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RESUMO

A Suite Alcalina Passo da Capela é constituida plugs, diques e pipes de fonolitos que
representam o registro do Ultimo evento magmatico do Rio Grande do Sul, no final do
Mesozoico. Essas rochas possuem consideravel importancia econémica, devido ao
seu alto teor de elementos voléateis, terras raras e incompativeis. Embora as apatitas
sejam as principais portadoras desses elementos, ainda nédo foi realizado nenhum
estudo especifico. Neste estudo foram analisadas laminas delgadas de basanitos,
fonolitos porfiriticos e afiricos através do microscopio polarizador e da microssonda
eletrbnica, visando a compreenséo dos elementos volateis e traco, especialmente as
terras raras, e sua evolucdo nos processos magmaticos. Foi possivel compreender
pela correlacdo entre a forma e o tamanho das apatitas nas diferentes rochas, que
elas ndo pertencem a geracdes diferentes, mas sim, essas apatitas representam a
continuidade da cristalizacdo em diferentes momentos. As apatitas presentes nas
basanitos possuem teor médio de 54% de CaO, 40% de P20s e 0,15% de ClI, além de
0,9% em peso de SiO2 e SOs. As apatitas dos fonolitos porfiriticos contém em média
teores de CaO de 52%, P20s de 38,42%, F acima de 3,2% e Cl de até 0,05%. Também
sdo observados teores de SiO2, SO3, SrO e REE acima de 1% em peso. Em
guantidades menores, MgO, FeO, Na20 e CI estao presentes, menos de 0,5%. Nos
fonolitos afiricos, as apatitas apresentam teores médios de CaO de 54%, P20s de
38%, F acima de 3% e Cl abaixo de 0,09%. Outros elementos presentes em
guantidades significativas séo SiO2, SOz, SrO e REE, acima de 1%. Em quantidades
menores, sdo observados teores de até 0,2% de MgO, MnO, FeO e Na20. O
crescimento dessas apatitas possivelmente ocorreu no inicio da cristalizacdo do
magma, ao mesmo tempo que 0s piroxénios. Sua relacéo € indicada pela presenca
de apatitas ora incluidas nos piroxénios, ora presentes em suas bordas, e
eventualmente com a continuacdo de sua cristalizacdo, ap6s o término da
cristalizacdo dos piroxénios, evidenciada pelos microfenocristais. Essa relagao
também é observada em granadas, porém ndo sdo observadas populacdes de
apatitas constituindo a matriz dessas rochas. A partir da analise combinada de todos
os dados apresentados, € possivel estabelecer uma cronologia relativa da
cristalizacdo das apatitas em diferentes rochas. O magma que gerou essas apatitas
era rico em F, com alta fugacidade de oxigénio, o que cristalizou as rochas em
condicbes de alta temperatura, mas com ocorréncia de cristalizacdo inicial das
apatitas nos basanitos, o que sugere uma queda repentina de pressao. As variacdes
encontradas nas rochas porfiriticas e afiricas sdo compativeis com o modelo de
cristalizacdo fracionada, e parece ndo haver influéncia de outros processos
magmaticos e hidrotermais.

Palavras-chave: Apatitas; Rochas Alcalinas, ETR, Volateis, Microssonda Eletronica.



ABSTRACT

The Passo da Capela Alkaline Suite is constituted by plugs, dikes and pipes of
phonolites that represents the register of the last magmatic event in Rio Grande do
Sul, in the Mesozoic ending. Those rocks have a considerable economic importance,
due to its high contents of volatile, Rare Earth and incompatible elements. Although
apatites are the main bearer of these elements, no specific study has yet been carried
out. In this study, were analyzed thin sections of basanites, porphyritic and aphyric
phonolites through the Polarizing microscope and the Electron Microprobe Analyzer,
aiming the comprehension of the volatile and trace elements, especially Rare Earths,
and its evolution in magmatic processes. It was possible to understand from the
correlation between the shape and size of apatites in different rocks, that they do not
belong to different generations, but instead, these apatites represent the continuity of
crystallization at different moments. Apatites present in basanites have an average
content of 54 wt% CaO, 40 wt% P20s and 0,15 wt% CI, and also 0,9 wt% SiO2 and
SOs. The apatites of porphyritic phonolites contain on average CaO contents of 52
wit%, P20s of 38.42 wt%, F above 3.2 wt% and Cl up to 0.05 wt%. It is also observed
SiO2, SO3, SrO and REE contents above 1 wt%. In smaller quantities, MgO, FeO, Na20
and ClI are present, less than 0.5 wt%. In aphyric phonolites, apatites show average
CaO contents of 54 wt%, P20s of 38 wt%, F above 3 wt% and CI below 0.09 wt%.
Other elements present in significant quantities are SiO2, SOz, SrO and REE, above 1
wt%. In smaller quantities, contents of up to 0.2 wt% of MgO, MnO, FeO and Naz0 are
observed. The growth of these apatites possibly occurred at the beginning of magma
crystallization, at the same time as pyroxenes. Their relationship is indicated by the
presence of apatites sometimes included in the pyroxenes, sometimes present at their
edges, and eventually with the continuation of their crystallization, after the end of the
crystallization of pyroxenes, evidenced by the microphenocrysts. This relationship is
also seen in garnets, however, populations of apatites constituting the matrix of these
rocks are not observed. From the combined analysis of all presented data, it is possible
to establish a relative chronology of the crystallization of apatites in different rocks. The
magma that generated these apatites was rich in F, with high oxygen fugacity, which
crystallized the rocks under high temperature conditions, but with the occurrence of
initial crystallization of the apatites in the basanites, that suggests a sudden lowering
of pressure. The variations found in porphyritic and aphyric rocks are compatible with
the fractional crystallization model, and there seems to be no influence from other
magmatic and hydrothermal processes.

Keywords: Apatites; Alkaline Rocks, REE, Volatiles, Electron Microprobe Analyzer.
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1 INTRODUCAO

No municipio de Piratini — RS, afloram rochas alcalinas de idade Mesozoica,
pertencentes a Suite Passo da Capela, concentrando-se na porgao centro-oeste do
Cinturdo Dom Feliciano. Esta suite € composta por corpos semicirculares, com
diametros que variam de 50 a 100m e por diques que intrudem arenitos Fanerozoicos
do Gr. Rosério do Sul, preservados junto ao Graben Arroio Moirdo. Os fonolitos sdo
afetados pelo sistema de falhas NE e NW, que cortam todas as rochas pré-fonoliticas.

Os primeiros estudos na area foram realizados por Ribeiro (1971), que
descreveu as rochas como sendo alcalinas e denominou a area de “Provincia Alcalina
do Rio Grande do Sul”. Em 1986, Horbach et al. propuseram o termo Suite Alcalina
Passo da Capela, caracterizando ocorréncias de chaminés alcalinas e diques de
olivina-diabasio. Em seguida, Barbieri et al. (1987) realizam a descri¢cao petrografica
das rochas de afinidade fonolitica, descartando os olivina-diabasios presentes na
regido. Os autores fazem a separacdo da suite em trés grupos: fonolitos tefriticos,
fonolitos e fonolitos peralcalinos. Além disso, ainda mostram idade K-Ar de 84.6+6.7
Ma. Por fim, inferem para o que denominam Suite Fonolitica Piratini, um magma
parental basanitico, que levou a formacao de fonolitos tefriticos evoluidos atraves de
processos de fracionamento sem contaminacao crustal apreciavel.

Phillip et al. (2005), realizaram estudos petrografico e geoquimicos na éarea,
denominando-a de Suite Piratini e separando as rochas em dois tipos petrogréaficos
aparentes: os fonolitos porfiriticos e os fonolitos afiricos.

Estudos mais recentes foram publicados por Silva (2018) e Lima (2023), o
primeiro fazendo uma abordagem petrografica e geoquimica e o segundo
direcionando o estudo a realizacdo de termobarometria nos clinopiroxénios. Em
ambos os trabalhos, é retomada a denominacdo Suite Alcalina Passo da Capela,
proposta por Horbach et al. (1986).

Atualmente, as rochas Alcalinas da Suite Passo da Capela ainda sdo objeto de
estudo, tanto do ponto de vista econdémico, pois podem ser portadoras de Elementos
Terras Raras, quanto do ponto de vista académico, uma vez que seu detalhamento
pode auxiliar na compreensdo dos processos magmaticos que levaram a formacgéo
destas rochas.

O direcionamento deste trabalho deu énfase ao estudo das apatitas, por ser um
mineral muito presente nas rochas alcalinas. A base deste estudo € a Quimica Mineral

através da Microssonda Eletronica, de forma a quantificar a composi¢cdo quimica das



apatitas e verificar sua morfologia, possibilitando ampliar a compreensao dos

processos magmaticos ocorridos nestas rochas durante sua formacao.



2 OBJETIVOS
1.1 Gerais
Compreender 0s processos magmaticos que ocorreram durante a formacédo das

rochas alcalinas.

1.2 Especificos

-Identificar as apatitas das rochas Alcalinas da Suite Passo da Capela;

-Realizar andlises de Quimica Mineral através da Microssonda Eletrdnica.

-Analisar e discutir a presenca dos elementos maiores, trago e Terras Raras presentes
nas apatitas;

-Entender a morfologia das apatitas e o significado desta na formacao das rochas

alcalinas;



3 ESTADO DA ARTE
3.1 Rochas Alcalinas

A classificacdo primaria de uma rocha ignea é feita através da petrografia,
utilizando os parametros de contetdo mineral ou modal. Entretanto, é possivel que o
contedado modal seja dificil ou impossivel de ser determinado pela presenca de vidro
(LE MAITRE, 2002) ou devido a sua granulacao muito fina, no caso de algumas rochas
vulcanicas. Sendo assim, o critério que pode ser utilizado para classificacdo € a
composi¢do quimica da rocha, quantificada através da microscopia eletrbnica de
varredura e microssonda eletrbnica. Para esta classificacdo, pode ser utilizado o
diagrama TAS (total alcalis vs. silica). Este diagrama (Figura 1) é puramente descritivo
e nao implica em relacdes genéticas entre as rochas (LE BAS et al.,, 1986). Este
diagrama usa os conteudos de Na:0+K20 e SiO2 para classificacdo das rochas

vulcénicas e é recomendado na classificacdo das rochas alcalinas.

Figura 1 - Diagrama TAS para classificacdo de rochas vulcanicas.
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Fonte: Extraido de Le Maitre, 2002.

Além do diagrama TAS, as rochas alcalinas também podem ser classificadas
de acordo com De La Roche (1980) (Figura 2), que esta baseada nas propor¢des dos
cations que expressam a composicdo das rochas (COMIN-CHIARAMONTI E
MANTOVANI, 2015). Tal classificacdo utiliza os elementos maiores presentes nas
analises, sendo necessario calcular os valores de R1 e R2, no qual R1 = 4 Si — 11x

(Na+K) — 2x (Fe+Ti) e R2=6 Ca + 2 Mg + Al. Uma vez que as analises sdo expressas



em Oxidos (%), é necessaria a transformacdo destes em elementos. Por fim,
multiplica-se o resultado por 1000 para que os dados possam ser expressos na forma

do diagrama de De La Roche, conforme observado na Figura X.

Figura 2 - Diagrama de De La Roche (1980) para classificacdo de rochas magmaticas.

Picnito

Tholetito

(gabro)

) 1000
Fonolito
(nefelina sienito) Riodacito
(granodiorito)

¢ (sienito) Riolito (granito)

4 Riolito alcalino (granito alcalino)

R1

S R P Y B B RR Be B R P L L S S T ) S A LA RS S B I ASX RO I I |

0 1000 2000 3000

Fonte: Extraido de Comin-Chiaramonti e Mantovani, 2015.

A categoria das rochas alcalinas possui uma grande diversidade de
composicao, tanto mineralégica quanto geoquimica (GILL, 2010). Estas rochas podem
ser subsaturadas a supersaturadas em silica, metaluminosas a peralcalinas, sodicas,
potassicas e ultrapotassicas e de mineralogia silicatica a carbonatica. Esta variedade
composicional existe devido a diversidade de ambientes geotectdnicos onde podem
ser encontradas, uma vez que se originam em quase todas as configuragbes
geodinamicas, incluindo configuracdes oceanicas (KOGARKO, 2021). Em termos de
volume, as rochas alcalinas constituem até 1% de todas as rochas igneas expostas
na superficie Terrestre (GILL, 2010).

O magmatismo alcalino é mais tipico em regides estaveis (plataformas) e é
controlado por riftes e zonas com afinamento abrupto da litosfera continental. Kogarko
(2021) afirma que o aparecimento do magmatismo alcalino na histéria da Terra esta
relacionado ao inicio do tectonismo de placas, e como consequéncia, do
metassomatismo de larga escala do manto, que leva a formacéo de reservatorios

mantélicos alcalinos. Estes processos metassomaticos possuem um papel importante



na geracdo de magmas alcalinos. O forte enriquecimento de elementos litéfilos raros
em magmas alcalinos e o empobrecimento de is6topos radiogénicos podem ser
contabilizados apenas pelo influxo metassomatico de elementos litéfilos raros em
zonas de geragcdo de magmas alcalinos.

