e a fusdo (melt) sendo este muito menor
do que 1 (ALBEREDE, 2003).

Durante a cristalizacdo fracionada e a geragdo de magma pela fuséo parcial do manto
e da crosta terrestre, os elementos que tém dificuldade em entrar nos locais catiénicos dos
minerais estdo concentrados na fase de fusdo do magma (fase liquida). Dois grupos de
elementos incompativeis que possuem dificuldade em entrar na fase solida sdo reconhecidos.
Primeiro sdo os elementos de alto campo de for¢a (HFSE), que possuem por caracteristica uma
grande valéncia idnica, ou cargas elevadas, que inclui elementos como zircénio, niébio, hafnio
e elementos Terras Raras. O segundo grupo inclui elementos de raio idnico elevado, tais como
potassio, rubidio, césio, estroncio, bario, chamados de LILE ou elementos litéfilos de grande
raio i6nico (ALBEREDE, 2003). Outra maneira de classificar os elementos incompativeis é
através de sua massa. Os elementos Terras Raras leves (ETRL) compreendem desde o La até o
Sm, e os elementos Terras Raras pesados (ETRP) comecam no Eu e terminam no Lu. Rochas
ou magmas que sdo ricos, ou apenas ligeiramente esgotados em ETRL sao referidos como
férteis, e aqueles com fortes tendéncias ao esgotamento de ETRP séo referidos como esgotados
(MANGE et al., 2007).

5.4 Geoquimica dos Elementos Terras Raras

Com excegéo do Ce e Eu, 0s ETR possuem uma valéncia 3+ na maioria dos ambientes.
O Ce e 0 Eu também podem existir no estado 4+. Zr e Hf séo tetravalentes (4+), Nb e Ta
apresentam-se como pentavalentes (5+). Estas altas valéncias combinadas com raios iénicos

moderados entre 64 e 125 pm (lembrando que 100 pm = 1A) apresentam estruturas hexaédricas
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ou octaédricas fazendo com que estes elementos apresentem-se com altos potenciais idnicos, e
portanto, sdo referidos como elementos de alto campo de for¢a (HFSE) (SHANNON, 1976).

As diferencas entre as cargas e 0s tamanhos destes elementos e 0os mais abundantes
(Si, Al, Mg, Fe, K, Na, etc.) faz com que estes ndo substituam os ultimos nas estruturas dos
minerais formadores de rochas, e portanto, sdo tidos como incompativeis. Em funcéo da razéo
da carga pelo raio (High charge/radius ratio), da-se a denominacdo de "cations duros" (hard
cations) quando tratados em fluidos hidrotermais. Os elementos Zr e Hf possuem a mesma
valéncia (4+), e raios idnicos muito proximos (86 pm e 85 pm, respectivamente, em arranjo
hexaédrico), e, portanto, comportam-se de maneira muito semelhante, podendo ocorrer a
substituicdo de um pelo outro, se houver as condicOes ideais. Da mesma forma, Nb (5+) e Ta
(5+) possuem um raio iénico de 78 pm em estrutura hexaédrica.

Os elementos Terras Raras demonstram mudancas sistematicas no seu comportamento
(por tal entenda-se particionamento e complexacédo), devido a uma diminuicdo sistematica do
raio ibnico com crescente nimero atdmico. Na estrutura hexaédrica, seu raio iénico pode variar
de 117 pm para o La até 100 pm para o Lu. Y possui 0 mesmo raio iénico que o Ho, de 104 pm.
Sendo assim, os ETRL sdo geralmente menos compativeis que os ETRP (MANGE et al., 2007).

Elementos com nudmeros atémicos pares (e.g carbono) possuem uma maior
estabilidade e abundancia do que os com numeros impares (e.g nitrogénio). Isto se deve a uma
maior estabilidade de nGcleos com nimeros de protons pares, referidos nos trabalhos pioneiros
de ODDO (1914) e HARKIN, (1917), referenciado em nossos dias como o efeito Oddo-Harkin.
O gréfico da figura 2 exemplifica melhor esta relacdo, onde o padréo “dente de serra” descreve
este comportamento. A fim de eliminar estas discrepancias para estudar o comportamento
quimicos e as sucessivas particdes composicionais que a Terra sofreu ao passar das eras, varios
autores (SUN et McDONOUGH, 1989; McDONOUGH et SUN, 1995; WOOD et al., 1979;
BOYNTON, 1984; NAKAMURA, 1974; JOCHUM, 1996; BECKER et al., 2006; PEARCE et
al., 1984; SUN et al., 1980; TAYLOR et McCLENNAN 1995) e muitos outros criaram modelos
onde a abundéancia destes elementos é normalizada com sua concentracdo em um reservatorio
bem caracterizado. A escolha destes reservatorios depende dos objetivos do pesquisador,
podendo ser empregados normaliza¢es que incluem o manto primitivo, meteoros condriticos
e crosta continental. Neste trabalho foram utilizadas as normalizagdes para 0 manto primitivo
de SUN et McDONOUGH, (1989).

Em determinados ambientes formadores de rocha, Eu e Ce possuem valéncia 2+ e 4+
respectivamente. Isto pode causar um comportamento andmalo destes dois elementos, quando

comparados aos elementos Terras Raras (ALBEREDE, 2003). Estes gradientes podem causar
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0 aparecimento das anomalias de Eu e Ce, que sdo definidas como a diferenca entre as
concentragcOes normalizadas destes elementos e suas concentragdes estimadas pela interpolagéo
entre La e Pr para o Ce, ou entre Sm e Gd para o Eu. Estas anomalias desenvolvem-se onde o
Eu (2+) ou Ce (4+) representam uma boa parte do Ce e Eu total em um fluido ou magma e
devido as suas valéncias e tamanhos, estes elementos sdo incorporados no fracionamento
mineral que ndo é capaz de acomodar grandes quantidades de elementos Terras Raras
trivalentes (WOOD, 1990a).

O exemplo classico sempre citado € a incorporacdo de Eu divalente em minerais ricos
em Ca, como plagioclasio calcico. Como o Eu (2+) possui a mesma carga do Ca (2+) e raios
similares (121 pm e 126 pm respectivamente) o eurdpio prontamente substitui o calcio divalente
(ALBEREDE, 2003). Deste modo, se as condi¢des no magma permitem a presenca de grandes
porcdes de Eu divalente, normalmente em ambientes de baixa fugacidade, a cristalizacdo
fracionada do plagioclasio célcico ird empobrecer o magma em Eu e produzird uma anomalia
negativa para 0 mesmo. O inverso também pode ocorrer, quando houver uma dissolucéo dos
minerais enriquecidos em Eu, levando a um enriquecimento do magma no referido elemento,
causando uma anomalia positiva, sendo assim, as razdes Eu2*/Eus" e Ce®*"/Ce*" sdo as funcdes
que descrevem as condigdes redox e/ou de temperatura (SVERJENSKY, 1984; WOOD,
1990b).

Figura 2 - Figura demonstrando a abundancia relativa dos elementos na crosta continental.

9
T s S e s wa R A e e

y £ o5 formador Abundancia relativa dos ]
SMentos formacores - alementos quimicos na crosta 7

6 de rochas ) .
10 continental superior terrestre
K Ca Fe |
Ti 1

Mn

3 =
10 Cl 1
Ver b
c Th -
Co ‘]

- Metais industriais
[ mais comuns em

Abundancia, atomos de elementos por milhdo de

? negrito
g 10%f M9 -
8 - Metais preciosos d
£ | em itélico B
©

10-6 AR RN PN SN AR FEE Nl SEE NI ST SN S RS ARl NN SN EET Rl FE RS SN EEE TS F RN NN

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Numero atémico, Z

Fonte: Extraido de Haxel 2002.



24

5.5 Comportamento Magmético dos Elementos Terras Raras

5.5.1 Concentracdes de Elementos Terras Raras em Rochas Magmaticas

A concentracdo dos ETR e dos ions de alto campo de forca nas rochas magmaticas
obedece aos padrdes descritos no capitulo “introducdo aos elementos litéfilos e de alto campo
de forca”. ALEBEREDE (2003) aponta a fusdo parcial e cristalizacdo fracionada como as
principais forcas motrizes por tras do enriquecimento sucessivo das fases fundidas. Isto se deve
ao comportamento incompativel destes elementos comparados com o0s demais elementos
formadores de rochas descritos anteriormente. As concentragdes dos ETR e HFSE em sistemas
normais de dorsais meso-oceanicas sdo baixos (<10 ppm em média) com excecles parao Y e
Zr (<100 ppm) (LINNEN et al., 2014). HOLLINGS et WYMAN (2005) apontam que, umas
das diferencas quimicas entre os OIB e N-MORB € o primeiro possui um enriquecimento de
ETR se comparado ao segundo, onde um tipico OIB possui abundancias médias de 280 ppm de
Zr, 48 ppm de Nb e um espectro para ETR que varia de 80 a 0.3 ppm. Do ponto de vista
econdmico no entanto, os depositos explotaveis ndo se encontram associados diretamente com
estas rochas e sim, associados com granitos peralcalinos, peraluminosos, cabonatitos, rochas
portadoras de feldspatoides e pegmatitos (CERNY et al., 2005). CERNY et ERCIT (2005),
reconhecem basicamente dois tipos de pegmatitos portadores de ETR, sendo o primeiro descrito
como LCT (Li-Cs-Ta), e o segundo como NYF (Nb-Y-F). A primeira familia pode ser
encontrada enriquecida em Rb, Be, Sn, B, P e F. A segunda é caracterizada por concentraces
elevadas de Be, ETR, Sc, Ti, Zr, The U.

LINNEN et CURNEY (2005) correlacionaram estas familias de pegmatitos com
diferentes suites de granitoides. Granitos peralcalinos possuem uma forte afinidade NYF,

enquanto granitos peraluminosos possuem afinidade LCT.

5.5.2 Fusao Parcial e Cristalizacdo Fracionada dos ETR e Elementos Tracos

As concentragdes de ETR em sistemas magmaticos sdo uma funcéo da fusdo parcial e
cristalizacdo fracionada, sendo a assinatura de elementos tragcos um reflexo do ambiente
tectonico (ALBEREDE, 2003). Depdsitos potenciais de ETR, Nb e Zr estdo geneticamente
associados com rochas peralcalinas, alcalinas ou ultra-alcalinas, bem como carbonatitos (LE
BAS, 1987). Alguns autores como MARTIN et DE VITO (2005) propuseram que O
metassomatismo em ambientes de rift, quando ricos em H20, irdo gerar granitos do tipo A com
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afinidade NYF, e quando ricos em C20, irdo resultar em fusdes nefeliniticas e carbonéticas.
Para as fontes mantélicas, granada e perovskita, quando estaveis, controlam o contetdo de Hf
e Zr das fusdes parciais (DALOU et al., 2009). DALOU (2009) e TIEPOLO (2000) também
apontam que anfibdlio e perovskita sdo importantes reservatorios para Nb e Ta no manto,
porem, PROWATKE et KLEMME (2005), em experimentos controlados concluem que caso a
titanita esteja presente, ird afetar as concentracdes de Nb e Ta, bem como ETR, Zr e Hf na fase
fundida. Em nossos tempos, fusdes que geram os carbonatitos ainda sdo temas de muitos
debates, sendo que muitos autores propem que 0s mesmos resultem de uma fusdo de baixo
grau do manto metassomatizado e que este, quando fundido, passa por uma cristalizagéo
fracionada e possivel imiscibilidade carbonatitica-silicatica (CHAKHMOURADIAN, 2006).