Dados modernos de geoquimica, isotopia e tomografia sismica mostram que
magmas alcalinos foram gerados a partir de reservatérios de manto enriquecido.
Grandes depositos de metais raros (Nb, Ta, Zr, ETR, Sr e Ba), elementos radioativos,
fosfatos e aluminio, se concentram em rochas alcalinas (KOGARKO, 2021). O
desenvolvimento global do metassomatismo no manto poderia estar relacionado a
subduccdo de crosta oceanica, iniciada no Arqueano-Proterozoico. A génese de
magmas alcalinos pode ser causada por metassomatismo do manto, induzido pela
fusao parcial de substrato anémalo no manto inferior.

Em termos mineraldgicos, é possivel ressaltar que a deficiéncia de SiO2 pode
levar a cristalizacdo de feldspatoides no lugar dos feldspatos. Além disso, minerais
como piroxénios e anfibdlios normalmente formam fases menos comuns, como 0s
clinopiroxénios soédicos aegirina-augita (GILL, 2010). As altas concentracbes de
elementos incompativeis em magmas alcalinos podem levar a ocorréncia de minerais
acessorios raros.

Gill (2010) afirma que muitas rochas vulcanicas alcalinas séo visivelmente
porfiriticas ou de textura seriada, refletindo o histérico de ascensdo do magma.
Traquitos holocristalinos e fonolitos comumente exibem matriz de micrélitos de
feldspato alcalino alinhados (textura traquitica), que podem ser encontrados ao redor
de fenocristais e por vezes como inclusdes, sugerindo uma origem por fluxo laminar
tardio de magma pseudo-viscoso rico em cristais.

Segundo Menizies (1987), algumas rochas alcalinas que erupcionam nha
superficie terrestre em bacias oceanicas e na crosta continental podem carregar
inclusbes, como fragmentos maficos e ultraméficos, os quais sao estaveis em
pressdes e temperaturas do manto Terrestre, argumentando fortemente por uma fonte
mantélica para estas rochas.

Informacdes importantes sobre a geoquimica do manto superior sdo retidas
nestes magmas hospedeiros. Além disso, as inclusfes fornecem insights sobre a
natureza da ocorréncia do manto em profundidades menores do que as da fonte deste

magma hospedeiro.



3.2 Apatitas

Virtualmente, todas as rochas igneas contém fosforo (P). O fosforo € o 11°
elemento quimico mais abundante na crosta superior (~0,15wt%) (WEBSTER E
PICCOLI, 2015). Uma vez que a solubilidade deste elemento quimico em silicatos é
baixa, quase todas as rochas igneas possuem fosfatos e o mineral formado
normalmente é apatita (NASH, 1984). Devido a sua abundancia, a apatita é essencial
na compreensao do equilibrio de fases de sistemas que contém fosforo, além de ser
um mineral que influencia fortemente na evolucdo dos magmas e na assinatura de
seus elementos traco (PICCOLI E CANDELA, 2002). O mineral também age como
monitor do comportamento dos volateis na evolucdo magmatica, pois suas
composicdes revelam como é a particdo destes volateis entre a apatita, os fluidos e
fundidos, enquanto o0 magma ascende pela crosta, resfria e cristaliza (WEBSTER E
PICCOLI, 2015).

A apatita strictu sensu ndo € um mineral, mas sim um supergrupo de minerais,
com mais de 40 espécies. O mineral que é mais familiar pertence de fato a um
subgrupo de minerais dentro do supergrupo das apatitas. Esta grande variedade de
exemplares ocorre uma vez que todos compartiham do mesmo arranjo atdémico
(Figura 3), porém com variacdo dos elementos em todos os sitios da estrutura
(HUGHES E RAKOVAN, 2015). A possibilidade de substituicdo por uma diversidade
grande de elementos quimicos se da devido ao robusto arranjo atbmico do mineral,
gue permite que muitos compostos adotem sua estrutura.

A apatita € o mineral de fosfato mais abundante na Terra e comumente ocorre
como uma fase acesséria em rochas igneas (tanto em sistemas silicaticos quanto
carbonédticos) e metamorficas, e como detritos em rochas sedimentares
(MCCONNELL, 1973). Pode ser formada em diversas condi¢cfes, desde a superficie
da Terra até o manto litosférico (O’'REILLY E GRIFFIN, 2013), assim como em
ambientes igneos, metamorficos, sedimentares e hidrotermais (HUGHES E
RAKOVAN, 2015).

A formula estrutural do supergrupo das apatitas € M2 (TO4)3 X, na qual M
geralmente é composto por Ca, T é ocupado pelo elemento P e X pode incorporar 0s
elementos F, C| e OH (PAN E FLEET, 2002). Elementos geoquimicamente
importantes, como Sr, Na, Fe, Mn, ETR, Si e S podem substituir os sitios catidénicos
(Ca e P) da férmula da apatita.



Figura 3 — Estrutura molecular da apatita. Os sitios M1 e M2, em laranja e vermelho, representam os
cations. O sitio T, em amarelo, representa o anion. O sitio em verde, representa os elementos

volateis.

Fonte: Extraido de Hughes e Rakovan, 2015.

A composicdo do mineral é controlada por diversos fatores, dentre eles a
temperatura, presséao, fugacidade de oxigénio e composi¢cao das fases coexistentes,
assim como da composicdo do magma hospedeiro (LADENBURGER et al., 2016).
Consequentemente, a apatita pode ser um registro sensivel de processos magmaticos
(cristalizacdo fracionada, mistura de magmas ou desgaseificagdo magmatica), bem
como de eventos subsequentes de hidrotermalismo, metassomatismo e reequilibrio
durante resfriamento, que podem deixar assinaturas quimicas ou texturais neste
mineral. Ladenburger et al. (2016) também mencionam que em rochas igneas, as
apatitas podem ocorrer em fases iniciais de cristalizacdo, podem ser precipitadas
durante longos intervalos de cristalizacdo, ou ainda, comecarem a cristalizar
tardiamente.

A formacéo da apatita abrange duas possibilidades:

- Apatitas aciculares pelo rapido crescimento devido ao forte resfriamento ou perda de
volateis;

- Apatitas concentricamente zonadas (STRECK, 2008), devido a variacdes
composicionais no magma durante o crescimento, que pode ser atribuido a mistura
de magmas e processos de diferenciagao.

A textura de zoneamento das apatitas pode ser usada para elucidar a evolugéo

do magma que formou o mineral, através de processos de diferenciacdo magmatica



ou ainda de processos pos-magmaticos, como o hidrotermalismo (Ladenburger et al.,
2016).

Além das caracteristicas texturais, existem caracteristicas geoquimicas das
apatitas que sdo descritas para verificar o historico de cristalizagdo que podem ter
ocorrido nos magmas que originaram as apatitas. Sao descritos por Pan and Fleet
(2002), Zirner et al. (2015) e Ronsbo (1989) processos de substituicbes acopladas
(coupled substitutions) em apatitas formadas em rochas alcalinas.

O processo de substituicdo acoplada pode envolver os elementos Ca, P, Na, Si
e ETR, de acordo com as formulas:

Ca?* + P> = ETR3" + Si** e 2Ca?* = ETR®*" + Na*

Estas férmulas indicam que a alcalinidade e a atividade de Si do liquido na qual
a apatita foi cristalizada podem controlar a composi¢cao de apatitas ricas em ETR
(ROEDER et al., 1987).

No grupo das apatitas, as mais importantes sdo as fluoroapatitas,
hidroxiapatitas e cloroapatitas, de acordo com a composi¢cdo do membro final da
formula Cas(PO4)s X sendo X= F, OH-, CI respectivamente. Esta mudanca na
composicado dos volateis na formula quimica do mineral pode ocorrer devido a mistura
de magmas e desgaseificacdo (WEBSTER E PICCOLI, 2015). Normalmente, a apatita
estd associada a acumulacdes de minério de ferro e titanio, carbonatitos, piroxenitos
e anortositos, onde ocorre em altas concentragdes (NASH, 1984). Estas acumulacdes
provavelmente acontecem por imiscibilidade de liquidos.

A solubilidade do mineral em fluidos silicosos varia de acordo com a
temperatura, as concentracdes de SiO2z e CaO, além da presenca do Al203 do fundido
(WEBSTER E PICCOLI, 2015). O fésforo é mais soltvel em fundidos méficos do que
em félsicos. Além disso, fundidos aluminosos e alcalinos tendem a dissolver
significativamente mais fosforo do que os fundidos metaluminosos.

E possivel observar na Tabela 1, alguns exemplos de concentracdo de

elementos maiores nas apatitas presentes em rochas alcalinas.

Tabela 1 — Concentracdo de elementos maiores (%) nas apatitas de rochas alcalinas.

Rocha Basqlto Basanito | Carbonatito | Kimberlito Lamprofiro Fonolito
Alcalino
Referéncia PANINA | GOLOVIN | PITAWALA | SOLTYS | DOROSHKEVICH | WIRNER |MELLUSO
(2011) (2000) (2012) (2020) (2022) (1984) (2007)
SiO2 0,34 |0,35/0,44|0,46| 0,16 | 0,32 |1,38|0,41| 2,61 2,52 0,5 0,25
P20s 40,9 | 41 |416|412|412| 42 |38,8|38,1| 37,5 38 42,26 38,66




CaO 54,2 |53,1|54,9|54,7|54,7|54,1|56,1|53,9| 539 54,4 55,49 54,95
MgO 0,51 |0,38(0,240,25| - - 10,18|0,05| 0,56 0,28 - 0,13
MnO - 0,05/0,030,03| - - - 0,01 - - - 0,11
FeOT - - 1015|012 | - - /011|001 0,19 0,19 - -
F - - |1,76|2,46| 3,07 | 3,34 |1,91|1,87 1,2 1,14 - -
Cl 0,35 |0,34| 0,4 |0,51]2,18|169| 0,1 |0,09 - - - 0,19
Total 96,3 [95,2]|99,5(99,8| 101 | 101 | 98,6 | 94,5 96 96,5 98,25 94,29

Fonte: Autora (2023).

Nesta tabela, pode ser observada a maior presenca de P20s e CaO nas
apatitas, visto que sado estes elementos que sdo mais comuns no sitio catiénico e
aniénico do mineral.

A estrutura quimica da apatita permite que inUmeras substituicdes sejam feitas
nos sitios anidnicos e catidnicos. Estas substituicdes sdo na escala de concentracdes
traco, mas também existem substituicbes em concentracbes maiores até solucoes
sélidas completas (HUGHES E RAKOVAN, 2002), além de serem formadas durante
0s estagios intermediarios a finais da cristalizacdo da maioria das rochas (NASH,
1984). Estas caracteristicas fazem com que o mineral possa ser usado para
modelagem de processos geoldgicos, como fusdo do manto, diferenciacdo nas
camaras magmaticas e processos hidrotermais (ROEDER et al., 1987).

Roeder et al. (1987) ainda afirmam que a estrutura quimica das apatitas permite
a concentracao de elementos que sdo encontrados apenas em quantidades traco na
crosta Terrestre, especialmente Elementos Terras Raras (ETR). Watson e Green
(1981) mostram investigagbes experimentais na qual a cristalizagcdo das apatitas e
dissolugcdo em fluidos crustais apontam que o conteido de ETR nas apatitas é
dependente tanto na atividade de Si e da temperatura do magma, uma vez que o
coeficiente de particdo das apatitas/ETR na fase liquida tende a aumentar com o
aumento da atividade da silica e com a diminui¢cdo da temperatura.

S&o encontradas quantidades significantes de ETR nas apatitas, substituindo o
cation Ca?*. Estas concentraces sdo particularmente maiores em rochas alcalinas.
Valores 1,54% La e 3,51-10,7% Ce foram reportados por Larson (1979). Estas
concentracbes ocorrem em funcdo da distribuicdo entre apatitas e liquidos
hospedeiros durante a cristalizacdo, dependendo ndo apenas da estrutura quimica
das mesmas, como também da distribuicdo e caracteristicas quimicas do fundido que
as formou. Na Tabela 2, é possivel observar concentragdes de ETR para apatitas de

diferentes rochas.



Tabela 2 — Concentracao de Elementos Terras Raras para diferentes rochas alcalinas. Os valores séo expressos em ppm.