Fusbes peralcalinas sdo geradas em ambientes orogénicos (sin a tardio), e sua
assinatura de elementos tracos € basicamente controlada pelo protolito do qual derivam
(CHAKHMOURADIAN, 2006). As reagdes de desidratacdo das assembleias de muscovita +
quartzo e muscovita + albita, sdo importantes no controle de concentragdes de elementos LILE
e HFSE. LONDON (2005) observou que, para magmas do tipo A com forte afinidade NYF,
concentracfes andmalas de Rb e Li distinguem as fontes crustais das mantélicas. Para magmas
com fontes crustais, a natureza da fase acessoria da rocha fonte, bem como as solubilidades
destas fases possuem um papel fundamental no controle do contetdo de ETR da fase fundida.
E importante ressaltar que a associacdo Zr-Hf-Nb-Ti é moderadamente incompativel a
moderadamente compativel em fases silicatadas que podem acomodar o Ti. (LINNEN et al.,
2014).

5.5.3 Solubilidade dos Elementos Terras Raras em Fusodes Silicatadas

A composicgéo da fase fundida possui um forte papel no controle da solubilidade dos
elementos HFSE. Por exemplo, o efeito peralcalino, é quando a solubiliadade dos HFSE é
diretamente relacionada com o contetdo de alcalis ou com a quantidade de oxigénio livre na
fase fundida (LINNEN et al., 2014). WATSON (1979) observou que a cada 4 mol em média,
de excesso de alcalis, em fusGes metaluminosas a peralcalinas, a solubilidade molar de Zr
aumentou consideravelmente, sugerindo uma estequiometria M4Zr(SiOa)2, onde M € um cation
alcalino. A solubilidade de monazita, bem como a solubilidade de ETR, é mais expressiva em
fus@es peralcalinas do que em fusGes meta ou peraluminosas (MONTEL, 1993). No campo da

temperatura, VAN LICHTERVELDE et al., notou que em fus6es peraluminosas, a temperatura
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possui um papel mais expressivo no controle de sua composicdo em elementos de forte raio

ibnico (HFSE), enquanto a mesma possui um papel secundario para composicoes peralcalinas.

5.5.4 Particdo e Substituicdo dos Elementos Terras Raras

O grande raio i6nico dos ETR impede significativamente a substituicdo destes
elementos em minerais, exceto quando o cation a ser substituido € igualmente grande. Por
exemplo, Eu?* pode substituir Pb?*, Ca*, Sr’* e Na*. A substituicdo de Terras Raras trivalentes
é observada para o Ca*, Y**, Th*, U* Mn?" e Zr*". Estas substituicdes sdo esperadas quando
se utiliza o critério de raio idnico, com excecao talvez para o Zr**, que possui relativamente um
pequeno raio iénico. O amplo espectro de tamanhos de raios dos ETR demonstra que alguns
minerais sdo seletivos na absorcdo de um particular elemento. Este fenbmeno é demonstrado
nas equacdes 1, 2 e 3 abaixo, onde em alguns casos, ha uma forte dependéncia no coeficiente
de distribuicdo no raio ibnico. A substituicdo de elementos Terras Raras trivalentes por um
cation com carga diferente, requer um mecanismo de compensacao de carga. Esta compensacgéo
pode ser por uma substituicdo adicional, como por exemplo, a troca de um ETR trivalente (E3*)
por Ca%* em anortita onde também ha a troca de AI** por Si** (HENDERSON, 1984).

R% + AIP* + CaAl2Si20s > RAIsSiOs + Ca®* + Si**, Equagdo 1.

ou seguido por:

R3 + Na* + 2CaAl2Si20s = 2(R, Na)Al2Si20s + 2Ca" Equacio 2.

ou pela producédo de uma vaga (simbolo @), ex:

2R% + Cas(P04)30H 2 (R2Caz2)(P04)30H + 3Ca?", Equacio 3.
Apatita

Sendo R um elemento Terra-Rara.
A particdo de um elemento entre duas fases A e B, sejam eles mineral/liquido,

mineral/mineral ou fundido/fundido* é dada por:

D = concentracgao da fase A/concentragdo da fase B

A constante D serd independente da concentracdo de um dado elemento somente
guando o espectro de concentracdo da lei de Henry for obedecido. A despeito destas limitacdes,
o coeficiente de distribuicdo é amplamente adotado em discussdes sobre o comportamento de
particdo dos ETR (ROBIE et al., 1979). O valor de D depende da temperatura, presséo e da

* Melt
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composicdo das fases envolvidas. ONUMA et al., (1968) e mais tarde JENSEN (1973)
demonstraram a influéncia que o raio ibnico e carga possuem na particdo de um elemento em
sistemas mineral/fundido, tendo por produto final um grafico de log D por raio, onde ions com
a mesma carga sao observados definindo curvas suaves. Os ETR com propriedades quimicas
similares e sua continua mudanc¢a de raio idnico com a mudanga de numero atébmico, sdo

particularmente responsaveis por esta caracteristica (Figura 3).

Figura 3 - Relacdo entre coeficiente de distribuicdo e raio idnica para ETR de minerais e seus fundidos
correspondentes: (a) Allanita; (b) Zircdo; (c) plagioclasio; (d) clinopiroxénio. As curvas foram
confeccionadas sem considerar o ponto para Eu.
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A saida de Eu da curva, como demonstrado graficamente nas letras a, b e ¢ da figura
3 é o resultado da presenca de Eu?* bem como Eu®*. Minerais de grande coordenagao poliédrica
para cation, como a allanita, favorecem os ETRL, de maneira que, 0s de baixa coordenacéo,
como o zircdo, favorecem os ETRP, que sdo menores (HENDERSON, 1984). Minerais como
apatita e esfeno, que possuem uma coordenacdo poliédrica intermediéria, possuem um arranjo
mais uniforme de valores para D (HENDERSON, 1984). Mesmo quando o cétion a ser
substituido for o mesmo, o formato da curva de particdo pode ser muito diferente dependendo
dos minerais (HENDERSON, 1984).

5.6 Elementos Terras Taras e seu Comportamento no Sistema Rocha-Solo-Planta

5.6.1 A Escola Chinesa, como Herdeira da Escola Soviética

Atribui-se muito dos conhecimentos atuais dos ETR e seu comportamento no sistema
planta-solo-rocha a extinta escola da URSS (SAVOSTIN, 1934; SAVOSTIN et.; GOBELEV,
1935; SAVOSTIN et TERNER, 1937; DROBKOQOV, 1937). A alta troca de informacdes entre a
extinta Unido Soviética e a Republica Popular da China durante a década de 1950, fez com que
este Ultimo continuasse com os estudos biogeoquimicos com enfoque nos ETR. Esta
ramificacdo aborda o complexo comportamento do sistema solo-planta (ou rocha, como neste
trabalho), em questdes de concentracdes de ETR em plantas e qual o ambiente que torna tais
eventos mais propicios de ocorrerem. Estes estudos foram levados a cabo pela escola chinesa
devido a grande dependéncia da China de seu setor primario durante as décadas finais do século
XX. Nas décadas de 70 e 80, quando estas pesquisas comegaram a ganhar corpo, ainda néo se
entendiam quais as consequéncias de concentracdes de ETR nas funcdes biologicas de
plantacGes como arroz e trigo, da mesma maneira, ndo se conheciam quais os maleficios, se é
que haviam, dos ETR no corpo humano. O motor primério foi saber se os elementos como Eu
e Gd, que agora estavam sendo incorporados na industria de herbicidas e pesticidas poderiam
causar tantos danos a satde, como 0s metais pesados mais comuns em contaminag¢ao, como por

exemplo, o Pb.
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5.6.2 Mecanismos de Fracionamento e Difusdo de Elementos Terras Raras em Plantas

Embora a planta recolhida para este trabalho de conclusdo tenha sido a Baccharis
trimera (popularmente conhecida como Carqueja), ha certos aspectos gerais na absorcdo de
ETR por plantas, que obviamente sdo comuns a mesma, estes que serdo considerados a seguir.

Em seu trabalho, ZHANG (1999) constatou que a biodisponibilidade de nutrientes e
ions depende amplamente das -caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas do solo,
especialmente em processos dindmicos da rizosfera. Portanto, mudancas na rizosfera,
representadas pelo crescimento de raizes, pode ser um importante fator no fracionamento de
ETR. O sistema de raizes em alguns casos secreta algumas formas simples de acidos organicos
e aminoacidos (ZHANG, 1999). Estes acidos promovem nao apenas a dessorcdo de Elementos
Terras Raras, sendo a sua difusdo do sistema solo para raiz, em forma de complexos (ZHANG,
1999). Estes processos podem mudar a composi¢do da matéria organica na rizosfera, deste
modo influenciando a biodisponibilidade dos ETR. (ZHANG, 1999).

WYTTENBACH (1998) reforca que, os tipo e concentracfes dos ligantes (&cidos
citados) na rizosfera podem ser os principais responsaveis pelo padrdo de distribuicdo das
Terras Raras, bem como seu nivel de fracionamento em diversas plantas. Foi notado que, a
adicdo de acido citrico, himico ou fulvico causam um decréscimo nas concentracOes das Terras
Raras em plantas. Estudos de ZHANG (1999) revelam que o acumulo destes minerais em
plantas, possui uma forte correlagdo com concentracdes destes ions livres em solucdo. Em
certas espécies foi notado um enriquecimento em ETRP, creditado a afinidade destes com os
ligantes que existem na rizosfera (ZHANG 1999). Além disso, o fracionamento dos ETR
também pode ser influenciado pelo pH e Eh, bem como a luminescéncia solar. fons inorganicos
como Ca?* e SiO4?* quando presentes em solucbes na rizosfera podem causar um forte
decréscimo nas concentracbes de ETR em plantas, particularmente de ETRP nas folhas
(ZHANG, 1999).

Os padrdes de acumulacéo e fracionamento diferem muito sob diferentes pH. Isto pode
estar relacionado a processos de complexacdo e precipitacdo de ligantes organicos endégenos
nos vasos condutores do Xilema (Figura 4). lluminacéo solar influencia o fracionamento entre
ETRL e ETRP nas partes expostas (aéreas) das plantas, principalmente devido as mudancas nos
mecanismos de transpiracdo (ZHANG, 1999).
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Figura 4 - Diagrama esquematico, demonstrando de maneira simplificada os mecanismos de influéncia e suas
caracteristicas de fracionamento ao longo do sistema solo-planta. RE neste caso significa “ETR”.
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Fonte: Retirado de ZHANG, 1999.