Rocha Carbonatito Fonolito Basanito Sienito alcalino

Autor BUHN (2001) MANTHILAKE (2008) BRASSINNES (2005) BAUDOUIN (2015) LOGES (2019) DORO(ESZ*B')EV'CH

La:0s | 2363 | 1826 | 2057 | 510,33 | 576,82 | 546,58 | 2263,8 | 2341,7 | 2615,5 | 2808 | 3204 | 3320 | 894 | 538 | 1269 | 1470 | 2180 | 2360
Ce:0s | 4400|3400 | 388 | 1217 | 1363 | 1280 | 4647,2 | 4793,7 | 5436,6 | 3939 | 5703 | 6345 | 1832 | 1474 | 2574 | 4600 | 7000 | 7600
Pr.Os | 401 | 328 | 377 | 156 | 173 | 163 | 697.4 | 6903 | 7644 | 331 | 542 | 580 | 212 | 140 | 263 | 465 | 720 | 900
Nd20s | 1421|1104 | 1288 681,1 | 700,7 | 6543 | 2802,3 | 2643,7 | 2919 | 1045 | 1786 | 1898 | 749 | 451 | 891 | 1860 | 3090 | 3570
Sm:0s | 197 | 156 | 187 | 97,58 | 101,83 | 92,68 | 471,5 | 449,7 | 5346 | 139 | 242 | 206 | 114 | 62,5 | 121 | 318 | 548 | 730
Eu:0s | 35 | 24 | 30 | 17 | 1912 | 17,42 | 1305 | 1389 | 1448 | 139 | 242 | 206 | 293 | 182 | 314 | 92 | 153 | 211
Gd20s | 91 | 65 | 82 | 49,54 | 5362 | 48,45 | 3194 | 3143 | 3533 | 115 | 190 | 169 | 76,3 | 42 | 853 | 280 | 467 | 622
Tb20s 10| 8 | 10 | 436 | 48 | 446 - - - 11,6 | 23 | 187 | 881 | 47 | 983 | 365 | 563 | 752
Dy2Os | 31 | 26 | 11 | 17.8 | 189 | 184 | 1776 | 189 | 2002 | 65 | 133 | 105 | 434 | 231 | 529 | 194 | 272 | 381
H020s o | 6 | 7 | 263 | 277 | 273 | 207 | 208 | 323 | 112 | 21,7 | 194 | 7,71 | 41 | 899 | 356 | 474 | 665
Er20s 20 | 13 | 19 | 567 | 602 | 594 | 467 | 475 | 486 | 291 | 531 | 524 | 184 | 912 | 228 | 84 | 101 | 152
Tm2Os | -] - | o62 | 065 | 066 - ; ; 33 | 67 | 67 | 218 | 1,05 | 284 | 94 | 103 | 15
Yb20s 358 | 374 | 378 | 276 | 253 | 303 | 181 | 32,7 | 386 | 984 | 574 | 164 | 453 | 494 | 72
Lu2Os 2 04 | 041 | 042 | 32 | 34 | 32 | 21 | 34 5 | 142 | 752 | 205 | 516 | 578 | 81

Fonte: Autora (2023).




Nesta tabela, é possivel observar que o contetdo de ETR leves é superior ao
conteudo de ETR pesados, visto que estes possuem raio atbmico menor, logo, se
adequam mais facilmente a estrutura das apatitas.

Seu uso esta voltado a producdo de fertilizantes, detergentes e acidos
fosféricos. Além disso, a extracdo do fésforo presente no mineral também € aplicada
na producéo de palitos de fésforo, removedores de ferrugem, combustiveis de motor,

inseticidas, entre outros (MCCONNELL, 1973).

3.3 Elementos Terras Raras

Os membros do Grupo IlIB da Tabela Periédica sdo chamados “Elementos
Terras Raras (ETR)” ou Lantanideos (Figura 4). Este grupo € composto por 17
elementos com raio atdbmico entre 57 (La) a 71 (Lu). O elemento Y também é
considerado como ETR pois suas propriedades fisicas similares. Os elementos que
possuem raio atbmico menor que o elemento Eu sédo considerados ETR leves (ETRL),
€ 0S que possuem raio atdbmico maior séo considerados ETR pesados (ETRP). Alguns
destes ndo séo tao raros quando comparados com alguns metais. Por exemplo, 0s
elementos Ce, La, Y e Nd sdo mais abundantes em rochas igneas da crosta do que
os elementos Pb, Co, Sn, Mo e W (FELSCHE E HERRMANN, 1978).

Figura 4 — Tabela Periddica evidenciando os Lantanideos.
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Fonte: Extraido de Takehara et al. (2015) e modificado pela autora (2023).




Estes elementos ndo ocorrem como metais livres na crosta devido ao seu
comportamento geoquimico, portanto sua ocorréncia se da na forma de mistura de
varios ETR nos minerais, ou seja, um mineral pode incluir mais de um Lantanideo em
sua estrutura. Podem ser encontrados como componentes de minerais acessorios ou
na forma de inclusbes, preenchendo fraturas ou como elemento de substituigéo
(LAPIDO-LOUREIRO, 1994).

As ocorréncias mais comuns sdo em silicatos (43%), carbonatos (23%) 6xidos
(14%) fosfatos e oxissais (14%). A maioria dos minerais é composta por Ce, Y, La e
Nd. Os principais minerais hospedeiros de ETRs séo as argilas idnicas. Nestas, mais
de 70% do conteudo de Terras Raras na forma de cations é adsorvida na superficie
dos aluminossilicatos, porém o0 mecanismo ainda € pouco compreendido
(CHARKHMOURADIAN E WALL, 2012).

A abundéancia dos Terras Raras em minerais acessoérios € muito maior do que
nos minerais formadores de rocha (FELSCHE E HERRMANN, 1978). Os principais
minerais de Terras Raras sdo a monazita, bastnaesita, xenotima, apatita, alanita, entre
outros (TAKEHARA et al., 2015).

Os ETRs séo geoquimicamente muito parecidos entre si e s&o classificados
como Litofilos de acordo coma a classificacdo de Goldschmidt (1954). Estes possuem
preferéncia a se ligarem ou substituirem elementos com raio i6nico de 0,9-1,0
angstrom (Ex.: Ca, Na) (HANSON, 1980). As Terras Raras apresentam efeito Oddo-
Harkins (Figura 5), no qual os elementos de numero atémico par sao mais abundantes
gue seus vizinhos impares, devido a maior estabilidade de seus nucleos atémicos.
Para eliminar o efeito zigue-zague, é necessario normalizar a concentracdo de cada
elemento, dividindo-a pela concentragédo de elementos em uma rocha qualquer ou por
condritos, que sao representativos da composicao da Terra (FIGUEIREDO, 1985).

Segundo Figueiredo (1985), a fusdo parcial e a cristalizacdo fracionada levam
ao enriguecimento relativo de ETR leves na fase liquida, enriguecendo as rochas
crustais, principalmente as félsicas. Além disso, ocorre o enriquecimento destes
elementos na solugdo com a diminuicao do pH. Altas temperaturas (acima de 230°C),
presenca de Cloro e pH<6 regem o comportamento dos ETRS, pois favorecem a

mobilidade destes.



Figura 5 — Efeito Oddo-Harkins mostrando o padréo zigue-zague dos ETR, no qual se observa a

abundancia dos ETR na crosta continental superior da Terra em relagdo ao nimero atémico.
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Fonte: Extraido de Takehara et al. (2015).

Estes elementos estdo presentes em granitos peralcalinos e peraluminosos,
pois os liquidos residuais ricos em F, Li, B e P reduzem a T-solidus e a viscosidade
do fluido, faciltando a separacdo sdlido/liquido e consequentemente, o
enriquecimento do fundido (TAKEHARA et al., 2015).



4 METODOLOGIA

Para a realizacdo do estudo do conjunto de rochas presentes na Suite Alcalina
Passo da Capela, foram estudadas as apatitas presentes nas amostras de trés
litotipos diferentes.

Laminas de basanitos, fonolitos porfiriticos e fonolitos afiricos foram estudadas
ao Microscoépio Petrografico a Luz Transmitida para o estudo mineraldgico de detalhe
e marcacdo dos pontos que contém apatitas. Estas apatitas foram posteriormente
analisadas através da Microssonda Eletrénica (Electron Probe Microanalyzers, EPMA)
para observagado das microtexturas das apatitas, sua relagdo com os minerais onde
estdo inseridas ou adjacentes, assim como sua composicado quimica, especialmente
de ETR.

4.1 Petrografia

A petrografia é utilizada para identificacdo de minerais que ndo podem ser
vistos a olho nu, além de observar as texturas e estruturas presentes nas rochas e as
assembleias formadas, para andlise preliminar dos eventos ocorridos na formacao da
rocha estudada.

No estudo petrogréafico das apatitas presentes nos fonolitos, foi possivel realizar
analise modal, identificar diferentes tipos petrograficos de apatitas presentes nas
diferentes rochas, visualizar a morfologia, habito e o tamanho dos gréos e entender o
posicionamento destas nas inclusbes de diversos fenocristais de granadas e
piroxénios.

Para o estudo petrografico, foi utilizado o microscépio Zeiss do Laboratoério de
Microssonda Eletronica do CPGq — IGEO.

4.3 Microssonda Eletrénica

O funcionamento da Microssonda Eletronica (EMPA) esta baseado na emissao
de Raios-X caracteristicos dos materiais quando sdo excitados por um feixe de
elétrons. Esta emissdo de Raios-X possui energia e comprimentos de onda
especificos, sendo assim identificados o0s elementos presentes nas amostras.
Utilizando este principio, a EMPA permite que sejam medidas as quantidades dos
elementos presentes nos minerais, além de produzir mapas composicionais que
reflitam a variacdo da composicdo quimica dos minerais, tornando-se Util para a
verificagdo de zonacgdo composicional nos mesmos e assim, compreender 0s

processos ocorridos durante a formacgé&o das apatitas nas diferentes rochas alcalinas.



As andlises das apatitas foram realizadas em duas condi¢cbes analiticas
distintas. Uma em 15 kV e 10 nA para a aquisicdo de P, Ca e F, com tempos de
contagens de 40, 20 e 100 segundos, respectivamente. Outra também em 15 kV, mas
com corrente de 60 nA para a aquisi¢cao de Na, Mg, Si, Cl, Ti, Mn, Fe, Sr, S, Y, La, Ce,
Pr, Nd e Sm. Os padrfes utilizados para a calibracdo foram: apatita para Ca, P e F;
albita para Na; olivina para Mg e Fe; wollastonita para Si; tugtupita para CI; rutilo para
Ti; rodonita para Mn; SrSOa4 para Sr; YPOa4 para Y; CePO4 para Ce; NdPO4 para Nd;
LaPO4 para La; PrPO4 para Pr. Os tempos de contagem no pico foram de 30
segundos. Os tempos de contagens para os backgrounds foram a metade do tempo
utilizados nos picos.

A microssonda CAMECA SXFive que foi utilizada neste estudo pertence ao
Laboratorio de Microssonda Eletrénica do CPGqg da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS). Esta é equipada com 5 detectores de comprimento de onda

(WDS) além de detectores EDS, BSE e Catodoluminescéncia.



5 CONTEXTO GEOLOGICO

5.1 Localizacédo da area

Piratini esta localizada na por¢céao Sul do estado do Rio Grande do Sul. Situa-se

a aproximadamente 380km a sul de Porto Alegre e a 100km a oeste de Pelotas. O

municipio pode ser acessado a partir da capital pela BR-116 sentido sul, por

aproximadamente 260km, até chegar a Pelotas, e no entroncamento com a RS-702

sentido oeste, deve ser percorrido mais 100km até chegar a area de estudo (Figura

6).

A area de estudo esta localizada entre as Cartas Topogréficas Arroio da Bica
(SH-22-Y-C-llI-1) e Arroio Barrocdo (SH-22-Y-C-lI-2), na escala de 1:50.000,

elaboradas pela Diretoria de Servico Geografico do Exército Brasileiro, em 1979 e

1980, respectivamente. As coordenadas dos vértices da area sao:

i) 301828 m/E, 6565447 m/S;
i) 323736 m/E, 6565500 m/S;
iif) 301881 m/E, 6550471 m/S;
Iv) 323683 m/E, 6550577 m/S.

Figura 6 — Mapa de localizacéo da area de estudo.
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5.3 Cinturdao Dom Feliciano

A area de estudo esté inserida no Cinturdo Dom Feliciano, o qual é limitado a
Oeste pela Zona de Cisalhamento Transcorrente da Dorsal Cangacu (ZCTDC) e a
Leste pelas rochas da Planicie Costeira. Este € composto por rochas granitico-
gnaissico-migmatiticas com intenso magmatismo Brasiliano (650-500 M.a.) em crosta
mais antiga, predominantemente Paleoproterozoica (Babisnki et al., 1996). Dentro do

Cinturao Dom Feliciano, esta inserido o Graben Arroio Moirdo, no contato entre o

Terreno Tijucas a oeste e o Batdlito Pelotas, a leste (Figura 7).

Figura 7 — Localizacdo do Cinturdo Dom Feliciano e as Unidades Geotectbnicas que o compdem. LI =

Lineamento Ibaré; ZCTDC = Zona de Cisalhamento Transcorrente da Dorsal Cangacu.
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5.3.1 Graben Arroio Moirdo (GAM)

O termo graben é referente a uma depresséo de formato alongado, associados

a sistemas extensionais, delimitados por altos estruturais, denominados horst,

produzido por falhas paralelas (GUERRA, 1969).