5.6.3 Absorcao das Terras Raras pelo Sistema das Raizes

As Terras Raras ocorrem de maneira esparsa na forma de ions solGveis no sistema das
raizes, e sua grande maioria existe como ions absorvidos nas paredes do apoplasto (hnome dado
ao conjunto dos compartimentos existentes exteriormente a membrana plasmatica, onde ocorre
difusdo simples), devido a sua dificuldade de adentrar as células (LINNEN, 2014).

Experimentos de adsorcdo de raios-X provaram que 0s ETR presentes em raizes estao
principalmente combinados com carboxilas nas paredes celulares (LINNEN, 2014). A segunda
maneira de absor¢édo dos referidos elementos € como precipitados nas lacunas entre as células.
Sob condi¢6es de pH neutro, os processos de precipitacdes ocorrem de maneira facilitada entre
os fons de ETR e fosfatos (LINNEN, 2014). Foi observado que a distribuicdo de La®** e Yb3*
sdo consistentes com a presenca de P em raizes de arroz e ervilha, apds a exposicdo aos
primeiros dois elementos referidos (LINNEN, 2014). A terceira maneira como 0s ETR podem
estar presentes nas raizes envolve a sua adsor¢ao nas membranas celulares (LINNEN, 2014).
Mesmo sendo dificil para ions de ETR adentrarem as células de plantas, a membrana celular
pode adsorvé-los, sendo necessario EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético) para dissociar a

maioria dos ETR adsorvidos (LINNEN, 2014). Outras maneiras de absorcdo envolvem selecéo
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destes ions pelas raizes, uma vez que alguns possuem maior facilidade de assimilagdo que
outros, dados as condicOes ideais de pH e Eh mencionadas anteriormente WYTTENBACH
(1998).

DING (2006) investigou a absorcao das Terras Raras em raizes de trigo e soja, usando
um espectrémetro de adsorcdo de raios-X (XAS). Esta analise, demonstrou que o La é
fortemente ligado as paredes celulares sob forte ambiente acido (pH = 3), e normalmente se

precipita junto ao fosfato quando pH = 5.

5.6.4 Transferéncia das Terras Raras para Zonas Aeradas

Por zonas aeradas, entenda-se todo o corpo de uma planta acima do solo. Neste
sistema, os ETR sdo transferidos em formas de sollveis. Como vimos anteriormente, as
concentracOes destes elementos nos sistema das raizes é principalmente controlada pela
adsorcdo das paredes celulares e precipitagdes de fosfatos. Estes processos também determinam
de maneira parcial o fracionamento dos ETR para as partes aeradas (Figura 4).

Neste sistema, a transferéncia de ions ocorre principalmente através dos vasos do
xilema. O pH da seiva nestes vasos € de aproximadamente 6, e este possui uma grande
quantidade de fosfatos, conferindo as células do xilema uma grande capacidade de troca
cationica. Estes fatores influenciam fortemente a capacidade de transporte de ions de metais
pesados no xilema, sendo assim, necessaria uma combinacéo de ligantes que possam transferir
0s ETR até as partes superiores. Ha uma grande quantidade de acidos organicos e aminoacidos
nos vasos do Xxilema, e a complexacdo com ions metalicos torna-se a principal maneira de
transporte dos mesmos no sistema.

As Terras Raras possuem uma forte polaridade, e sdo facilmente precipitadas com
fosfatos. Portanto, é facil que ocorre a sua transferéncia para as zonas aeradas em forma de
compostos, portanto, o fracionamento de ETRP/ETRL pode ser causado pela complexagéo
durante o seu processo de transferéncia ao longo do xilema. Este cenario favorece um
enriquecimento de ETRP, devido a alta capacidade de ligacdo com os ligantes acidos, quando
comparado com os ETRL. Portanto, a composi¢do dos ligantes nas espécies de plantas é de
suma importancia, quando o assunto se trata de razGes de enriquecimento de uma classe das
Terras Raras sobre a outra. ZHANG (1999) também sugere que, a concorréncia da adsorcao
nas paredes celulares e precipitacdo quimica durante o transporte vertical dos ETR, indica um
fracionamento das duas classes do referido grupo, tendo como principais fatores controladores
a complexacao dos ligantes organicos, precipitacdo quimica e adsorcao das paredes celulares.
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5.7 Baccharis Trimera (Carqueja)

O género Baccharis, inserido na familia Asteraceae, é representado por cerca de 500
espéecies (BORELLA et al., 2006). Uma das mais populares e mais estudada € Baccharis
trimera, popularmente conhecida como Carqueja ou Carqueja Amarga, possui um grande na
medicina tradicional e na producdo de fitoterapicos (BORELLA et al., 2006). LORENZI et
MATOS (2002) descrevem as espécies do género Baccharis como possuidoras de um porte
arbustivo, com altura entre 0,3 e 4,0 metros, arbusto bastante ramificado na base com caules e
ramos verdes em expansdes trialadas. Possuem inflorescéncias do tipo capitulo, dispostas
lateralmente nos ramos, de cor esbranquicada (Figura 5). Apresenta ampla dispersdo nos
estados de Santa Catarina, Parana, Sao Paulo e Rio Grande do Sul (VERDI et al., 2005).

No campo da biogeoquimica, citam-se trabalhos pioneiros realizados por LIMA et
CUNHA (1997), onde os autores realizaram uma caracterizacdo elementar do substrato a partir
de amostras da Carqueja, coletadas sobre diferentes tipos de litologias. Os mesmos concluem
que, para o estudo em questdo, independente do substrato rochoso, a Carqueja conseguiu
representar os mesmos padrdes anémalos de suas respectivas litologias. DUNN (2011) destaca
que a Carqueja, devido a sua ampla ocorréncia nos paises da América do Sul e Central, é a mais
estudada do ponto de vista quimico, com vias de utilizagdo como guia prospectivo.

Figura 5 - Planta carqueja. Carqueja tal qual é vista nos campos da regido de Lavras do Sul.

Fonte: Autor.
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5.8 Efeito Tétrade do Tipo Me W

A Coerente e fraca, no entanto, sistémica diferenca no comportamento dos ETR causa o seu
fracionamento em sistemas naturais (McLENNAN, 1994). Isto possivel empregar os ETR como
tragadores naturais no estudo de proveniéncia dos materiais e no processo de desenvolvimento
dos mesmos (McLENNAN, 1994). Sendo assim, no ambiente supergénico, as Terras Raras
podem migrar no perfil de alteracdo conforme a sua mobilidade e solubilidade (DUNN, 2011).

O efeito tétrade, conforme citado por SASTRI et al., 2003, representa a facilidade que
algumas Terras Raras tém em formar complexos, sendo sua configuracdo eletrdnica mais
instavel associada a esta maior facilidade de criar tais padrdes. Logo, os ETR com
caracteristicas mais instaveis relativos a seus vizinhos — Nd, Gd, Ho-Er e Lu — terdo maior
dificuldade de complexacdo. Portanto, um material lixiviado por fluidos capazes de formar
complexos com esses elemento possuira um padrdo do tipo W, em que o Nd, Gd, Ho-Er estardo
relativamente enriquecidos, pois 0os mesmos ndo sairdo na fase fluida, gerando este
enriquecimento. (SASTRI et al., 2003). O padrdo do tipo M ocorrera naturalmente, como
complemento do tipo W, pelo seu consequente empobrecimento dos elementos vizinhos aos
citados anteriormente (SASTRI et al., 2003)(Figura 6).

Nas rochas, padrbes do tipo M séo associados a sistemas magmaticos-hidrotermais
com alta diferenciacdo, onde a atividade do fldor e outros volateis como agua (salina)
supersaturados nas fases finais da diferenciacdo magmatica, causam este tipo de
comportamento. (SASTRI, 2003). Padrdes do tipo W e, menos comum, do tipo M, sdo
observados em plantas e interpretados como resultado da absorcéo de complexos na rizosfera,
da absorcdo de ions livres pelo vegetal ou de variagcbes composicionais do solo ou rocha, bem
como variacOes de Ph (SASTRI et al., 2003).

E digno de nota que, as configuragdes do tipo M ou W n&o séo faceis de identificar, e
muitas vezes o efeito tétrade é representado apenas por anomalias no comportamento de um ou

dois elementos, como Gd e Lu.
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Figura 6 - Representagdo das energias livres de formacdo de complexos de terras raras, configurando forma
semelhante a dos padrBes com tétrades do tipo W.
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Fonte: Extraido de Sastri, 2003.

6 CONTEXTO GEOLOGICO DA AREA DE ESTUDO

6.1 Geologia da Associacdo Shoshonitica Lavras do Sul

A regido de estudo situa-se na porgédo centro-ocidental do Escudo Sul-Riograndense,
nas proximidades do bloco Taquarembd, limitrofe a area cratonica, situado no dominio do Arco
Sdo Gabriel. (Figura 7), sendo o embasamento constituido por rochas do Complexo Cambai,
composto por metaultramafitos Cerro da Mantiqueira, gnaisses calcio-alcalinos,
metagranitdides e por rochas metassedimentares da Sequéncia Marmeleiro. (NARDI et al.,
1985).

Este Complexo posiciona-se sobre os metamorfitos Arroio da Porteira, sendo estes
cobertos por rochas arcoseana anquimetamorficas da Formacdo Marica. Estratigraficamente,
sobre estas Gltimas, ocorrem depdsitos vulcanicos da Formacdo Hilario (rochas shoshoniticas)
e Acampamento Velho (rochas alcalinas). Granitoides alcalinos e shoshoniticos néo
deformados representam os equivalentes intrusivos das referidas formacgoes. E por fim, este
conjunto de rochas é sobreposto por rochas sedimentares da Formacéo Santa Barbara. (NARDI
et LIMA, 1985).
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ROBERTSON (1966) identificou o que viriam a ser as lavas da atual Formagéo
Hilario. Ele caracteriza este litotipo como

“Uma sequéncia espessa e bem distribuida de andesitos cobre a Formagédo Marica
em discordancia angular. Consiste basicamente de brechas de tufos e derrames, mas
também estéo inclusos tufos liticos cristalinos, conglomerados vulcanogénicos, fluxos
de lama, grauvacas, diques, e massas de rochas maficas intrusivas. Unidades de
composicao mais dacitica ocorrem proximo ao topo da sequéncia.”

Isto resume o0 que o autor em sua época chamou de Andesito Hilario (ROBERTSON,
1966). RIBEIRO et FANTINEL (1978), estimulados por interpretagdes de natureza
geotectdnica, ascendem estes depositos a condicdo de Formacgdo Hilario. LIMA (1985)
comprovou condicdes subareas e afinidades shoshoniticas deste vulcanismo. As composic¢des
intermediarias de rochas vulcanicas intercaladas com rochas piroclasticas sdo as mais
dominantes entre os derrames e ocorrem por toda a sequéncia da Formacdo Hilario (LIMA,
1985).