O graben Arroio Moirdo (Figura 8) é uma estrutura alongada com direcéo
NE/SW, que delimita as exposi¢cdes de rochas sedimentares do Grupo Rosario do Sul
e da Bacia do Parana. O graben separa a Serra das Encantadas, a norte, e a Serra
de Cangucgu, a sul, as quais sao referidas coletivamente como Serras do Sudeste
(AB'SABER, 1964). Este esta inserido no Cinturdo Dom Feliciano, no contato entre o
Terreno Tijucas a oeste e o0 Batdlito Pelotas, a leste. O Graben é delimitado a oeste
pela Zona de Falhas Acoiteia-Piquiri e a leste pela Zona de Falhas Dom Feliciano,
ambas reativacbes de antigas estruturas crustais proterozoicas (Zona de
Cisalhamento Santana da Boa Vista e Zona de Cisalhamento Dorsal de Cangugu,

respectivamente).

Figura 8 — Posicionamento do Graben Arroio Moirdo (GAM) dentro do Cinturdo Dom Feliciano. ZFAP
= Zona de Falha Agoiteia-Piquiri; GAM = Graben Arroio Moirdo; ZCTDC = Zona de Cisalhamento

Transcorrente da Dor¢al Cangugu.
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Fonte: Extraido de Bilhar (2021) e modificado pela autora (2023).

A parte interna do grdben se caracteriza pela ampla ocorréncia de rochas
sedimentares mesozoicas do Grupo Rosario do Sul, que incluem arenitos da Fm.
Santa Maria e Sanga do Cabral, remanescentes da Bacia do Parana. Acredita-se na
hipotese de que a estruturacdo do graben esta associada a um significativo evento
tectdnico Pds-Paleozoico, no qual ocorreu a reativacdo dessas zonas de fraqueza da
crosta e de outras estruturas do embasamento (BILHAR, 2021). Também existe a

possibilidade de que esta movimentacdo pode ainda ser responsavel pelo



posicionamento dos corpos fonoliticos da Suite Piratini (ou Suite Alcalina Passo da
Capela), no interior da estrutura.
As formacfes encontradas no graben sao:

1- Complexo Encantadas (2263 +- 18Ma, Chemale Jr., 1999)

2- Complexo Porongos (1998 Ma para quartzitos, Hartmann et al., 2007; 780-
770 Ma para igneas, Bicca, 2013)
Batdlito Pelotas:

3- Suite Cordilheira (617 +- 48 Ma, Koester, 1995)

4- Suite Viamao

5- Suite Dom Feliciano
Bacia do Camaqua:

6- Grupo Bom Jardim (593 +- 6 Ma, Remus et al., 1999; 580 +- 3,6 Ma, Janikian
et al., 2012)

7- Grupo Guaritas
Bacia do Parané:

8- Grupo Rosario do Sul

9- Formacao Serra Geral
10- Suite Piratini

11- Depésitos Quaternarios

5.4 Suite Acalina Passo da Capela

O magmatismo alcalino do Sul-Sudeste brasileiro realizou-se durante o intenso
fenbmeno de movimentacdo lenta da crosta Terrestre (diastrofismo), que a afetou
apos prolongada calma tectdnica no Paleozoico Superior (ALMEIDA, 1983) e esta
vinculado a etapa de Magmatismo Alcalino Neocretaceo-Eocénico (ALMEIDA, et al.,
2013), inserido em bacias marginais e costeiras neoformadas e no embasamento
(MIZUSAKI E THOMAZ FILHO, 2004), provavelmente influenciadas pelo afinamento
e fraturamento da crosta no inicio da quebra continental e separacdo dos continentes
Sul-Americano e Africano. A maioria dos corpos alcalinos limitam-se as areas que
foram afetadas pela Orogénese Brasiliana, alojando-se em zonas de falhas profundas
e extensas, uma vez que as zonas de fraqueza herdadas do embasamento e
reativadas séo sitios preferenciais para a intrusdo do magmatismo alcalino, ja que sua
crosta continental é de carater mais delgado. As distribuicfes de idades destes corpos

igneos revelam a incidéncia da fase de magmatismo denominada Atenuacdo ignea



Aptiano-Albiana (ALMEIDA et al., 1996), com idades entre 100-50 Ma (ULBRICH E
GOMES, 1981).

Considera-se que as intrusdes alcalinas surgiram onde o sistema de fraturas a
NW, reativado no Mesozoico, cruza a estrutura graben, orientada a NE, coberta pela
Fm. Caneleira (RIBEIRO, 1978). Na regido sdo muito importantes as falhas Pré-
Cambrianas orientadas a NE-NNE, destacando-se do sistema transcorrente Passo do
Marinheiro.

O Complexo Alcalino Passo da Capela ou Suite Piratini foi descrito inicialmente
por Ribeiro (1971). A Suite é composta por corpos subcirculares com diametros entre
50 e 100m e intrude principalmente os arenitos Triassicos do Grupo Rosario do Sul,
junto ao Graben Arroio Moirdo, seguindo distribuicdo preferencial NE/SE (PHILIPP et
al., 2005). Barbieri et al., 1987 separa a suite em trés grupos: fonolitos tefriticos,
fonolitos e fonolitos peralcalinos, e apresentam idade K-Ar de 84.6+6.7 Ma para estas
rochas, enquanto Philipp et al (2005) separa as rochas em dois tipos petrogréafico
aparentes: os fonolitos tefriticos e os fonolitos afiricos.

Philipp et al (2005) descrevem os fonolitos tefriticos com textura porfiritica com
fenocristais de clinopiroxénio, feldspato alcalino, plagioclasio, feldspatoides (nefelina
e noseana), melanita, magnetita e titanita, dispostas em matriz hipocristalina-
hipohialina composta pelos mesmos minerais. Pode ocorrer rara biotita e analcima
intersticial. Nodulos cumulaticos (<2cm de didmetro) estdo ocasionalmente presentes
e consistem em cumulatos de clinopiroxénio ou clinopiroxénio+plagioclasio e
magnetita intercumulus e apatita com caracteristicas mineralogicas similares as da
rocha hospedeira, enquanto as variedades afiricas podem conter poucos feno- e
micro-fenocristais (<5%) de sanidina, nefelina, noseana, clinopiroxénio acmitico,
granada e titanita.

Barbieri et al. (1987) afirma que as associacfes alcalinas/carbonatiticas
brasileiras de idade Cretacea fazem parte de uma das mais representativas provincias
para estudos petrogenéticos, uma vez que é composta por um grande numero de
complexos magmaticos que exibem ampla variedade litologica e sdo relacionadas a
segmentos litosféricos e regime tecténico comuns.

No mapa da Figura 9, pode ser observado o posicionamento das rochas

alcalinas mesozoicas intrudindo nos arenitos do Gr. Rosario do Sul.



Figura 9 — Mapa geol6gico com as Unidades Litoestratigraficas presentes nas adjacéncias da Suite

Alcalina Passo da Capela e posicionamento dos corpos alcalinos.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Petrografia

O estudo petrogréfico foi realizado para localizar as apatitas nos basanitos,
fonolitos porfiriticos e fonolitos afiricos. Este mineral ndo foi apenas encontrado nas
laminas como um cristal isolado na matriz, mas também como inclusées milimétrica
nas granadas melanitas e piroxénios.

As laminas estudadas foram: i) Basanito: XBAS1, XBAS2 e XBAS3; ii) Fonolito
porfiritico: M37D, P08, P137, 26A; e iii) Fonolito afirico: X34-3B, MX28A e M39A.

As apatitas encontradas nos basanitos, fonolitos porfiriticos e fonolitos afiricos
apresentam algumas caracteristicas basicas.

Nos basanitos (Figura 10), as apatitas tendem a apresentar formas anédricas
a subédricas, subhexagonais, com dimensdes inferiores a 0,1mm.
Predominantemente, estdo inclusas em piroxénios, tanto no centro quanto nas bordas,
além de estarem na matriz, como fenocristais, eventualmente dispersas e comumente

junto as bordas dos piroxénios.

Figura 10 - Apatitas presentes em basanitos.

Fonte: Autora (2023).

Em fonolitos porfiriticos (Figura 11), sdo encontradas apatitas aciculares e
prismaticas, com dimensdes inferiores a 0,1mm. Estas tendem a apresentar formas
subédricas a euédricas, tanto em sec¢fes basais como nos prismas e bipiramides
hexagonais, além de exibirem feicGes de corrosdo em alguns cristais. Ocorrem
inclusas em piroxénios e granada, tanto no centro quanto nas bordas destes e também

se apresentam como fenocristais dispersos na matriz.



Figura 11 - Apatitas presentes em fonolitos porfiriticos.

Fonte: Autora (2023).

As apatitas de fonolitos afiricos (Figura 12) possuem habito acicular e
prismatico, com formatos subédricos a euédricos, tanto em secdes basais quanto em
secdes prisméticas e dimensfes maiores ou iguais a 0,1mm. Estas apatitas sao
encontradas como fenocristais dispersos na matriz ou anexas aos piroxénios, e
também como inclusdes em granada e piroxénios, tanto no centro quanto na borda

destes. Alguns fenocristais formam gréos arredondados.

Figura 12 - Apatitas presentes em fonolitos afiricos, inclusas em piroxénios.

Fonte: Autora (2023).

6.3 Microssonda Eletrénica
Zonacéao (topologia)
As imagens por elétrons retro-espalhados (BSE) possibilitaram a visualizacdo

de diferentes tipos de zonacao, diferenciada nos trés litotipos.



Nos basanitos, podem ser observadas duas zonacgdes: oscilatoria e irregular
(Figura 13). A zonacao oscilatéria é observada em fenocristais de apatitas subédricas,
dispersos na matriz. Regides relativamente homogéneas em BSE séo descritas como
naleo, que tem limites bem marcados com reentrancias que indicam dissolucdo. Estes
sdo seguidos pelo sobrecrescimento de zonas paralelas aos limites externos dos
graos onde ha alternancia de regides relativamente mais brilhantes (que
correspondem a composi¢cdes com numeros atdmicos médios mais altos) e regides
mais escuras. A passagem entre as zonas é gradual. A zonacéo irregular é observada
tanto em fenocristais quanto em inclusdes em piroxénio, sempre com contatos

abruptos e/ou truncados e frequentemente fraturados.

Figura 13 - Zonagao de apatitas em basanitos. A) Apatitas com zonagao oscilatoria em fenocristais de

apatita; B) Zonacao irregular em fenocristal de apatita.

Fonte: Autora (2023).

Nos fonolitos porfiriticos, as apatitas inclusas nas granadas, piroxénios e
fenocristais maiores (aproximadamente 100 um) exibem zonacgdo concéntrica e
oscilatéria. Nas imagens BSE observa-se um nudcleo euédrico com bordas retilineas,
que se gradua em zonas com alternancia composicional. As zonas externas e
relativamente mais brilhantes apresentam contatos abruptos e n&o raramente
interceptam as zonas externas de crescimento (Figura 14A). Em alguns fenocristais o
zoneamento é simples, causado pela presenca de uma camada fina, mais brilhante
na parte mais externa da borda dos gréos (Figura 14B). Microfenocristais (menores
que 50 pm) n&o apresentam zonacéo (Figura 14C).



Figura 14 - Zonacéao de apatitas em fonolitos porfiriticos. A) Zonagédo oscilatéria em fenocristais de

apatita; B) Zonagdo oscilatéria bandada em apatita inclusa em granada; C) Cristais de apatita

homogéneos.

Fonte: Autora (2023).

Os fonolitos afiricos mostram apatitas inclusas em piroxénios e granadas ou
como fenocristais na matriz (Figura 15). Assim como nas rochas porfiriticas, estas
apatitas tém zonacdo oscilatéria concéntrica. As zonas mais internas sao
relativamente mais escuras nas imagens de BSE (Figura 15A) e comum a ocorréncia
de uma zona interna mais brilhante que intercepta e reabsorve as zonas mais internas
(Figura 15 A e B). Por vezes esta zona se repete na parte mais externa dos graos
(Figura 15 C). Uma zonacao simples é observada na forma de uma borda delgada e
mais brilhante nos limites do cristal e com contato abrupto com o centro do mesmo

(Figura 15 D). Microfenocristais dispersos na matriz ndo apresentam zonacao.



Figura 15 — Zonag&o de apatitas em fonolitos afiricos. A) Zonagao simples em fenocristal de apatita
junto ao piroxénio; B) Zonacao oscilatoria simples em apatita da matriz; C) Zonag&o oscilatéria em

inclusdo de apatita em granada.

Fonte: Autora (2023).

Composicao Quimica

A composicdo média das apatitas analisadas em basanitos, fonolitos porfiriticos
e fonolitos afiricos da Suite Alcalina Passo da Capela, pode ser observada na Tabela
3, e todos os dados estédo disponiveis nos Anexos.

De modo geral, as apatitas apresentam altos valores de CaO (52-54%) e P20Os
(38-40 wt %), além do predominio de F (> 3 wt %) sobre Cl (> 0,15 wt %), classificando-
as como Fluoroapatitas. Sdo observados teores significativos de SiO2 (1-2 wt %) e
SOs (>1,5 wt %), geralmente incomuns em minerais de fosfato, além de valores de

ETRL (>2 wt %) consideraveis, especialmente La203 e Ce20s.

Tabela 3 — Média dos teores (%) e desvio padrdo nas apatitas, obtidos pelas analises de Microssonda

Eletrbnica.