Na porgdo norte da &rea ocorrem os monzodioritos Arroio do Jacques e Monzonito
Tapera, corpos estes contemporaneos aos vulcanitos da base (NARDI et al., 1984) O
Monzodiorito Arroio Jacques ocorre em forma alongada, com Direcdo NW-SE e extensao de
aproximadamente 2,5 Km por 1 Km de largura, composto basicamente por quartzo
monzodioritos, monzidioritos e subordinadamente ortopiroxénio dioritos, variando
pontualmente para composi¢Ges monzoniticas. O monzonito Tapera apresenta formato em “C”,
com zonac¢do normal, sendo caracterizado por leucodioritos e dioritos que gradam em direcédo
sul para monzonitos e monzodioritos (LIMA, 1985).

De acordo com NARDI (1984), o Complexo Granitico de Lavras do Sul (CGL) €
caracteristico por seu nucleo monzogranitico com varia¢des para o granodiorito, de afinidade
shoshonitica, envolvidos por sienogranitos e pertita granitos posteriores, sendo estes de
afinidade alcalina. Estas facies sdo separadas por rochas graniticas de caracteristicas
transicionais, tanto no ponto de vista petrografico, quando geoquimico. Enclaves méficos do
nucleo granodioritico sugerem a presenca de magmas alcalinos concomitante com o0s granitos
do nacleo. (NARDI et LIMA, 2000).

O CGL (sensu NARDI, 1984), foi reinterpretado por GASTAL et al., (2006), como o
Complexo Intrusivo Lavras do Sul (CILS), a partir de dados geocronoldgicos e reinterpretacdes
de REMUS et al., (2000), sugerindo correlacdo temporal entre o Monzonito Tapera, 0
Monzodiorito Arroio do Jacques e os granitos do ndcleo (aproximadamente 600 Ma), ao passo

que o pertita granito cristalizou em torno de 586 Ma. Tendo isto em vista, estas unidades
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intrusivas foram reunidas por estes autores, como o Complexo Intrusivo Lavras do Sul, sendo
esta denominagéo utilizada neste trabalho (GASTAL, 2006).

Os ultimos eventos, relacionados ao magmatismo shoshonitico de Lavras do Sul, séo
representados por monzonitos e quartrzo-monzonitos, na forma de intrus@es tipo finger com
direcdo NW-SE que cortam o Monzonito Tapera, 0 Monzodiorito Arroio do Jacques a borda
NW do CGL e os shoshonitos (GASTAL et al., 2006). Diques rioliticos de espessuras
decamétricas e manifestacdes efusivas intermediarias ocorrem temporalmente vinculados aos
monzonitos. (GASTAL et al., 2006). A integracdo de dados geologicos, geofisicos e
geocronoldgicos do CILS, permitiu sua caracterizagdo como um sistema Vulcano-pluténico de
subsidéncia, anadlogo a modelos classicos, com vinculacdo com as rochas vulcénicas da
Formacdao Hilario (GASTAL et al., 2006).

Ressalta-se, que o CILS e suas extrusivas associadas, compdem a ASLS (Associacdo
Shoshonitica Lavras do Sul), sendo este evento tipificado como um magmatismo po6s-colisional
(GASTAL et al., 2006). LI1Z (2008), através de sliding normalization, constatou que a ASLS
representa de fato, uma tipica associacdo shoshonitica de pds colisdo, possuindo relagbes
geoquimicas semelhantes com outras rochas de mesma afinidade geoquimica, como as
Intrusivas pds-colisionais do norte da Europa Svecofennianas, com nenhuma influéncia das
principais zonas de cisalhamento transcorrentes presentes no ESRG (LI1Z, 2008).

Os estudados por L1Z (2008), sugeriram que os padrdes geoquimicos da ASLS estéo
conectados com fontes mantélicas modificadas pelo metassomatismo relacionado a subducgéo
pretérita, com pouca, ou nenhuma participacéo crustal, como ja afirmados anteriormente por
GASTAL et al., 2006.



Figura 7 - Mapa representando a geologia regional.
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6.2 Geologia do Local de Estudo

Arco Sao Gabriel - Neoproterozoico
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O perfil estudado compreende rochas classificadas por GASTAL et al., 2006, no

sentido NE-SW, como sendo Granodioritos seguidos por Monzogranitos (hibridos), em contato

transicional com Sienogranito, e Pertita Granito na borda SW, sendo seu fim marcado pelas

rochas metamorficas do complexo Cambai (Figura 8).

Petrograficamente, o Granodiorito possui textura porfiritica, grossa a fina e apresenta

contrastes texturais e feicdes de exsolucdo de volateis (GASTAL et al.,2006). O Monzogranito

varia entre graos grossos a finos, apresenta feicdes de dissolucao/corrosao de plagioclasio e de

hibridismo frequentes (GASTAL et al.,2006).

Os Sienogranitos apresentam bimodalidade textural (grossa e média), feicbes de

hibridismo restritas e reabsorcdo do plagioclasio pelo feldspato potassico (GASTAL et

al.,2006). O Pertita granito possui textura equigranular média ou grossa e em algumas porgdes,
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grossa a fina. Nas séries equigranulares, possui agregados de feldspato potéassico ou quartzo,
transicdo subsolvus para hipersolvus e nas séries grossa a fina, ocorre reabsorcdo do
plagioclasio pelo feldspato (GASTAL et al.,2006).

Figura 8 - Mapa da geologia local, representando o CILS e litologias circundantes. A &rea de estudo, esta
inserida no retangulo saturado em cores negativas. Os nimeros representam os pontos coletados.
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7 MATERIAIS, METODOS E TEORIAS APLICADAS

Neste trabalho de concluséo as etapas de pesquisa foram divididas em 3 fases: A pré

campo, fase de campo e a Gltima consistindo em fase laboratorial.

7.1 Fase pré-campo

Esta etapa consistiu basicamente no levantamento bibliografico abordando a area de
interesse, sendo esta localizada a sudoeste da entrada da cidade de Lavras do Sul (Figura 1).
Realizou-se entdo a revisdo bibliografica a cerca das caracteristicas geoldgicas da regido, bem
como uma completa revisdo da literatura a respeito do comportamento dos Elementos Terras
Raras no sistema rocha-planta. E por fim, levantamento cartografico utilizando as cartas
topograficas do Exército Brasileiro, Folha SH-22-Y-A-1V-3.

7.2 Fase de Campo

A etapa de campo compreendeu 4 dias de trabalhos, realizados em um perfil de direcéo
NE-SW, de aproximadamente 6 km sendo NE seu inicio e SW seu fim. O espacamento médio
entre as amostras nao ultrapassou 250 metros, sendo a escala 1:25000 selecionada para
representar um mapa geoldgico de detalhe. Este Mapa foi elaborado a partir da interpretacao
litol6gica de campo, sendo obedecidas as normativas sugeridas por ARAUJO et al (1998), para
confeccdo do mapa de resolucéo citada. Esta etapa ocorreu utilizando os materiais classicos de
campo, tais como bussola tipo Brunton, martelo geoldgico, marreta e GPS. Ao total foram
obtidas 9 amostras dos diferentes tipos litologicos.

No mesmo local de coletas de amostras de rochas, foram coletadas amostras de plantas,
denominadas como Baccharis trimera (Carqueja). Esta planta foi escolhida pela sua fécil
obtenc&o e relativa abundancia na regido dos pampas, em especial para a regido estudada. Outro
motivo que suportou a escolha da mesma, foi a literatura existente sobre seus aspectos quimicos
e bioldgicos, com respeito a absorgdo de nutrientes a partir do substrato rochoso. A coleta de
amostras deste material foi realizada em conjunto com doutorando da Universidade Federal de

Santa Maria, que pertence ao mesmo projeto de pesquisas em ETR.
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7.3 Fase Laboratorial

Nesta etapa explicaremos as diferentes metodologias aplicadas para cumprir 0s

objetivos propostos.

7.3.1 Preparacéo e estudo de amostras

Primeiramente foi realizado estudo macroscopico semi-quantitativo das 7 amostras
coletadas e apds 0 mesmo, foram feitas laminas delgadas em laboratério particular. A partir das
referidas 1dminas, foi realizado uma analise petrograficas mais minuciosa com a finalidade de
refinar os estudos laboratoriais previamente realizados.

A analise microscopica das laminas advindas das 7 amostras recolhidas em campo
executou-se no laboratorio da UNIPAMPA — CAMPUS CACAPAVA DO SUL, utilizando-se
dos microscépios ZEISS. A partir das descricbes das amostras, foi confeccionado um mapa
geoldgico da regido, que se encontra no Apéndice D.

7.3.2 Estudos Lito e Bioguimicos

Nos estudos litoquimicos foram realizadas as anélises quimicas de sete amostras. Estas
amostras foram selecionadas apos triagem inicial, onde as menos alteradas foram escolhidas
para serem analisadas quimicamente. As analises feitas foram de rocha total, sendo assim,
foram contemplados elementos maiores e tracos com ICP-MS no laboratério Actlabs
Analyctical Laboratories em Vancouver, Canada. No mesmo local, foram também preparadas
as amostras de carqueja, para posterior uso com ICP-FUS-MS. Vale ressaltar, que ao todo foram
feitas 14 andlises quimicas (7 de rochas e 7 de plantas) e que as amostras vegetais foram
analisadas quimicamente pelos mesmos elementos que seus respectivos pares de rochas,
mantendo a numeracao correspondente ao ponto de coleta das mesmas, utilizando o prefixo
“Planta” para diferenciar das amostras litolégicas (P). Sendo assim, a lacuna gerada entre as
amostras P7, P9 e P12 foi em decorréncia do descarte de amostras de rochas que ndo estavam
em boas condic¢Bes para analise espectrométrica.

Os limites de deteccdo (em ppm), de acordo com o informative do laboratério sdo:
0.002 para La, Pr e Nd; 0.01 para Ce; 0.001 para Sm, Eu; 0,01 para Gd e 0.001 para Th, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb e Lu.
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7.4 Teorias Gerais da Espectometria de Massa

O espectrometro de massas (MS) € um instrumento analitico, onde ions, produzidos a
partir de elementos presentes em uma determinada amostra, sao separados por campos elétricos
ou magnéticos de acordo com a razdo massa-carga (m/z) destas espécies (MONTASER, 1998).
O plasma indutivamente acoplado (ICP) é um dispositivo no qual ocorre a vaporizacdo,
atomizacéo e ionizacdo do aerossol da amostra, e o qual permite a analise de solu¢des aquosas,
empregando-se nebulizadores convencionais (MONTASER, 1998).

A interface entre o ICP e o MS foi criada por HOUK et al., 1980. Desta maneira, ao
produzir grande quantidade de cations monovalentes e pouca de ions de carga multipla, foram
atingidas formas de ions adequadas para a separacdo em espectros de massa, minimizando o
sinal de fundo no detector de ions (HOUK et al., 1980) (Figura 9).

A técnica de ICP-MS, designada para amostras inorganicas, tem como principal
vantagem a analise multielementar e isotdpica sequencial rapida aliada a alta sensibilidade
(MONTASER, 1998). Utiliza plasma de Argénio de alta energia como fonte de ionizagéo (~1,5
KW) e um espectrometro de massa de baixa ou alta resolucdo como detector, nos setores
magnético, elétrico ou quadrupolo. Grande parte dos elementos da tabela periddica (90%) pode
ser detectada por esta técnica, sendo seus niveis de detec¢cdo podendo variar entre 0,001 a 0,1
Hg/L (MONTASER, 1998).

O FUS-MS ¢é basicamente a espectrometria de massa fusionada, ou neste caso,

carbonizada, sendo utilizado para amostras organicas de tecidos (MONTASER, 1998).
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Figura 9 - Imagem esquematica do funcionamento do ICP-MS.
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Fonte: Extraido de https://www.maxwell.vrac.puc-rio.br/12188/12188 5.PDF.

De posse dos dados geoquimicos, realizou-se a confec¢do dos spiderplots e diagramas
de ETR, com a finalidade de visualizar os dados andmalos de interesse, seguindo as
recomendacfes de MCDONOUGH et SUN, (1995). Primeiramente, foram plotadas todas as
amostras de rochas e plantas com a finalidade de analisar tendéncias gerais do perfil estudado.
O mesmo passo foi feito com os ETR, seguindo as mesmas especificacdes do autor ja
mencionado. O programa utilizado para este estudo foi 0 iI0GAS versdo 6.3.1, utilizado em

modo de avaliacdo (14 dias).

8 RESULTADOS

Com a finalidade de representar as afinidades das assinaturas quimicas obtidas
utilizou-se aranhogramas (spidergrams) como representantes graficos para fins comparativos.
Como normalizador, foi empregado a norma para Condritos de McCDONOUGH et SUN, (1995).
O proposito ao qual serviu esta andlise foi demonstrar a assinatura de elementos tracos,
tornando possivel a comparacdo visual de ambos os valores de rochas e plantas. A tabela de

andlises quimicas encontra-se no Apéndice A.

8.1 Secoes Delgadas

Através desta descri¢do realizada em laboratorio, separou-se a area de estudo em 3

facies, sendo elas a facies Granodiorito, Monzogranito e Sienogranito. Por contagem de campo
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visual, foi estabelecido a quantidade de Feldspato-K, plagioclasio e quartzo, para posterior
classificacdo, utilizando o diagrama proposto STRECKEISEN (1976) (Figura 10).

Figura 10 — Diagrama classificatorio para rochas igneas de Streckeisen com as amostras de rochas
plotadas.
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Fonte: Extraido de Streckeisen, 1976.

8.2 Facies Granodiorito

O primeiro corpo identificado no perfil foi o Granodiorito que perfaz o ndcleo do
Complexo Intrusivo Lavras do Sul. Em termos texturais o mesmo varia de porfiritico, grosso a
fino e mineralogicamente composto predominantemente por cristais euédricos de plagioclasio
(Variando entre 50 — 63%), marcado por zonacgao oscilatéria e macla polissintética, seguido por
feldspatos potassicos (15 — 22%), quartzo (22 — 36%) e como acessorio biotita (1 — 3%),
anfibdlio (1 —2%) e titanita (<1%) e zircdo (<1%)(Figura 11). Em termos de rea de ocorréncia,
este corpo é o maior, abrangendo uma zona de aproximadamente 70% da regido de estudo, por

conseguinte, grande parte das amostragens ocorreram sobre 0 mesmo.

8.2.1 Analise Litoquimica

O aranhograma para a facies granodiorito é apresentada na figura 12. Como
demonstrado, esta facies possui um enriquecimento relativo em Cs, Ba, U, Sr (com exceg¢do da

amostra P7 que possui um empobrecimento do mesmo), Sm, Zr, Hf, Gd e Lu. E empobrecida
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em Pb, Th, Ta, Nb, K, Pr (com excecdo para amostra P7), P, e Ti. Os demais elementos ndo
possuem anomalias relativas bem evidentes. Chama-se atencéo para o pico de anomalia positiva
em U, e negativa de P.

Figura 11 — Imagem de se¢do delgada para a facies Granodioritica. Nas Fotos A, B e C: Textura porfiritica,
marcada por Cristais euédricos a subédricos de plagioclasios (Pl) e Feldspato (Fsp).e matriz faneritica média a

fina, , composta por quartzo (Qz), Biotita (Bt), Zircdo (Zrn) e anfibdlio (hornblenda) (Am). Fotos com aumento
de 5x

Fonte: Autor.
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Figura 12 - Aranhograma para o atributo "rocha" da facies granodiorito.
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Fonte: Autor.

Os diagramas de ETR para as amostras de rocha sdo apresentadas abaixo (Figura 13).
As amostras apresentam enriquecimento em ETRL em relacdo aos ETRP. A maioria dos pontos
coletados possuem assinaturas similares, com excecao para o ponto 2, que é o0 Unico que possui
anomalia positiva bem definida para o Ce. A anomalia negativa de Eu marca a acentuada quebra
no grafico, criando o padrdo seagull, comum em granitoides que passaram por processo de

fracionamento do plagioclasio.
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Figura 13 - Diagrama de ETR para atributo “Rocha” da facies granodiorito.
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Fonte: Autor.

8.1.2 Analise Bioquimica

O Aranhograma para as amostras de plantas coletadas na referida facies é apresentado
na figura 14. De maneira geral, os mesmos padrdes andmalos que ocorreram nas amostras
rochosas, ocorreram para a planta, com excec¢édo do Zr e Hf.

Da mesma forma, apresenta o mesmo padréo de enriquecimento de ETRL relativo aos
ETRP encontrado em seus pares de rocha (Figura 15). Embora a amostra de planta do ponto 1
tenha apresentado uma sutil anomalia positiva de Eu, as demais amostras em muito espelharam
0 substrato rochoso. Cabe destaque para as amostras 2 e 4 de plantas, que se assemelharam
inclusive em teores com suas respectivas amostras de rochas. Com excecdo do espécime do
ponto 1, todas as demais coletas apresentaram a mesma anomalia positiva para o Gd, muito
consideradas por XU et al., 2003 como possivel indicador de fracionamento dos ETRP em
plantas (Figura 15). Chama-se atencdo para a amostra 2, que possui anomalia relativa positiva
de Eu e negativa de Gd, demonstrando que, diferentemente das demais amostras, esta ndo

fracionou as Terras Raras da mesma maneira que 0 seu conjunto.
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Figura 14 - Aranhograma para o atributo "planta” da f&cies granodiorito.

Aranhograma para o atributo "Planta"- Facies Granodiorito
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Fonte: Autor.

Figura 15 - Diagrama de ETR para atributo “Planta” da facies granodiorito.
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Fonte: Autor.
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8.3 Facies Monzogranito

A facies Monzogranito correspondem a uma pequena fracdo do perfil, entre 15 a 20%
da area estudada e estdo imediatamente apds a facies granodioritica, no sentido de NE para SW
do perfil. As relacbes de campo estabelecem uma incipiente mudanca textural de subféacies
grossas a mais finas para direcdo SW, quando entra na facies Sienogranito. Nao ha um limite
claro entre este Gltimo e o monzogranito. Microscopicamente, possui textura porfiritica,
composto por cristais euedricos de plagioclasio (3%) feldspato (45%), apresentando dissolucao
do K-feldspato e consequente envoltoria de plagioclasio. Matriz composta por quartzo (33%),
biotita (1-3%). Possui 6xido de ferro disseminado pela matriz (Figura 16).

Figura 16 - Imagem de secdo delgada para a facies Monzogranitica.A e B: Cristais euédricos de feldspato (Fsp),
plagioclasio (Pl). Aumento de 5x.

AW

Fonte: Autor.

8.3.1 Analise Litoquimica

Nas Figuras 17 e 18 s&o apresentados respectivamente, o0 Aranhogramas e diagrama
de ETR para as amostras de rocha. O aranhograma (Figura 17) apresenta anomalias positivas
bem marcadas de Cs, Ba, U, Sr, Sm, Zr, Hf, Gd e leves anomalias positivas de Lu e Y. Possui

fortes anomalias negativas de P e Ti.
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Figura 17 - Aranhograma para o atributo "Rocha" da facies monzogranito.
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Fonte: Autor.

Em termos gerais, ha enriquecimento em ETRL em relagfo aos ETRP (Figura 18). E
digno de nota, a leve anomalia positiva de Nd, Gd, Ho. E dificil relacionar esta amostra com
algum tipo de efeito tétrade, porém, devido a presenca de veios na lamina e suposta interacdo
de um fluido posterior, estas anomalias de Gd e Ho podem ser explicadas em termos de
enriquecimento relativo por processos fluidos tardios.

Figura 18 - Diagrama de ETR para atributo “Rocha” da facies monzogranito.
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8.3.2 Analise Bioquimica

Na Figura 19 é apresentado o Aranhograma para a carqueja. Nota-se forte anomalias
positivas de U, Nb, La, Sm, Eu, e em menor grau de Cs, Y e Sr. Possui fortes anomalias
negativas de Th, K, P e Ti, e de menor intensidade em La, Ce, Dy e Yb. Abaixo do nivel de

deteccdo estdo os elementos Sc e V.

Figura 19 - Aranhograma para o atributo "Planta" da facies monzogranito.
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Fonte: Autor.

A Figura 20 demonstra um enriquecimento de ETRL comparados aos ETRP, com
acentuada anomalia negativa de Eu. A Unica diferenca comparada com seu respectivo par de
rocha jaz na anomalia negativa de Ce, sendo o mesmo valido para o Er, denotando assim, um

padrdo tétrade do tipo W.
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Figura 20 - Diagrama de ETR para atributo “Planta” da facies monzogranito.

Diagrama de Elementos Terras-Raras para atributo "Planta”
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Fonte: Autor.

8.4 Fécies Sienogranito

O Sienogranito situa-se na borda mais exterior do perfil realizado, em contato direto
com o complexo metamdrfico Cambai na sua porcdo SW e com o Monzogranito na sua borda
NE. Em termos de area, representa cerca de 10 a 15% da area de estudo. Em campo apresenta
bimodalidade textural, variando entre textura grossa e fina (Figura 21). Microscopicamente, é
caracteristica por textura porfiritica, com cristais euedrais de plagioclasio (12%), quartzo (22%)
e feldspato (64%), onde este Gltimo, comeca a possuir intercrescimento de albita (pertita).

Possui como acessorios anfibolios (<1%) e biotita (1-2%).

Figura 21 - Imagem de secdo delgada para a facies Sienogranitica.Figura A: Feldspato (Fsp) com feicdo pertitica
(exsolucdo de albita). Zircdo (Zrn) incluso em biotita. Aumento de 10x.
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8.4.1 Analise Litoquimica

As Figuras 22 e 23 apresentam o Aranhograma e diagrama de ETR para as amostras
de rocha respectivamente. Esta facies apresenta os maiores niveis registrados para o elemento
Tério e Uranio (22,2 e 8,2 ppm respectivamente) e 0 menor para o P. Possui também anomalias
positivas bem marcadas de Rb, La, Nd, Zr e Gd. Possui a mesma anomalia negativa de P e Ti

como nas outras facies.
Figura 22 - Aranhograma para o atributo "Rocha" da féacies sienogranito.
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Fonte: Autor.