Litologia Basanito Fonolito Porfiritico Fonolito Afirico
n.o.a 41 0 75 0 24 0
P20s 40,931 0,938 38,422 0,472 38,743 2,010
SiO2 0,949 0,339 1,771 0,226 1,560 0,990
SOs 0,914 0,271 1,192 0,106 0,755 0,574




MgO n/a n/a 0,004 0,013 0,058 0,096
CaO 54,990 0,543 52,688 0,513 53,345 1,169
MnO n/a n/a 0,062 0,014 0,093 0,035
FeO n/a n/a 0,368 0,489 0,246 0,252
SrO n/a n/a 1,431 0,096 0,976 0,183
Na20 n/a n/a 0,230 0,128 0,269 0,133
H20 1,754 0,020 0,186 0,013 0,201 0,042
F n/a n/a 3,277 0,084 2,918 0,311
Cl 0,147 0,051 0,054 0,012 0,051 0,033
ETR n/a n/a 1,750 0,544 1,998 1,481
Total 99,686 101,937 101,684
O=F,ClI 0,033 0,012 1,392 0,035 1,241 0,134
Total 99,653 0,983 100,545 100,564

Fonte: Autora (2023)

Tabela 4 — Férmula Quimica baseada em 25 cations para as apatitas, obtidos pelas analises de

Microssonda Eletrbnica.

Basanito Fonolito Porfiritico Fonolito Afirico

Média 0 Média 0 Média 0
S 0,115 0,034 0,139 0,017 0,113 0,084
P 5,799 0,089 5,236 1,051 5,782 0,253
Si 0,159 0,058 0,905 1,176 0,278 0,179
Mg n/a n/a 0,029 0,172 0,016 0,025
Ca 9,860 0,044 9,609 0,639 10,081 0,151
Mn n/a n/a 0,027 0,038 0,014 0,005
Fe n/a n/a 0,364 0,623 0,037 0,038
Sr n/a n/a 0,128 0,030 0,100 0,018
Na n/a n/a 0,109 0,235 0,071 0,018
F n/a n/a 1,675 0,228 1,628 0,169
Cl 0,042 0,014 0,023 0,050 0,015 0,010
OH 1,958 0,014 0,372 0,252 0,369 0,151
ETR n/a n/a 0,109 0,042 0,131 0,099
Total 17,933 0,030 18,811 0,192 18,671 0,094

Fonte: Autora (2023)

As apatitas presentes nas basanitas possuem teor médio de 54% em peso de
CaO0, 40% de P20s e 0,15% de Cl, aléem de 0,9% de SiO2 e SOs. Dois comportamentos

guimicos sédo observados em fenocristais de apatita. Os maiores fenocristais (> 100

pm) apresentam uma regido interna homogénea, mais rica em P e Ca, que é

abruptamente interrompida e seguida pela cristalizacdo de composi¢cdes mais ricas

em Si e S, que se alternam, originando a zonagéao oscilatoria (Figura 17).




Figura 16 - Tendéncia geral de SOs, ETR e Cl para fonolitos porfiriticos (M37D, P08, 26A e P137),
fonolitos afiricos (X34-3B, M39A e MX28A) e basanitos (XBAS1, XBAS 2 e XBAS3). Os contelidos no

eixo Y sdo expressos em %.
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Fonte: Autora (2023)

Esse comportamento também é observado em fragmentos de fenocristais incluidos
em piroxénios. Os microfenocristais (< 50 um) apresentam duas zonas concéntricas
com caracteristicas opostas, um nucleo mais rico em Si e S e uma borda com mais P
e Ca. Como tendéncia geral, as zonas ricas em S e Si apresentam 0s maiores teores
de Cl entre as apatitas da Suite Alcalina Passo da Capela, entre 0,1 e 0,3% em peso,
contrastando com valores de 0,01 e 0,03% em peso e entre 0,01 e 0,03% em peso

em areas com maiores P e Ca (Figura 16).

Figura 17 - Mapas composicionais de raios X mostrando diferentes elementos para fenocristal de
apatita (A, B, C e D) e microfenocristal (E, F, G e H) em basanito. A) composicdo de ClI; B)
composicao de P; C) composi¢édo S; D) Composi¢éo do Si; E) composicdo de Cl; F) composi¢éo de P;

G) composi¢do S; H) Composicao do Si.
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As apatitas dos fonolitos porfiriticos contém em média teores de CaO de 52%,
P20sde 38,42%, F acima de 3,2% e Cl de até 0,05%. Também sdo observados teores
de SiO2, SOs3, SrO e REE acima de 1%. Em quantidades menores, MgO, FeO, Na20
e Cl estdo presentes, menos de 0,5% em peso. Os teores de fésforo, calcio, silicio e

Fonte: Autora (2023)

REE variam internamente nos graos e nas diferentes texturas observadas. A zonacéo
oscilatoria, comum em fenocristais e inclusées em piroxénios e granadas, mostra uma
regido central homogénea com altos niveis de P e Ca seguida de zona(s)
concéntrica(s) com maior substituicdo de P por Si que se alternam atingindo os
maiores teores de S nas bordas dos grdos (Figura 11). A composicdo dos
microfenocristais (< 50 um) € homogénea, ou com substituicdo restrita de P por Si nas

bordas.

Figura 18 - Mapas composicionais de raios X mostrando diferentes elementos para fenocristal de
apatita em fonolito porfiritico. A) composicdo de Cl; B) composicdo de P; C) composicao S; D)

Composicéo do Si.
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Fonte: Autora (2023)

Nos fonolitos afiricos, as apatitas apresentam teores médios de CaO de 54%,
P20sde 38%, F acima de 3% e Cl abaixo de 0,09%. Outros elementos presentes em
guantidades significativas sdo SiOz, SOz, SrO e REE, acima de 1%. Em quantidades
menores, sdo observados teores de até 0,2% em peso de MgO, MnO, FeO e Naz0.
As variacdes composicionais seguem os mesmos padrdes de zonacao dos fonolitos
porfiriticos, com regides internas mais ricas em P e Ca que sao substituidas por Si e
S formando finas zonas concéntricas em padrdo oscilatorio (Figura 15A). A
caracteristica marcante nessas apatitas é a ocorréncia de uma ou mais zonas com
maior concentracao de Si+S (zonas brilhantes em imagens de BSE). Estas zonas séao
evidenciadas pela corrosdo e arredondamento das interfaces (Figura 15B e C). Os
microfenocristais sdo composicionalmente homogéneos, com 0s menores teores de
S, Si e REE. Eventualmente, eles mostram uma fina zona de crescimento excessivo

mais rica em S e Si (Figura 19).

Figura 19 - Diferengas nas concentragdes de ETR e SOz has zonas mais claras e mais escuras e nos
fenocristais de apatitas da matriz dos fonolitos afiricos.
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Fonte: Autora (2023)



7 CONCLUSOES

A partir da analise conjunta de todos os dados previamente apresentados, €
possivel estabelecer uma cronologia relativa da cristalizagdo das apatitas nas
diferentes rochas.

Em todas as litologias, as apatitas comecam a se formar durante a cristalizacao
dos piroxénios, como inclusfes em todas as zonas dos piroxénios e das granadas, e
a cristalizacdo se estende até a formacao de microfenocristais nos diferentes fonolitos.
As apatitas ndo ocorrem em equilibrio com a matriz afanitica.

Em todas as litologias, as apatitas sdo ricas em F, classificando-as como
Fluoroapatitas, e estas podem ser diferenciadas pela quantidade de CI, mais alto no
basanito.

A textura predominante em todas as litologias é a zonacado oscilatoria, que é
observada tanto em inclusées como fenocristais. Esta zonacdo marca a diminuicao
do P e aumento do Si e S em direcdo as bordas para os fonolitos, ao contrario dos
basanitos, nos quais é observado o aumento do P e diminui¢cdo do Si e S em direcéo
as bordas.

A principal substituicdo que descreve a variacdo composicional das apatitas
nas rochas porfiriticas envolve a substituicdo de Ca+P < Si+ETR+Na, enquanto nas
rochas afiricas e basanitos, a variagdo composicional é dada pela substituicdo de P
<~ Si+S.

Os microfenocristais presentes nos fonolitos apresentam zonac¢do mais
simples, ou sdo homogéneos. Quando zonados, € observado um sobrecrescimento
de Si e ETR, evidenciado pelas bandas mais claras na imagem de BSE.

Tanto nos fonolitos porfiriticos quanto nos afiricos, a apatita esta em associacéo
com os feldspatoides, indicando a condi¢cdo oxidante do magma, que também é
reforcado pela presenca de granada do tipo melanita (Fe*3) nos fonolitos porfiriticos e
pela presenca de piroxénio da série aegerina (Fe*3) e por grandes quantidades de
oxidos de Ferro nos fonolitos afiricos. Estes minerais tém uma zonacdo marcada por
diferencas na incorporacéo de Fe*2 e Ti, que juntamente com a zonac&o das apatitas,
evidencia a flutuacéo na fugacidade do oxigénio no magma, que por sua vez, impacta
na variagdo da quantidade de S.

A cristalizacdo dos feldspatoides do grupo da sodalita, especialmente em
fonolitos afiricos, provoca o enriquecimento relativo do magma em Si, que é

responsavel pela incorporagéo do Si nas bandas mais externas das apatitas, onde ha



também o enriquecimento em ETR, visto que as apatitas adequam facilmente estes
elementos em sua estrutura.

O magma que gerou estas apatitas era rico em F, com alta fugacidade de
oxigénio, que cristalizou as rochas em condi¢cfes de alta temperatura, mas com a
ocorréncia da cristalizagdo inicial das apatitas nos basanitos que sugere um
abaixamento subito de presséo. As variagdes encontradas nas rochas porfiriticas e
afiricas sdo compativeis com o modelo de cristalizacdo fracionada, parecendo nao
haver influéncia de outros processos magmaéticos e hidrotermais. O processo de
metassomatismo envolvido na origem destas fusbes nédo pode ser atestado nem

descartado, sendo necessaria uma investigacao mais profunda.
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Alkaline magmatism evolution in Rio Grande do Sul - Brazil
Victoria Silveira Gomes 1, Marcia Elisa Boscato Gomes?, Mauricio Dias da
Silval, Tiago Saldanha de Lima?, Susan Martins Drago?
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Abstract

The Passo da Capela Alkaline Suite is constituted by plugs, dikes and pipes of
phonolites that represents the register of the last magmatic event in Rio Grande do
Sul, in the Mesozoic ending. Those rocks have a considerable economic importance,
due to its high contents of volatile, Rare Earth and incompatible elements. Although
apatites are the main bearer of these elements, no specific study has yet been carried
out. In this study, were analyzed thin sections of basanites, porphyritic and aphyric
phonolites through the Polarizing microscope and the Electron Microprobe Analyzer,
aiming the comprehension of the volatile and trace elements, especially Rare Earths,
and its evolution in magmatic processes. It was possible to understand from the
correlation between the shape and size of apatites in different rocks, that they do not
belong to different generations, but instead, these apatites represent the continuity of
crystallization at different moments. Apatites present in basanites have an average
content of 54 wt% CaO, 40 wt% P205 and 0,15 wt% CI, and also 0,9 wt% SiO2 and
SO3. The apatites of porphyritic phonolites contain on average CaO contents of 52
wt%, P205 of 38.42 wt%, F above 3.2 wt% and Cl up to 0.05 wt%. It is also observed
Si02, SO3, SrO and REE contents above 1 wt%. In smaller quantities, MgO, FeO,
Na20 and CI are present, less than 0.5 wt%. In aphyric phonolites, apatites show
average CaO contents of 54 wt%, P205 of 38 wt%, F above 3 wt% and Cl below 0.09
wt%. Other elements present in significant quantities are SiO2, SO3, SrO and REE,
above 1 wt%. In smaller quantities, contents of up to 0.2 wt% of MgO, MnO, FeO and
Na20 are observed. The growth of these apatites possibly occurred at the beginning
of magma crystallization, at the same time as pyroxenes. Their relationship is indicated
by the presence of apatites sometimes included in the pyroxenes, sometimes present
at their edges, and eventually with the continuation of their crystallization, after the end
of the crystallization of pyroxenes, evidenced by the microphenocrysts. This
relationship is also seen in garnets, however, populations of apatites constituting the
matrix of these rocks are not observed. From the combined analysis of all presented
data, it is possible to establish a relative chronology of the crystallization of apatites in
different rocks. The magma that generated these apatites was rich in F, with high
oxygen fugacity, which crystallized the rocks under high temperature conditions, but
with the occurrence of initial crystallization of the apatites in the basanites, that
suggests a sudden lowering of pressure. The variations found in porphyritic and
aphyric rocks are compatible with the fractional crystallization model, and there seems
to be no influence from other magmatic and hydrothermal processes.

Keywords: Apatites; Alkaline Rocks, REE, Volatiles, Electrn Microprobe Analyzer.