O diagrama de ETR é demonstrado na Figura 23. Nela percebemos um enriquecimento
relativo de ETRL e uma acentuada anomalia negativa de Eu, sendo esta anomalia a mais
profunda de todas as facies ja apresentadas. Possui leves anomalias positivas de Nd, Tb e Er.

Isto é condizente com o efeito tétrade do tipo W em fases graniticas mais evoluidas.
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Figura 23 - Diagrama de ETR para atributo “Rocha” da facies sienogranito.

Diagrama de Elementos Terras-Raras para atributo "Rocha"
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8.4.2 Analise Bioquimica

O Aranhograma e diagrama de Terras Raras para a carqueja sdo apresentados nas
Figuras 24 e 25 respectivamente. Generalizando, notam-se 0s mesmos padrdes anémalos ja
descritos anteriormente (Figura 23). Nota-se um enriquecimento de ETRL relativos aos ETRP,
com a tipica anomalia negativa de Eu, marcando padrdo seagull. Possui também negativa de

Ce, Yb e positiva de Pr, Gd e Er. (Figura 25).
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As Terras Raras para o atributo planta, da referida facies demonstra o tipico padréo do
tipo W. destaca-se que, na figura 23 ja podemos notar a mesma coisa, porém de maneira mais
discreta. De maneira geral, se a rocha possui um padrdo do tipo W, é muito possivel que a
vegetacdo acima reproduza a mesma assinatura, porem de maneira mais acentuada devido aos

processos intempéricos e bioldgicos ja citados em capitulos anteriores (Figura 25).

Figura 25 - Diagrama de ETR para atributo “Planta” da facies sienogranito.
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9  DISCUSSOES

Neste Capitulo apresentaremos as discussdes sobre os resultados obtidos.

9.1 Geoquimica

9.1.1 Geoquimica dos Elementos Maiores

Nos elementos maiores, foram utilizadas as concentracdes absolutas de K20, CaO,
Na20, SiO2, Al.0s, MgO, Fe203, K20. As figuras no APENDICE B demonstram uma
correlacédo negativa entre o SiO: e todos os demais elementos, com exce¢do do K20. Isto deve-
se a processos de diferenciacao que o substrato rochoso sofreu durante sua génese, e nao possuli
parametros anémalos de acordo com a literatura classica, afinal, é de se esperar que nos estagios
finais de um granitoide, 0 mesmo possua altos teores de alcalis e silica, a medida que contetidos
magnesianos e ferricos diminuem relativos as fases anteriores. Com isto notamos que, em
termos evolutivos, embora o CILS tenha sofrido reativacfes de pulsos magmaticos através de
sua histéria, ndo possui um padréao fora do comum, obedecendo de maneira geral a evolucéo de
granitoides alcalinos.

Isto evidencia uma diferenciacdo de fases entre os plagioclasios e feldspatos
potassicos, 0 que ndo € novidade neste trabalho, dado a vasta literatura que existe sobre as
classificacOes ternarios entre os mesmos. O que de fato vale ressaltar, é o reflexo nas plantas a
cerca deste fendmeno, que ndo necessariamente reflete 0 mesmo padrdo, visto que as
necessidades bioldgicas ndo seguem as leis para a particdo destes elementos no meio
inorganico.

Destacamos a facies monzogranitica, cujas concentracfes (Apéndice A) apresenta 0s
maiores niveis (em porcentagem) para os teores de Al203, CaO e Na20 do que qualquer outra
amostra coletada (Apéndice A). Isto possivelmente reflete as maiores concentragdes dos
componentes formadores de minerais maficos, tais como MnO, Fe:03 e MgO também
apresentam suas maiores concentracfes nesta zona. Os conteudos de Fe e Mg podem ser
explicados pelo aparecimento de maficos como a hornblenda, que pode ora gradar para termos
mais férricos, ora mais magnesianos, dependendo do enriquecimento relativo, como frisados
por GASTAL (2006).
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9.1.2 Geoquimica dos Elementos Terras Raras

De maneira geral observamos um maior enriquecimento de ETR para a borda do CILS,
acompanhando a diferenciacao da litologia presente no local. Isto ndo é novidade, dada a vasta
gama de literatura que relaciona diretamente altos conteldos de Terras Raras em fases
graniticas evoluidas. O que de fato chama a aten¢édo é o enquadramento em anomalias do tipo
M (McLENNAN, 1994) que de maneira geral, CILS se enquadra. Isto pode ser explanado como
produto de uma mobilizacédo preferencial de Ce, Pr, Sm, Th, Dy, Tm e Yb com relacao aos seus
pares mais estaveis de Nd, Lu, Ho, Er e Gd durante a diferenciagdo magmatica. Ressalta-se a
ocorréncia de leves anomalias positivas de Gd, que muitas vezes sdo associadas com indicativas
do padrdo tipo M em granitoides, devido a estabilidade das coroas eletrnicas, em grande parte
de Gd e Lu. A falta de padrdes W, como vistos nas amostras vegetais pode também ser
decorrente da falta de mobilidade magmatica das Terras Raras que possuem maior impedimento
de formar complexos, como o Nd e Gd, pois como apontado por McLENNAN (1994), a
compatibilidade maior dos referidos elementos com fases cristalinas provoca a sua dispersao

entre 0s minerais acessorios e essenciais, diminuindo o efeito tétrade em W.

9.2 Bioquimica

Ja discutimos que as variacdes nas assinaturas quimicas das amostras vegetais deste
estudo sdo influenciadas por varios processos, sendo eles processos de concentragdes e
enriquecimento relativo de certos elementos (como 0s menos moveis) no solo, seu transporte
pela raiz e consequente entrada no sistema vascular. Praticamente, todo 0 movimento dos
elementos, desde as raizes até a parte aerada ocorre pelo xilema, carregado por fluxo de massa
na corrente de transpiragédo, com consequente fluxo para o floema, para completar o ciclo de
circulacdo. Nem todos os elementos fluem no xilema de maneira igual, com alguns sendo
adsorvidos nas paredes celulares. Portanto, alguns elementos ficam nas partes em crescimentos
das plantas mais rapidamente do que outros, desta maneira contribuindo para as flutuacdes em

termos de concentragdes.

9.2.1 Bioguimica dos Elementos Maiores

Diferentemente da geoquimica, ndo podemos utilizar os mesmos padrdes de
correlagdes negativas/positivas em amostras de plantas e esperar que signifiguem alguma coisa.
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No entanto, utilizando-se das observacdes de MERKERT (1994) podemos utilizar a correlacéo
entre os elementos essenciais ao desenvolvimento da planta, como K, P, Ca, S, Mg, C, Na, etc
(Sodio ainda ¢ disputado na literatura, de acordo com DUNN, 2011) para observar se ha algum
tipo de deficiéncia e empecilho na retirada destes do solo. A figura 26 demonstra que, de modo
geral, h& concentracdes elevadas de S, Al, e Si, possivelmente pela maior disponibilidade dos
mesmos. Nota-se também, de acordo com as figuras do APENDICE C, que ha uma correlagdo
positiva entre SiO2, MgO, Al203 e Fe203. As maiores concentragdes de elementos na amostra
de planta 2 chama a atencdo, pois destaca-se das demais. E sugerido que, uma possivel
bioacumulacdo natural ocorreu nesta amostra. Nesta parte vale ressaltar que ndo foram
considerados variaveis como idade, por isso, naturalmente, uma planta mais velha possuira
maiores quantidades absolutas de elementos do que um outra mais nova. Com isto, levanta-se
a possibilidade de utilizar estes graficos como ferramentas no auxilio de determinar o tempo de

existéncia para a carqueja.

Figura 26 - Grafico de elementos essenciais para plantas.
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9.2.2 Bioquimica dos Elementos Terras Raras

As figuras 27, 28 e 29 demonstram que, além do maior enriquecimento relativo em
ETRL em todas as amostras, possuimos efeito tétrade do tipo W, associadas a anomalias
negativas de Ce e consequente enriquecimento de Nd, Gd, Ho e Er, sendo que estes Gltimos,
muitas vezes possuem padrdes mais sutis, como no caso da facies granodiorito (Figura 28),
ressalta-se porém, que muitas vezes isto de fato € marcado por anomalias positivas de Gd e Nd.
A ocorréncia deste padrdo, € necessario que os ligantes organicos presentes no ambiente da
rizosfera operem de modo a facilitar a capacidade de absorcdo da planta e consequente
fracionamento durante todo o processo de transporte interno. Com isto em vista, levando em
consideracao que o efeito tétrade do tipo M ocorra em meio solido e do tipo W em meio liquido,
como ja apontados por DUNN (2011), a presenca de tétrades do tipo W nas amostras de vegetais
coletadas sugere que as Terras Raras devem estar dissolvidas na forma de ions livres durante
sua absorcao pela planta (Figuras 27, 28 e 29).

O fato de que acido carbénico, férmico e peroxido de hidrogénio estdo envolvidos nos
processos de complexacdo das Terras Raras e outros elementos, serve para ilustrar a
complexidade dos processos que permitem a mobilizacdo de qualquer elemento traco que possa
ser levado para as partes aeradas das amostras vegetais em questdo, via sistema de raizes. E
enfatizado que peroxido de hidrogénio é um forte agente oxidante, sendo a base de varios
meétodos de lixiviacdo seletiva de elementos do solo. De fato, a planta conduz uma “lixiviagéo
seletiva”. Desta maneira, ressalta-se a importancia das concentracGes residuais que
possivelmente existem nos solos do CILS, refletindo assim em termos bioldgicos, nas

anomalias positivas de Nd, Gd, Ho e Er, como destacado na facies sienogranitica (Figura 27).



Figura 27 - Diagrama de Elementos Terras Raras para ambos os atributos, para Fécies Sienogranito.
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Figura 28 - Diagrama de Elementos Terras Raras para ambos os atributos, para Facies Granodiorito.
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Figura 29 - Diagrama de Elementos Terras Raras para ambos os atributos, para Facies Monzogranito.
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9.3 ConcentracOes das Terras Raras e Padrdes de Anomalias

As concentracdes médias de ETR estdo resumidas na tabela 1. Nota-se um similar
padrdo de distribuicdo nas amostras de planta e rocha. De maneira geral, todas as amostras
apresentam um enriquecimento em ETRL. Em locais de coleta da facies monzogranito e
sienogranito, as amostras de carqueja apresentaram concentracGes mais elevadas de ETRL com
relacdo as suas respectivas amostras de rochas. Observa-se também, que as assinaturas
anémalas possuem uma maior amplitude que as amostras rochosas, embora reflitam 0 mesmo
padrdo que ocorre em seus respectivos substratos.

As anomalias negativas de Ce encontrada na maioria das amostras vegetais
provavelmente é reflexo da oxidacio do Ce *3 que de acordo com SASTRI (2003) causa uma
diminuicdo de sua mobilidade na rizosfera e consequente insolubilidade com relacdo a outros
Terras Raras. O contra ion no entanto permanece uma incognita e merece maior atencdo em

estudos posteriores.
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O Eurdpio possui um comportamento anémalo negativo nas amostras de rocha, porem
0 mesmo ndo é verdadeiro para a carqueja. Isto também se deve a oxidagdo (mudanca do Eu*3
para 0 Eu*?) nos sistemas rocha-solo e planta

Estas caracteristicas ilustram que as amostras de Carqueja nestas areas afetadas pelas
facies distais SW do CILS possuem uma maior capacidade de fracionamento de ETR, fato este
decorrente dos processos de migragédo e transporte no sistema rocha-solo-planta, ou seja, o
acimulo principalmente de ETRL, que apresentam mobilidade ligeiramente maior, esta
ocorrendo de maneira muito mais eficiente do que o acumulo de ETRP. Também, podemos
apontar que as diferengas entre as concentragbes ocorram devido & erosdo, lixiviagdo,
disponibilidade pretérita, bem como fatores bioldgicos como propriedades quelantes ou
processo de complexacédo, que influenciam diretamente a solubilidade destes elementos tanto
no solo quanto rocha (Apéndice D). XU et al., 2003 também aponta que ha varios grupos de
carboxilatos nos tecidos vegetais que facilmente se ligam aos ETRL, em contraste aos ETRP,
tornando desta maneira sua absor¢do mais facil, fato este, que pode ser aplicado a nossa
realidade.

Esta reprodutibilidade com que a carqueja traduz em termos de teores absolutos,
concentragfes que em muito se assemelham com suas respectivas amostras de rochas podem
ser explicadas pela geologia de afinidade shoshonitica, que, como descrito por NARDI et LIMA
(1998) produzem solos de pouca diferenciagdo comparados com o substrato rochoso, sendo
assim, possivel que a carqueja se aproveite deste fator, como demonstrado no Apéndice D, onde
h& maiores concentragdes absolutas de Terras Raras & medida que deslocamo-nos para sudoeste.

Desta maneira, constata-se que, algumas das altas razdes de > ETRL/Y ETRP nas
plantas em contraste com suas referidas amostras de rochas podem também ser decorrentes das
atividades inerentes a acdo dos ligantes na rizosfera, além de qualquer assinatura herdada do
substrato. Portanto, anomalias positivas de Er e Gd, que ndo sdo comuns de ocorrer em plantas
(McLENNAN, 1994) podem ser frutos da complexacdo dos referidos elementos durante os
processos de intemperismo (enriquecimento) e absorcao das solucdes pela planta, desta maneira
criando o efeito tétrade observado, conforme discutido anteriormente.

Localmente, o poder fisico de ancoragem destas plantas pode ser observado em cortes
de beira de estrada, propagando suas raizes nas fraturas das rochas. Desta maneira, podemos
considerar a carqueja como um eficiente integrador da quimica de uma grande porgdo de
volume de solo, agua subterrdnea e substrato rochoso, sendo, portanto, uma grande

representante da assinatura geoquimica do substrato conforme demonstrado nas figuras
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apresentadas no Capitulo Resultados (Figuras 9 a 23), levando em consideracao todo o processo

por tras deste fendmeno e suas consequéncias para nossas leituras.
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Tabela 1 — Resumo das concentra¢fes médias de ETR.

ROCHA 1P ROCHA2P ROCHA3P ROCHA4P ROCHA7P  ROCHA 9P ROCHA 12P PLANTA 1P PLANTA2P  PLANTA 3P PLANTA 4 P PLANTA 7P PLANTA 9P  PLANTA 12P
La 244 151 237 26.3 44.9 36.1 62.8 5.7 232 4 357 1.1 130 89.9
Ce 47.2 38.1 445 49.7 413 62.3 129 1 38.1 6.4 474 18.6 135 85.7
Pr 514 3.42 4.49 5.21 7.68 6.78 153 0.84 41 0.64 541 2.19 231 17.6
Nd 18.8 13 16.4 19.2 25.9 24.2 62.4 29 145 2.3 193 7.1 86.4 66.9
Sm 3.6 29 2.8 34 4.2 4 13.8 0.5 2.5 0.4 2.6 15 151 11.3
Eu 0.73 0.73 0.72 0.78 0.69 0.82 0.77 0.17 0.4 0.08 0.41 0.16 0.91 1.23
Gd 2.9 2.3 21 25 2.8 32 117 0.4 18 0.3 2 11 13.6 10.5
To 0.4 0.3 0.3 0.4 0.4 0.5 18 0.1 0.3 0.1 0.3 0.2 18 13
Dy 2.3 1.9 15 1.9 2.3 25 9.5 0.4 15 0.3 13 11 9.2 7
Ho 0.4 0.3 0.3 0.3 0.4 0.5 1.6 0.01 0.3 0.1 0.3 0.2 1.6 13
Er 1 1 0.8 1 11 1.2 4.2 0.2 0.8 0.2 0.7 0.5 4.1 33
Tm 0.15 0.13 0.11 0.13 0.16 0.15 0.56 0.05 0.11 0.02 0.09 0.08 0.48 0.4
Yb 0.9 0.9 0.8 0.9 11 1 33 0.2 0.7 0.2 0.5 0.5 2.9 22
Lu 0.13 0.12 0.1 0.12 0.15 0.16 0.45 0.01 0.1 0.01 0.09 0.07 0.38 0.32
Y 12 10 9 1 1 14 47 2 8 2 10 6 56 49
Cs 3.2 2.3 2.8 2.3 18 34 5 1 21 0.5 11 1.2 2.3 14
Ta 12 11 0.9 1 15 11 35 11 11 0.3 0.5 0.6 0.7 0.7
Hf 3.9 3.2 35 35 4.4 43 9.7 0.2 0.7 0.2 0.2 0.2 0.4 0.5
Sn 1 1 1 1 2 1 2 2 2 3 1 3 2 4
Sh 0.5 0.6 0.6 0.5 14 0.6 0.7 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.6
YETRL 99.87 73.25 92.61 104.59 124.67 134.2 284.07 2111 82.8 13.82 110.82 41.25 390.51 272.63
YETRP 8.18 6.95 6.01 7.25 8.41 9.21 3311 1.37 5.61 1.23 5.28 3.75 34.06 26.32

SETRL/ETF 12.2090465 10.53956835  15.4093178 14.4262069 14.82401902 14.57111835 8.57958321 15.40875912  14.75935829 1123577236 20.98863636 11 11.46535526  10.35828267
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9.4 Capacidade da Baccharis Trimera de Representar o Substrato e Rastrear
MineralizagOes

Nesta altura, tornou-se claro que, embora haja pequenas diferencas em termos de
concentragOes de elementos tracos, as mesmas sdo causadas pelos complexos processos
atuantes na rizosfera. De maneira generalista, a Carqueja reflete o substrato ao qual repousa,
independentemente do tipo de litologia dentro da area estudada. A mesma respondera de acordo
com os niveis absolutos de elementos presentes em seu entorno, dado as condicdes certas para
gue seus processos naturais ocorram. Sendo assim, podemos atribuir as diferentes
concentragcfes entre rocha e planta como um reflexo dos ligantes orgéanicos atuantes na
rizosfera. Também podemos afirmar que, conhecendo os devidos processos que acumulam mais
ou menos elementos, podemos “normalizar” a carqueja para o CILS de maneira que, como ja
sabemos quais elementos estdo na forma de ions livres (ou em complexos compostos com
outros acidos) podemos prever com certa acuracia a maneira que 0 mesmo existe na rocha,
mesmo se ndo obtivermos uma amostra da mesma. Veremos agora alguns exemplos ao redor

do mundo que estdo utilizando plantas na vanguarda do desenvolvimento econdmico.

9.4.1 Indicadores de possiveis mineralizacdes

Uma vez que a cargqueja habilmente indica padrdes do efeito tétrade em W, significa
que, ela possui um grande potencial para ser usada como indicador de sistemas mineralizadores,
como os do tipo hidrotermais. Estes sistemas, de acordo com McLENNAN (1994), possuem a
mesma assinatura em W devido ao enriquecimento e mobilizagcdo causadas pelo fluido salino
gue prontamente liga-se aos elementos Nd, Gd, Er e Ho, gerando seu posterior enriquecimento
em qualquer precipitado. Desta maneira, uma campanha geoquimica em uma regido de
conhecido halo de alteracdo poderia perder muitas informacgdes se ndo fosse levada em
consideracdo a prospeccdo biogeoquimica. Isto deve-se ao fato que, por vezes, mesmo
ocorrendo um enriquecimento dos ditos elementos, a sua concentragcdo pode estar disperso de
maneira a mascarar sua existéncia. Como vimos, estes elementos podem formar complexos com
os ligantes organicos na rizosfera e serem prontamente absorvidos pela planta. Esta capacidade
também gera um fator de maior propensao aos mesmos de serem lixiviados pela agua circulante
no sistema para posterior absorcdo pelas plantas, gerando anomalias muito mais evidentes e

nitidas.
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Sendo assim, uma campanha de prospec¢do geoquimica que leve em consideracao
apenas alguns horizontes de solo esta propensa a ter altos niveis de erros analiticos. O mesmo
ndo seria visto na Carqueja, uma vez que seu sistema de raizes pode representar varios metros
cubicos de solo, em uma area muito maior do que uma pontual coleta de solo. Portanto, raizes
podem extrair metais diretamente de aguas subterraneas e solo, acumulando em seu tecido,

onde pouco, ou nenhum contetido metalifero consegue ser adsorvido no solo.

9.4.2 Cobre e Ouro

A literatura existente classifica o molibdénio como um elemento muito atil como
indicador biogeoguimico de mineralizagdes, como 0s depositos do tipo porfiro cupriferos. Os
dados analiticos deste trabalho sdo precisos para tal, e como o Mo possui alta mobilidade no
sistema rocha-solo-planta, 0 mesmo pode ser prontamente absorvido pela carqueja. No entanto,
por causa de sua alta mobilidade, um cuidado deve ser tomado ao avaliar o ambiente de coleta,
para que ndo haja algum mascaramento antropogénico nas amostras.

Em nossas amostras (Apéndice A) notamos que na facies granodiorito ndo ha detecgédo
para o Mo. Isto, no entanto, ndo significa que ele ndo exista no resto do sistema central do CILS,
como demonstrado pela amostra de planta 2P. Em termos praticos, isto significa que
perderiamos uma anomalia rastreadora muito importante, caso somente tomassemos em conta
amostras de rochas para esta regido. Levando em consideracdo que a amostra 2 de planta possuli
uma idade superior as demais, como referido anteriormente, a mesma pode estar representando
uma anomalia histérica da regido, cujas geracGes mais recentes ainda ndo assimilaram. N&ao
podemos deixar de pensar quantos depositos estamos perdendo na regido de Cagapava do Sul
ao apenas ater-se ao old school da geologia econémica, embora esta seja a base para tudo. A
complexidade geoldgica de nossa pequena janela do embasamento ndo nos da ao luxo de
pensarmos em termos de depo6sitos convencionais, sendo em ndo-convencionais. Portanto,
raizes podem extrair metais diretamente de aguas subterraneas e acumular em seu tecido, onde
pouco, ou henhum conteldo metalifero consegue ser adsorvido no solo. Ja ha relatos na historia
recente da exploragdo mineral, que uma grande mineralizagdo de uranio no Canada que seria
perdida (world-class Athabasca U deposits) onde a partir de amostras vegetais, torna-se claro
a existéncia de mineralizagcdo do mesmo.