Introduction

Alkaline magmatism is usually associated, in time and space, with extensional
tectonics, especially with rifting events. The continental alkaline provinces associated
with rift/graben structures include ring-shaped alkaline complexes, kimberlites,
lamproites and are characterized by a wide range of magma compositions. The
alkaline magmatism in Brazil presents a great variety of occurrences, forming many
exotic lithologies, distributed in suites and alkaline districts with Neocretaceous age.
The Passo da Capela Alkaline Suite (Horbach et al., 1986), constituted of more than
30 plugs, dikes and pipes of feldspathoid rich phonolites, represents the register of the
last magmatic event in south Brazil, in the Mesozoic ending. Apart from the tectonic
and petrologic significance, those rocks have a considerable economic importance,
due to its high contents of volatile elements (COz2, B, F, Cl), Rare Earth Elements (REE)
and incompatible elements, such as P, Nb, Zr, Ba, U, Th, Sn, Ta and W. Although
apatites are the main bearer of these elements, no specific study has yet been carried
out Passo da Capela Alkaline Suite.

In this study, is presented the detailed characterization of the different textures
and compositions of apatites from Passo da Capela Alkaline Suit, aiming the
comprehension of the volatile and trace elements, especially Rare Earths, and its

evolution in magmatic processes.

Geological Setting

The study area is inserted in the Dom Feliciano Belt, which its West limit is the
Dorsal Cangucu Shear Zone (DCSZ), and its East limit are the rocks from Coast Plain.
The Dom Feliciano Belt is composed of granitic-gneiss-migmatite rocks with intense
magmatism from Brasiliano Event (650-500my) in a Paleoproterozoic crust (Babisnk
et al., 1997). Within the Dom Feliciano Belt, is inserted the Arroio Moirdo Graben, in
the contact between the Tijucas Terrain to the West and the Pelotas Batolith, to the
East. Graben is an elongated depression, associated with extensional systems,
delimited by structural highs, named Horsts, that are produced by normal faults
(Guerra, 1993). The Arroio Moirdo Graben (Figure 1) is an elongated structure with
NE/SW direction, which delimits the sedimentary rocks exposures of the Rosario do
Sul Group and the Parana Basin, and is delimited by the Acoiteia-Piquiri Fault Zone to
the West, and the Dom Feliciano Fault Zone, to the East, both reactivations of ancient
Proterozoic crustal structures (Santana da Boa Vista Shear Zone and Cangucu Dorsal

Shear Zone, respectively). Those structures separate to the North, the Serra das



Encantadas, and to the South, the Serra de Cangucu, which are collectively referred
to as Serras do Sudeste (Ab’saber, 1964).
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Figure 1. Positioning of Arroio Moirdo Graben inside Dom Feliciano Belt. APFZ = Acoiteia-Piquiri Fault

Zone; AMG = Arroio Moirdo Graben; DCSZ = Dorsal Cangucu Shear Zone

The inner part of the Arroio Moirdao Graben is characterized by the wide
occurrence of Mesozoic sedimentary rocks of the Rosario do Sul Group, which
includes sandstones from Santa Maria and Sanga do Cabral Formations, that are
remnants of the Parana Basin. It is hypothesized that the structuring of the graben is
associated with a significant post-Paleozoic tectonic event, in which occurred the
reactivation of these weakness zones in the crust and other basement structures
(Bilhar, 2021). There is also the possibility that those movements may still be
responsible for the positioning of the phonolitic bodies of the Passo da Capela Alkaline
Suite (Figure 2) inside the graben.

The alkaline magmatism of the Brazilian South-Southeast region took place
during the intense phenomenon of slow movement of the Earth’s crust (diastrophism),
which affected it after a prolongated tectonic calm, in the Upper Paleozoic (Almeida,
1983). Itis linked to the late-Cretaceous-Eocenic alkaline magmatism stage of the Sul-
Americana Platform (Almeida et al., 2013), inserted in newly formed marginal and
coast basins, and in the basement (Mizusaki and Thomas Filho, 2004), probably
influenced by the thinning and fracturing of the crust at the beginning of the continental

break and separation of the South American and African continents. Most alkaline



bodies are limited to areas that were affected by the Brasiliano Orogeny. The bodies
are lodged in the deep and extensive fault zones, once the preferred sites for the
intrusion of alkaline magmatism are weakness zones inherited from the basement and
reactivated areas, because the continental crust is thinner. The age distributions of
these igneous bodies reveal the incidence of the magmatism phase called Aptian-
Albian igneous attenuation (Almeida et al., 1996), with ages between 100-50 Ma
(Ulbrich and Gomes, 1981).

It is considered that the alkaline intrusions have arisen where the NW fracture
system, reactivated in the Mesozoic, crossed the NE oriented graben structure,
covered by the Caneleira Formation (Ribeiro, 1978). Barbieri et al. (1987) state that
the Brazilian alkaline/carbonatite associations of the Cretaceous Age are part of one
of the most representative provinces for petrogenetic studies, since it is composed of
many magmatic complexes that exhibit a wide lithological variety and are related to a

common tectonic regime and lithospheric segments.
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Figure 2. Geologic map of the Stratigraphic units present in the vicinity of Passo da Capela Alkaline

Suite and the positioning of the alkaline bodies.

The studied rocks are part of a set of 34 necks and dikes predominantly of phonolitic

compositions and locally basanites.



Through chemical, mineralogical and textural evidence, Silva (2018) suggests the
occurrence of magmatic evolution processes, starting from a basanitic magma to its
most differentiated terms, forming the porphyritic and aphyric phonolites.

The author describes the three lithotypes:

The parental magma formed initially the basanites, described as rocks with
megacrystals of phlogopite, mafic phenocrysts of pyroxenes and crystals of nosean
biotite and olivine, coarse porphyritic texture and a matrix composed of pyroxene,
analcime, sanidine and plagioclase microphenocrysts. The accessory minerals
present are apatites and titanites. Three petrographic varieties of pyroxenes are
observed: i) homogenous phenocrysts, without petrographic zonation; ii) zoned
phenocrysts, with a green core, without zonation and with corrosion features in contact
with the edge, and colorless edges with concentric zonation, euhedral and without
corrosion features. Apatite inclusions are found at the edges of phenocrystals; iii)
colorless phenocrysts with zoned edges, in which the core does not show zonation and
the colorless edges show strong concentric and euhedral zonation, without corrosion
features and with apatite inclusions.

A differentiated term formed after the basanite is the porphyritic phonolite, with a
coarse porphyritic texture, euhedral to subhedral feldspar megacrystals with oscillatory
zonation. There are subordinated texture occurrences, such as glomeroporphyritic in
garnet phenocrysts, pyroxene and feldspathoids, and mafic pyroxene cumulates.
Phenocrysts are also found in smaller sizes than megacrystals, euhedral, with simple
twinning and rare inclusions of feldspathoids.

At last, the most differentiated terms described as aphyric phonolites, rocks with
feldspathoids, with an aphyric to subaphyric texture, with rare phenocrysts, which
present an aphanitic matrix. The phenocrystals are feldspars and feldspathoids, but
rare pyroxene and garnet phenocrystals with disequilibrium features. In addition to the
phenocrystals, the matrix is composed of microphenocrysts and very fine crystalline
interstitial material, without vitreous material. The predominant texture of the matrix is
trachytic, with alkali-feldspar and clinopyroxene orientation.

The main differences found in this lithotypes are: i) Presence of pheno- and
megacrystals; ii) Different mineralogy between the same rocks, and iii) Corroded

phenocrystals and in disequilibrium in aphyric phonolites (the most differentiated term).



Experimental methods

In this study, were analyzed thin sections of basanites, porphyritic and aphyric
phonolites through Polarizing microscope, Scanning Electron Microscope and the
Electron Microprobe Analyzer (EMPA) from the Petrology and Geochemistry Research
Center (CPGQq) at Federal University of Rio Grande do Sul (UFRGS)

Apatite microprobe microanalyses and x-rays maps were done in two distinct
analytic conditions. One in 15 kV and 10 nA, for the acquisition of P, Ca and F, with
counting time of 40, 20 and 100 seconds, respectively. The other one also uses 15 kV,
but with 60 nA current, for the acquisition of Na, Mg, Si, Cl, Ti, Mn, Fe, Sr, Y, La, Ce,
Pr, Nd and Sm. Calibration standards were: apatite for Ca, P and F; albite for Na;
olivine for Mg and Fe; wollastonite for Si; tugtupite for CI; rutile for Ti, rhodonite for Mn,
SrSO4 for Sr; YPOA4 for Y; CePO4 for Ce; NdPO4 for Nd; LaPO4 for La; PrPO4 for Pr.
The counting time at the peak was 30 seconds, and for the backgrounds was half of
the peak times.

The thin sections used in this study were XBAS1, XBAS2 and XBAS3 for
basanite, M37D, P08, 26A and P137 for porphyritic phonolites and X34-3B, MX28A
and M39A for aphyric phonolites, totalizing 133 microprobe analysis.

Apatite analyses were done in two distinct analytic conditions. One in 15 kV and
10 nA, for the acquisition of P, Ca and F, with counting time of 40, 20 and 100 seconds,
respectively. The other one also uses 15 kV, but with 60 nA current, for the acquisition
of Na, Mg, Si, CI, Ti, Mn, Fe, Sr, Y, La, Ce, Pr, Nd and Sm. Calibration models used
were: apatite for Ca, P and F; albite for Na; olivine for Mg and Fe; wollastonite for Si;
tugtupite for ClI; rutile for Ti, rhodonite for Mn SrSOa for Sr; YPOa4 for Y; CePOu for Ce;
NdPOa4 for Nd; LaPOa4 for La; PrPOa for Pr. The counting period at the peak was 30
seconds, and the counting period for the backgrounds was half of the peak times.



Results
Textural Aspects

In basanites, apatites tend to present sub hexagonal, anhedral to subhedral
shapes, with dimensions less than 0.1mm. Predominantly are included in pyroxenes,
both in the core and in the rim of the crystals, and also being in the matrix, as

phenocrysts, eventually dispersed and commonly attached to the pyroxene’s edges
(Figure 3).

Figure 3. Apatites present in basanites. A) Apatite in the rim of the pyroxene; B) Apatite attached in

the pyroxene’s edge.

In porphyritic phonolites are found acicular and prismatic apatites, measuring
less than 0.1mm. Those apatites tend to present subhedral to euhedral shapes, both
in basal, prismatic and hexagonal bipyramid sections, and also exhibiting corrosion
features in some crystals. These apatites are included in pyroxenes and garnet, both
in the core and in the rim of them, and also appear as phenocrysts dispersed in the

matrix (Figure 4).



Figure 4. Apatites present in porphyritic phonolites. A) Apatites included both in core and rim of a

pyroxene; B) Acicular apatites in the matrix.

Apatites from aphyric phonolites have acicular and prismatic habits, with
subhedral do euhedral shapes, both in basal sections and prismatic sections, and
dimensions equal or greater than 0.1mm. These apatites are found as phenocrysts,
dispersed in the matrix or attached to pyroxenes, and also as inclusions in garnets and
pyroxenes, both in the core and in the rim of these crystals (Figure 5). Some

phenocrysts form rounded grains.

Figure 5. Apatites included in aphyric phonolites. A) Apatites in the whole extent of a pyroxene. B)

Apatites both in the core and the rim of pyroxenes.

Zoning (topology)

Images though Back-Scattered Electrons (BSE) made it possible to visualize
different types of zoning, differentiated into the three lithotypes.

In basanites, two zonings can be observed in the biggest phenocrysts (> 100
pum) (Figure 6A): oscillatory and patchy. Relatively homogeneous regions in BSE are
described as a core with well-marked and indented limits that indicate dissolution.
These regions are followed by the overgrowth of parallel zones to the external limits,



where there is an alternation of relatively more bright regions (correspondent to the
composition with higher atomic numbers) and darker regions. The passage through
these zones is gradual. Patchy zonation is observed both in phenocrysts and in
apatites included in pyroxenes, always with abrupt and/or truncate d contacts,
frequently fractured. Simple oscillatory zonation is observed in subhedral apatite

microphenocrysts (< 50 um) dispersed in the matrix (Figure 6A).

Figure 6. Zonation of apatites in basanites. A) Patchy zonation in apatite phenocryst; B) Oscillatory

zoning in apatites phenocrysts.

In porphyritic phonolites, apatites included in garnet, pyroxenes and bigger
phenocrysts (approximately 100 um) exhibit concentric and oscillatory zonation. In
BSE images, it is observed a euhedral core with rectilinear rims, that grades to zones
with compositional alternance. The external zones and relatively brighter present
abrupt contacts and not rarely, intercept the external growth zones (Figure 7A). In
some phenocrysts, zonation is simple, caused by the presence of a thin layer, brighter
in the outermost part of the rim of the grains (Figure 7B). Microphenocrysts (smaller

than 50 um) do not presente zonation (Figure 7C).

Figure 7. Apatite zonation in porhyritic phonolites. A) Oscillatory zonation in apatite phenocryst; B)

Banded oscillatory zonation in apatite included in garnet; C) Homogeneous apatite crystals.



Aphyric phonolites show apatites, included in pyroxenes and garnets or as
phenocrysts (100 um) in the matrix. As well as in porphyritic phonolites, these apatites
show banded oscillatory zonation, The innermost are relatively darker in BSE images
(Figure 8A), and is common the occurrence of an internal brighter zone that intercepts
and reabsorbs the innermost zones (Figure 8B and C). Occasionally, this zone repeats
in external parts of the grain. A simple zonation is observed in the form of a thin and
brighter rim at the edges of the crystal, and abrupt contact with the core (Figure 8D).

Microphenocrysts (50 pm) disperse in matrix do not show zonation.

Figure 8. Apatite zoning in aphyric phonolites. A) Relatively darker zones in the center of the apatite;
B) Banded oscillatory zonation in apatite’s basal section, with a brighter internal zone (pointed by the
yellow arrow); C) Banded oscillatory zonation in apatite’s prismatic section, with a brighter internal

zone (pointed by the yellow arrow); D) Simple zonation in apatite phenocryst, attached to a pyroxene.

Chemical Composition

The average composition of the apatites analyzed in basanites, porphyritic and
aphyric phonolites from Passo da Capela Alkaline Suite can be seem in Table 1, and
all data are available in the Annexes.

In general, apatites present high contents of CaO (52-54 wt%) and P20s (38-40
wit%), besides the predominance of F (> 3 wt%) over CI (> 0,15 wt%), classifying them



as Fluoroapatites. Significant contents of SiO2 (1-2 wt%) and SOs3 (>1,5 wt%) are

observed, and considerable REE contents (> 2wt%) as well, especially La20O3 and

Ce20:s.

Table 1. Concentration of major elements (wt%) and standard deviation (0) in apatites from Passo da

Capela Alkaline Suit, obtained by EMPA.

Lithology Basanite Porphyritic Aphyric Phonolite
Phonolite
n.o.a 41 0 75 0 24 0
P20s 40,931 0,938 38,422 0,472 38,743 2,010
SiO2 0,949 0,339 1,771 0,226 1,560 0,990
SOs 0,914 0,271 1,192 0,106 0,755 0,574
MgO n/a n/a 0,004 0,013 0,058 0,096
CaO 54,990 0,543 52,688 0,513 53,345 1,169
MnO n/a n/a 0,062 0,014 0,093 0,035
FeO n/a n/a 0,368 0,489 0,246 0,252
SrO n/a n/a 1,431 0,096 0,976 0,183
Na20 n/a n/a 0,230 0,128 0,269 0,133
H20 1,754 0,020 0,186 0,013 0,201 0,042
F n/a n/a 3,277 0,084 2,918 0,311
Cl 0,147 0,051 0,054 0,012 0,051 0,033
REE n/a n/a 1,750 0,544 1,998 1,481
Total 99,686 101,937 101,684
O=F, CI 0,033 0,012 1,392 0,035 1,241 0,134
Total 99,653 0,983 100,545 100,564

Note: n.o.a = number of analysis; n/a = not available.

Table 2. Chemical formulae of apatites based on 25 cations in apatites from Passo da Capela Alkaline
Suit, obtained by EMPA.

Chemical formulae based on 25 cations

Basanite Porphyritic Aphyric Phonolite
Phonolite
a.p.f.u. 0 a.p.f.u. 0 a.p.f.u. 0
S 0,115 0,034 0,139 0,017 0,113 0,084




P 5,799 0,089 5,236 1,051 5,782 0,253
Si 0,159 0,058 0,905 1,176 0,278 0,179
Mg n/a n/a 0,029 0,172 0,016 0,025
Ca 9,860 0,044 9,609 0,639 10,081 0,151
Mn n/a n/a 0,027 0,038 0,014 0,005
Fe n/a n/a 0,364 0,623 0,037 0,038
Sr n/a n/a 0,128 0,030 0,100 0,018
Na n/a n/a 0,109 0,235 0,071 0,018
F n/a n/a 1,675 0,228 1,628 0,169
Cl 0,042 0,014 0,023 0,050 0,015 0,010
OH 1,958 0,014 0,372 0,252 0,369 0,151
REE n/a n/a 0,109 0,042 0,131 0,099
Total 17,933 0,030 18,811 0,192 18,671 0,094

Note: a.p.f.u. (atoms per formulae unit).

Apatites present in basanites have an average content of 54 wt% CaO, 40 wt%
P20s5 and 0,15 wt% CI, and also 0,9 wt% SiO2 and SOs. Two chemical behaviors are
observed in apatite phenocrysts. The biggest phenocrysts (> 100 um) show a
homogeneous internal region, richer in P and Ca, which is abruptly interrupted and
followed by the crystallization of Si and S richer compositions, that alternate, originating
the oscillatory zonation (Figure 10). This behavior is also seen in fragments of
phenocrysts included in pyroxenes. The microphenocrysts (< 50 pum) show two
concentric zones with opposite characteristics, a core richer in Si and S and a rim with
more P and Ca. As a general tendency, the zones rich in S and Si have the highest Cl
contents among Passo da Capela Alkaline Suite apatites, between 0.1 and 0.3 wt%,
contrasting with values 0.01 and 0.03 wt% and between 0.01 and 0.03 wt% in areas
with higher P and Ca (Figure 9).
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Figure 9.General tendency for SOs3, REE and ClI for porphyritic phonolites (M37D, P08, 26A and
P137), aphyric phonolites (X34-3B, M39A and MX28A) and basanites (XBAS1, XBAS 2 and XBAS3).

The contents in Y axis are expressed in wt%.

Figure 10. Compositional X-Ray maps showing different elements for apatite phenocrystal (A, B, C
and D) and microphenocrystal (E, F, G and H) in basanite. A) Cl composition; B) P composition; C) S
composition; D) Si composition; E) Cl composition; F) P composition; G) S composition; H) Si

composition.

The apatites of porphyritic phonolites contain on average CaO contents of 52
wt%, P20s of 38.42 wt%, F above 3.2 wt% and Cl up to 0.05 wt%. It is also observed
SiO2, SO3, SrO and REE contents above 1 wt%. In smaller quantities, MgO, FeO, Na20
and Cl are present, less than 0.5 wt%. The phosphorus, calcium, silicon and REE
contents vary internally within the grains and in the different textures observed.

Oscillatory zonation, common in phenocrysts and inclusions in pyroxenes and garnet,



shows a homogeneous central region with high P and Ca followed by concentric
zone(s) with higher substitution of P by Si that alternate reaching the highest S contents
in grain edges (Figure 11). The composition of the microphenocrysts (< 50 um) is

homogeneous, or with restricted substitution of P for Si towards the rims.

[=——100.ymSiKa 15 kV

Figure 11. Compositional X-Ray maps showing different elements for apatite crystal in porphyritic

phonolite. A) P composition; B) Cl composition; C) S composition; D) Si composition.

In aphyric phonolites, apatites show average CaO contents of 54 wt%, P20s of
38 wt%, F above 3 wt% and CI below 0.09 wt%. Other elements present in significant
quantities are SiO2, SOs3, SrO and REE, above 1 wt%. In smaller quantities, contents
of up to 0.2 wt% of MgO, MnO, FeO and Na20 are observed. The compositional
variations follow the same zonation patterns as the porphyritic phonolites, with internal
regions richer in P and Ca that are replaced by Si and S forming thin concentric zones
in an oscillatory pattern (Figure 8A). The outstanding feature in these apatites is the
occurrence of one or more zones with a higher concentration of Si+S (bright zones in
BSE images). These zones are evidenced by the corrosion and rounding of the
interfaces (Figure 8B and C). The microphenocrysts are compositionally
homogeneous, with the lowest contents of S, Si and REE. Eventually, they show a thin

zone of overgrowth richer in S and Si (Figure 12).
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Figure 12. Differences in concentrations of REE and SOs in brighter and darker zones and in the

matrix apatites phenocrysts of aphyric phonolites.



Discussions

In this section, it will be first discussed the relative time of apatite formation and
the sequence of crystallization. Then, using the apatite composition, it is evaluated the
melt evolution and the REE distribution in these rocks.

From the correlation between the shape size and textures of apatites in different
rocks, it was possible to understand that they do not belong to different generations as
it was stated in previous works (Silva, 2018), but instead, these apatites represent the
continuity of crystallization at different magmatic stages. It is attested by the similarities
of phenocrysts in phonolites that are euhedral and occur in the two same grainsizes,
> 100pm and <50um. In basanites the general tendency for these crystals is subhedral
and anhedral with the same grain sizes of the phonolites.

The growth of these apatites possibly occurred at the beginning of magma
crystallization, at the same time as pyroxenes. Their relationship is indicated by the
presence of apatites sometimes included in the pyroxenes, sometimes present at their
edges. They continue to form and grow, after the end of the crystallization of
pyroxenes, evidenced by the microphenocrysts populations. This temporal relationship
is also seen in garnets phenocrysts where apatite crystals are either at the core or in
the oscillatory zoned rims.

The equilibrium between the crystals and the fluids during cooling tends to form
crystals with uniform compositions (Vernon, 2018). In all studied lithologies, the
existence of zoned apatite crystals indicates the occurrence of disturbances in balance
during the crystallization of the melt. The author also states that, in some crystals, the
diffusion rate and exchange of ions may be too slow for it to adjust to the change of
composition, so that only the center of the crystal is in equilibrium with the liquid,
resulting in compositional zonation. In general, the internal homogeneous zone of
phenocrysts in all rocks are volumetrically larger suggesting an initial period of
equilibrium crystallization.

Compositional zonation can indicate magmatic processes such as
differentiation and/or magma mixing (Streck, 2008), This type of zonation is recurrent
in the apatite inclusion population and in phenocrysts of basanite, porphyritic and
aphyric phonolites. In aphyric terms, the occurrence of fine scale zonation is also
common, which reflects magmatic imbalance until the very end of crystallization.
(Ladenburger, 2016).



The rare apatite large phenocrysts from basanites tend to show patchy and
oscillatory zonation, with a core to rim differentiation (Figure 10). The interface between
the two major zones is commonly rounded and corroded. Ladenburger et al. (2016)
also states that rounded cores in apatite crystals can be attributed to the country rock
heritage or magma mixing, and patchy zonation are attributed to the effects of
metasomatic fluids. Both features are seen in apatites included in basanites, however,
the ones that show rounded cores do not compositionally diverge of the following
phases (see below) and can just indicate a more primitive magmatic pulse that
imbalanced with the next one and affected the crystals, exhibiting rounded features,
corrosion or truncation, followed by an overgrowth of a new apatite phase. The
metasomatic fluid effect hypothesis cannot be acknowledged, face the absence of
metasomatic alteration features.

Apatite zonation is related to compositional variation of the fluid. These
variations can be a consequence of the incorporation of different elements that easily
adapt to its crystal structure (Pan and Fleet, 2002). Several authors describe the
processes of coupled substitutions for apatites (Ronsbo, 1989; Pan and Fleet, 2002;
Zirner et al, 2015), that involves the elements Ca, P, Si and REE. In the apatites of
Passo da Capela Alkaline Suit, the substitutions include, besides the mentioned
elements, S, Na and Cl.

Apatites presents a strong correlation between Si+S and P, once Si and S are
elements that easily accommodate in the crystal site occupied by the element P, since
its ionic radii are very similar (McConnell, 1937). In basanites, apatites present less
variation of P and a slight substitution of Si+S. In aphyric phonolites, apatites follow
the same tendency, but with higher values of the Si+S substitution. For the porphyritic
phonolites, the apatites present greater P variations, followed by the highest Si+S

substitution and don’t match the correlation line of the other rocks (Figure 13).
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Figure 13. Correlation diagram between Si+S versus P in apatites from basanites, porphyritic and

aphyric phonolites.

Apatites of basanites and aphyric phonolites follow the substitution model:

S* +Si* & P
(Correlation = -0.84)

In general, apatites of porphyritic phonolites do not follow this correlation, and
the substitution model that better describe their chemistry also involves the exchange
of Ca for REE and Na (Figure 14):

ETR*® + Si** & P*™ + Ca'?
ETR* + Na* & 2Cat?
S+6 + Si+4 o 2P+5
S*6 4+ Na* & P*® + Ca*?

Figure 14 shows a positive correlation (+0.95) for the substitution S+ETR X
Si+Ca for all samples. The points off the straight line in the main correlation can

represent contaminated analysis.
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Figure 14. Correlation diagram between S+REE versus Si+Na for porphyritic phonolites.

In porphyritic (Figure 11) and aphyric phonolites, it is commonly observed these
substitutions in zoned crystals, which its core is enriched in P relative to its rims, and
Si+S behaves the opposite ways.

Microphenocrysts of the matrix in these rocks are not zoned or present a
compositional zonation more restrict, with decrease of REE and S regarding other
occurrences.

A specific characteristic of aphyric phonolites is the existence of zones with
higher concentrations of REE, Si and S, that can repeat themselves towards the rims
of the grains (Figure 15A). It is also observed the existence of grains with only a thin
zone, richer in REE, Siand S, with an overgrowth in the border of homogenous crystals
(Figure 15B).



Figure 15. Different zonations of apatite crystals in aphyric phonolites showing a brighter rim with
enrichment of REE, Si and S. A) Oscillatory zonation and two brighter zones; B) Thin and enriched

zone in the rim of apatite crystal.