Ressalta-se porém, que certos elementos naturalmente irdo acumular-se em plantas,

ndo significando um enriquecimento do mesmo no solo, sendo um processo comum de
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bioacumulacdo. No entanto, niveis muito anémalos, principalmente para os elementos tracos
em plantas muito acima do background devem ser analisados mais de perto.

Como prospectora biogeoquimica, a Baccharis trimera apresentou-se como muito
satisfatoria, demonstrando a sua consisténcia em todos as faixas estudadas, caracterizando-se
como proeminente candidata a futuros projetos de prospec¢do mineral, como uma auxiliar as

ferramentas geoquimicas e geofisicas.
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10 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho concluiu-se que:

A repetitividade dos padrdes de assinaturas andmalas em rochas e sua consequente
reprodutibilidade nas amostras vegetais como o efeito tétrade, que nada mais é que uma
assinatura genética do sistema magmatico do tipo M para as rochas do CILS, e W para as
amostras de Carqueja, podemos afirmar que as amostras vegetais, em termos gerais, refletem
seu respectivo substrato rochoso.

Ao refletir o substrato, a Baccharis trimera tornou exequivel caracterizar eventos de
fracionamento de ETR que ocorreram na regido, tornando possivel uma caracterizacao quimica

do CILS com referéncia a processos magmaticos, hidrotermais e supergénicos.
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APENDICE

APENDICE A - Resultado das anélises geoquimicas.
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GRANODIORITO

MONOGRANITO

SIENOGRANITO

ROCHA

ROCHA

ROCHA

ROCHA

ROCHA

1p op 3p 4p 7p ROCHA 9P ROCHA 12P
Easting 223034 222854 222565 221948 220741 219999 218891
Northing | 6586876 6586768 6586306 6585729 6585233 6584653 6583694
Elevation 303 312 328 340 350 329 347
Intrusion CILS CILS CILS CILS CILS CILS CILS
Si02 70,96 69,84 70,58 69,22 74,41 69,63 71,95
TiO02 0,251 0,285 0,259 0,278 0,308 0,318 0,268
Al203 15,09 15,96 15,38 15,84 13,25 16,32 13,36
Fe203 2,27 2,21 2,16 2,5 1,79 2,64 2,54
MnO 0,032 0,031 0,03 0,033 0,011 0,037 0,028
MgO 0,52 0,57 0,45 0,55 0,06 0,61 0,19
Ca0o 1,25 1,79 1,76 2,18 0,19 2,21 0,68
Na20 4,51 4,4 4,28 4,65 3,69 4,69 4,27
K20 3,94 3,52 3,66 3,26 4,18 3,42 4,97
P205 0,06 0,12 0,06 0,06 0,02 0,08 0,04
As 5 5 5 5 5 5 5
In 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Mo 2 2 2 2 2 2 3
W 1 1 9 1 3 1 2
Tl 0,4 0,3 0,3 0,3 0,5 0,3 0,8
Pb 19 19 19 17 11 17 31
Bi 0,4 0,4 04 0,4 0,4 0,4 0,4
Th 10,6 10,7 91 9 9,5 10,7 22,2
U 3,8 5,9 3,2 2,8 2,5 2,6 8,2
Ag 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 1
Au 2 2 2 2 8 2 2
Be 3 3 3 3 2 4 5
Ba 1200 1150 1290 1060 892 1320 304
Rb 110 107 113 107 138 117 196
Sr 714 849 817 932 324 900 126
V 13 14 12 14 12 17 8
Zr 155 126 141 137 172 172 410
Sc 1 2 2 2 2 2 2
Nb 12 9 11 11 14 14 35
Ni 20 20 20 20 20 20 20
Co 3 3 3 3 1 4 2
Cu 10 10 20 10 10 10 10
Zn 40 40 40 40 30 40 100
Ge 1 1 1 1 1 1 2
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Cr 30 20 40 20 40 30 30
Ga 19 20 20 20 19 21 31
La 24,4 15,1 23,7 26,3 44,9 36,1 62,8
Ce 47,2 38,1 445 49,7 41,3 62,3 129
Pr 5,14 3,42 4,49 5,21 7,68 6,78 15,3
Nd 18,8 13 16,4 19,2 25,9 24,2 62,4
Sm 3,6 2,9 2,8 3,4 4,2 4 13,8
Eu 0,73 0,73 0,72 0,78 0,69 0,82 0,77
Gd 2,9 2,3 2,1 2,5 2,8 3,2 11,7
Th 0,4 0,3 0,3 0,4 0,4 0,5 1,8
Dy 2,3 1,9 1,5 1,9 2,3 2,5 9,5
Ho 0,4 0,3 0,3 0,3 0,4 0,5 1,6
Er 1 1 0,8 1 1,1 1,2 4,2
m 0,15 0,13 0,11 0,13 0,16 0,15 0,56
Yb 0,9 0,9 0,8 09 1,1 1 3,3
Lu 0,13 0,12 0,1 0,12 0,15 0,16 0,45
Y 12 10 9 11 11 14 47
Cs 3,2 2,3 2,8 2,3 1,8 34 5
Ta 1,2 11 0,9 1 15 11 3,5
Hf 3,9 3,2 3,5 3,5 4,4 4,3 9,7
Sn 1 1 1 1 2 1 2
Sb 0,5 0,6 0,6 0,5 14 0,6 0,7
GRANODIORITO MONOGRANITO | SIENOGRANITO
PLANTA | PLANTA | PLANTA |PLANTA | PLANTA
1P op 3p 4p 7p PLANTA 9P PLANTA 12P
Easting 223034 222854 222565 221948 220741 219999 218891
Northing | 6586876 6586768 6586306 6585729 6585233 6584653 6583694
Elevation 303 312 328 340 350 329 347
Intrusion CILS CILS CILS CILS CILS CILS CILS
Si02 2,24 6,17 1,58 1,69 2,36 2,82 1,58
TiO2 0,007 0,022 0,003 0,007 0,007 0,014 0,006
Al203 0,21 0,71 0,07 0,24 0,13 0,34 0,14
Fe203 0,04 0,14 0,02 0,05 0,04 0,1 0,05
MnO 0,027 0,025 0,03 0,05 0,05 0,041 0,07
MgO 0,15 0,31 0,17 0,22 0,23 0,26 0,25
CaO 0,61 0,86 0,68 0,84 0,95 0,94 0,63
Na20 0,14 0,34 0,14 0,17 0,05 0,22 0,16
K20 1,9 2,2 1,83 1,76 1,52 1,38 1,55
P205 0,26 0,5 0,22 0,32 0,18 0,17 0,14
As 5 5 5 5 5 5 5
In 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Mo 2 6 2 2 2 2 2
W 2 4 17 145 1 1 9
Tl 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Pb 10 12 41 12 30 21 18
Bi 0,4 0,4 04 0,4 04 04 0,4
Th 1,8 6,3 0,8 3,9 2,4 11 5,4
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U 0,7 2 0,3 0,8 0,7 3,1 1,5
Ag 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Be 1 1 1 1 1 1 1
Ba 1350 1040 1430 1810 2410 2330 1700
Rb 157 90 171 71 167 77 111
Sr 2550 1260 2170 2610 2570 3010 1180
Vv 6 10 5 10 10 5 12
Zr 5 22 5 5 5 14 16
Sc 1 1 1 1 1 1 1
Nb 3 8 1 5 5 26 10
Ni 30 20 20 20 20 20 20
Co 1 3 1 4 1 5 4
Cu 140 80 250 110 210 130 300
Zn 340 420 490 450 840 520 970
Ge 1 1 1 1 1 1 1
Cr 70 30 40 40 20 20 20
Ga 4 9 2 6 4 11 6
La 5,7 23,2 4 35,7 11,1 130 89,9
Ce 11 38,1 6,4 47,4 18,6 135 85,7
Pr 0,84 41 0,64 5,41 2,19 23,1 17,6
Nd 2,9 14,5 2,3 19,3 1,7 86,4 66,9
Sm 0,5 2,5 0,4 2,6 1,5 15,1 11,3
Eu 0,17 0,4 0,08 0,41 0,16 0,91 1,23
Gd 0,4 1,8 0,3 2 11 13,6 10,5
Th 0,1 0,3 0,1 0,3 0,2 1,8 1,3
Dy 0,4 15 0,3 1,3 11 9,2 7
Ho 0,01 0,3 0,1 0,3 0,2 1,6 1,3
Er 0,2 0,8 0,2 0,7 0,5 4,1 3,3
Tm 0,05 0,11 0,02 0,09 0,08 0,48 0,4
Yb 0,2 0,7 0,2 0,5 0,5 2,9 2,2
Lu 0,01 0,1 0,01 0,09 0,07 0,38 0,32
Y 2 8 2 10 6 56 49
Cs 1 2,1 0,5 1,1 1,2 2,3 14
Ta 1,1 1,1 0,3 0,5 0,6 0,7 0,7
Hf 0,2 0,7 0,2 0,2 0,2 0,4 0,5
Sn 2 2 3 1 3 2 4
Sb 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,6
* Legenda:

ppb

ppm

%




APENDICE B - Gréficos de correlagio geoquimica dos elementos maiores.
Teores estdo em porcentagem
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APENDICE C - Gréficos de correlacio bioquimica dos elementos maiores.

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.16

0.14

0.12

0.1

0.08

0.06

0.04

0.02

Si02

PLANTA 1P PLANTA 2P PLANTA 3P PLANTA 4P PLANTA7P PLANTASP PLANTA 12P

Al203

PLANTA 1P PLANTA 2P PLANTA 3P PLANTA 4 P PLANTA 7P PLANTA 9P PLANTA 12P

Fe203

PLANTA 1P PLANTA 2P PLANTA 3P PLANTA 4 P PLANTA 7P PLANTA SP PLANTA 12P

80



81

0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1

0.05

PLANTA 1P PLANTA 2P PLANTA 3P PLANTA 4P PLANTA 7P PLANTA 9P PLANTA 12P

CaOo

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

PLANTA 1P PLANTA 2P PLANTA 3P PLANTA 4 P PLANTA 7P PLANTA 9P PLANTA 12P

Na20
0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1

0.05

PLANTA 1P PLANTA 2P PLANTA 3P PLANTA 4 P PLANTA 7P PLANTA SP PLANTA 12P



2.5

1.5

0.5

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

82

K20

PLANTA 1P PLANTA 2P PLANTA 3P PLANTA4 P PLANTA 7P PLANTA 9P PLANTA 12P

P205

PLANTA 1P PLANTA 2P PLANTA 3P PLANTA4 P PLANTA 7P PLANTA 9P PLANTA 12P



83

APENDICE D - Mapas de isoteores sobrepostos & area de estudo. Teores estido em ppm
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APENDICE E- Mapas geoldgico confeccionado a partir das amostras colhidas na area de
estudo.
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