In porphyritic (Figure 11) and aphyric phonolites, it is commonly observed these
substitutions in zoned crystals, which a core enriched in P relative to the Si+S rich rims.
The microphenocrysts of the matrix in these rocks are not zoned or present a more
restrict compositional zonation, with lower values of REE and S regarding their
occurrences.

A specific characteristic of aphyric phonolites is the existence of zones with
higher concentrations of REE, Si and S, that can repeat themselves towards the rims
of the grains (Figure 15A). It is also observed the existence of grains with only a thin
zone, richer in REE, Siand S, with an overgrowth in the border of homogenous crystals
(Figure 15B). All these features suggest a common evolution for apatites in both rocks,
with earlier P and Ca richer compositions followed by higher Si and S contents that
fluctuate or stabilize at the end of crystallization.

Apatites in basanites form two different populations. The rare larger phenocrysts
with the same features as the phonolite’s apatite and the microphenocrysts that show
opposite zonation patterns, with higher amounts of Si and S in the core, decreasing
towards the rims. The rarity and the most abundant occurrence as inclusions
associated with the corroded and broken aspect of the larger phenocrysts suggest that
they are the primitive apatites and that there weas a change in the evolution pattern of
this magma.

The presence and distribution of S in apatites suggest that the crystallization
occurred from an oxidized magma, in which S is present as S+6 (Parat et al., 2011).
Sulfur oscillation shows that the oxygen fugacity was variable over the phonolite
crystallization. In the basanite apatites, it is observed an opposite trajectory, with a

higher oxygen fugacity in the beginning of crystallization.



In all apatites, Cl tends to follow Si, however, this behavior can be erratic and
does not characterize a zonation. This can be observed in the compositional maps
(Figure 10 and Figure 11). McConnell (1937) suggests that Si can be the factor that
controls Cl contents in apatites.

The high content of St in apatites of Passo da Capela Alkaline Suit can be
related to the absence of plagioclase in these rocks, once Sr follows Ca. The small
amounts of Sr in aphyric phonolites are compatible with the tendency of this element
to decrease with the evolution magmatic differentiation (Ladenburger, 2016).

Studies in apatites from mantle xenoliths (O’Reilly and Griffin, 2000) show that
they can be distinguish geochemically based on contents of F, ClI, CO3 and Sr.
Considering this division proposed by the authors, the apatites are equivalents to the
Group 1, with high contents of F, Sr and REE and low CI. According to the authors,
these apatites have compositions consistent with high pressure of crystallization from
melts that vary from silicatic to carbonatic.

Experiments show that the partition of Cl, F and S between apatite and the melt
is dependent on the composition of the fluid, the temperature, and the pressure. The
element Cl comes easily in the apatite with the decrease of pressure (Webster and
Piccoli, 2015) and with the progress of crystallization, considering that the apatite
crystallizes in a short gap of temperature (Piccoli and Candela, 2002). The high
contents of Cl in apatite cores of the microphenocrysts in basanites, in association with
disequilibrium features seen in the larger phenocrysts, suggest a possible pressure
variation associated to the core crystallization. This population could be formed in a
decompression episode.

The partition of S between apatite and the melt also is determined
experimentally (Parat and Holtz, 2005), and is sensible to the concentrations of S in
the magma. The element partitions in favor of the apatite once it decreases in the melt.
The crystallization of feldspathoids in phonolites from Passo da Capela Alkaline Suit,
especially the minerals of sodalite group (Silva, 2018) possibly behave as a controller
of the zonation of S in the way that it leaves a relatively Si richer and S poorer melt,
adequate to form these Si+S zones.

Apatite can also control the behavior of trace elements, such as REE and Sr in
magmatic evolution (Webster and Piccoli, 2015). According to Prowatke and Klemme
(2006), apatite enriches in REE with increase of Si in the melt. As it happens with S,
the crystallization of feldspathoids can increase the contents of REE in apatites,

caused by a relative enrichment of Si in the melt. These conditionings can explain the



oscillatory zoning of the apatites in porphyritic and aphyric apatites, and the occurrence
of the bright zones of high SI, S and REE that characterizes aphyric phonolites, since

this rock presents higher modal contents and varieties of feldspathoids (Silva, 2018).



Conclusions

Apatites proved to be a powerful tool to investigate the behavior of volatiles and
trace elements in magmas, and can contribute to the understanding of complex
magmatic systems, as is the case of the Passo da Capela Alkaline Suite.

From the combined analysis of all previously presented data, it is possible to
establish a relative chronology of the crystallization of apatites in different rocks.

In all lithologies, apatites start to form during the crystallization of pyroxenes, as
inclusions in all pyroxene and garnet zones, and their crystallization extends to the
formation of microphenocrysts in the different phonolites. Apatites do not occur in
equilibrium with the aphanitic matrix of any of studied rock.

Apatites are rich in F in all lithologies, classified as fluoroapatites, and they can
be differentiated by the amount of CI, which is higher in basanite.

The predominant texture in all lithologies is oscillatory zonation, which is
observed in both inclusions and phenocrysts. This zonation marks a decrease in P and
an increase in Si and S towards the end of apatite crystallization in phonolites, unlike
in basanites, in which an increase in P and a decrease in Si and S is observed.
Unzoned apatite microphenocrysts have lower S and ETR in aphyric rocks, revealing
the depletion in these elements at the end of crystallization.

The main substitution that describes the compositional variation of apatites in
porphyritic rocks involves the substitution of Ca+P < SI+ETR+Na, while in aphyric
phonolites and basanites, the compositional variation is given by the substitution of P
0 Si+S.

In both porphyritic and aphyric phonolites, apatite is in association with
feldspathoids, indicating the oxidizing condition of the magma, which is also reinforced
by the presence of melanite-type garnet (Fe*3) in porphyritic phonolites and by the
presence of pyroxene from the aegirine series (Fe*3) and high amounts of iron oxides
in aphyric phonolites. These minerals present a zonation marked by differences in the
incorporation of Fe*3 and Ti, which combined with the zonation of apatites, highlights
the fluctuation in oxygen fugacity in the magma, and aftermath, impacts the variation
in the amount of S.

The crystallization of feldspathoids from the sodalite group, especially in aphyric
phonolites, causes the relative enrichment of magma in Si, which is responsible for the
incorporation of Si in the outermost bands of apatites, where there is also enrichment

in REE, since apatites easily suit these elements into its structure.



The magma that generated these apatites was rich in F, with high oxygen
fugacity, which crystallized under high temperature conditions. After the crystallization
of the larger apatite phenocrysts in the basanites, it is suggested that a sudden
decompression promoted the crystallization of Cl richer apatites.

The data obtained so far for porphyritic and aphyric rocks are compatible with
the fractional crystallization model, and there seems to be no influence from other
magmatic and hydrothermal processes. The origin of these magmas and the absolute
chronology of events requires further and deeper investigation and apatite remains a
promising tool.
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ANEXOS



Tabela de analises quimicas das laminas de basanito.

Lamina XBAS1 XBAS2 XBAS3
n.o.a 14 ) 9 ) 0
SO3 0,815 0,100 1,058 0,273 0,920 0,316
P20s 41,444 0,499 39,685 0,360 41,155 0,816
SiO; 0,737 0,170 1,410 0,100 0,884 0,288
La,O3 n/a n/a n/a n/a n/a n/a

Ce,03 n/a n/a n/a n/a n/a n/a
ETR n/a n/a n/a n/a n/a n/a
MgO n/a n/a n/a n/a n/a n/a
CaO 54,977 0,302 54,193 0,168 55,398 0,294
MnO n/a n/a n/a n/a n/a n/a
FeO n/a n/a n/a n/a n/a n/a
SrO n/a n/a n/a n/a n/a n/a
H.O 1,763 0,014 1,733 0,019 1,758 0,017
Na,O n/a n/a n/a n/a n/a n/a

F n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Cl 0,134 0,036 0,126 0,048 0,168 0,054
Total 99,870 0,541 98,205 0,329 100,284 | 0,632
O=F, 0,030 0,008 0,029 0,011 0,038 0,012
Cl
Total 99,840 0,541 98,176 0,337 100,246 0,629




Tabela de andlises quimicas das laminas de fonolito porfiritico.

Lamina M37D P08 26A P137
n.o.a 14 d 5 0 21 d 35 0
SOs 1,15322 | 0,40155 | 1,49006 | 0,15497 | 1,04619 | 0,34346 | 1,07943 | 0,31982
P.Os | 38,4825 | 1,04729 | 36,8794 | 1,70494 | 39,0514 | 0,86678 | 39,2729 | 0,59498
SiO, | 1,81259 | 0,67559 | 2,39862 | 0,74689 1,37 0,36968 | 1,50257 | 0,2847
La,O3 | 0,53494 | 0,15053 | 0,96358 | 0,50867 | 0,53095 | 0,21617 | 0,45114 | 0,20471
Ce»0O3 | 0,99916 | 0,20285 | 1,86862 | 1,01263 | 0,80571 | 0,28079 | 0,846 | 0,33709
ETR |1,53411|0,31963 | 2,8322 | 1,5179 | 1,33667 | 0,4804 | 1,29714 | 0,53748
MgO | 0,00321 | 0,0041 | 0,00368 | 0,00456 | 0,0081 | 0,03043 | 0,00229 | 0,00426
CaO | 53,9122 | 0,47846 | 51,6342 | 1,5455 | 52,7171 | 0,68069 | 52,4877 | 0,45713
MnO | 0,06306 | 0,018 | 0,06474 | 0,00825 | 0,06571 | 0,04094 | 0,05429 | 0,01539
FeO | 0,33444 | 0,15957 | 0,4023 | 0,15304 | 0,58095 | 1,1144 | 0,15571 | 0,10305
SrO 1,21751 | 0,32211 | 2,01328 | 0,17102 | 1,19048 | 0,09765 | 1,30114 | 0,15011
H.O | 0,17526 | 0,18133 | 0,33672 | 0,17292 | 0,12952 | 0,15911 | 0,104 | 0,18913
Na.O | 0,19939 | 0,05844 | 0,1465 | 0,01266 0,37 0,29528 | 0,20343 | 0,05719
F 3,3658 | 0,57873 | 2,86512 | 0,39907 | 3,35381 | 0,4226 | 3,52143 | 0,51785
Cl 0,05712 | 0,03077 | 0,059 0,0299 | 0,07286 | 0,05649 | 0,02686 | 0,04057
Total | 102,744 101,931 101,701 101,371
O=F, |1,43018 | 0,23954 | 1,21974 | 0,16178 | 1,42905 | 0,17734 | 1,48886 | 0,20977
Cl
Total | 101,314 100,711 100,272 99,8811




Tabela de analises quimicas das laminas de fonolito afirico.

Lamina X34-3B M39A MX28A
n.o.a 17 d 4 0 3 d
SOs 1,17124 | 0,31732 0,1 0,07616 | 0,99333 | 0,36019
P.Os | 38,3569 | 1,19168 | 40,9175 | 0,83308 | 36,9533 | 3,12938
SiO, |1,61719 | 0,51177 | 0,5425 | 0,15692 2,52 1,5386

La;O; | 0,35135| 0,2191 | 0,3325 | 0,0562 | 1,40333 | 1,08427
Ce»O3 | 0,83811 | 0,19858 | 0,765 | 0,28431 | 2,30333 | 2,10139
ETR |1,18945 | 0,38622 | 1,0975 | 0,31511 | 3,70667 | 3,18271
MgO | 0,16943 | 0,66651 | 0,005 0,01 0 0
CaO | 54,1832 | 0,36574 | 53,8425 | 0,53194 | 52,01 | 2,03735
MnO | 0,06837 | 0,02703 | 0,1325 | 0,02062 | 0,07667 | 0,01155
FeO | 0,14519 | 0,13065 0,06 0,01414 | 0,53333 | 0,05132
SrO 1,18502 | 0,48636 0,9 0,14832 | 0,84333 | 0,28449
H.O |0,17113 | 0,15785 0,23 0,08185
Na.O | 0,14997 | 0,10313 | 0,245 | 0,07937 | 0,41333 | 0,03215
F 3,25967 | 0,39852 | 2,845 | 0,33531 2,65 0,08888
Cl 0,07351 | 0,02992 | 0,0125 0,005 | 0,06667 | 0,01155

Total | 102,021 101,175 101,857

O=F, |1,38919 | 0,16639 | 1,2025 | 0,13745 1,13 0,03606
Cl

Total | 100,632 100,33 100,73
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A dissertacdo de Victoria Silveira Gomes é bem escrita e ilustrada. Raros erros de
digitagdo/concordancia facilitam a leitura e o entendimento do conteddo por parte
do leitor. E um trabalho importante e relevante no entendimento da evolucédo da
Suite Alcalina Passo da Capela, sendo compativel com nivel de mestrado.
Nos capitulos 1 e 2 a autora apresenta de forma objetiva e clara o problema a ser
abordado, as hipéteses de trabalho e os objetivos. O capitulo 3 aborda a formacao
de rochas alcalinas e de apatita, enfatizando a importancia destas rochas e
minerais no entendimento de processos tectdnicos e petrolégicos, além do
potencial econdmico. Os métodos de investigacdo utilizados sdo descritos de
forma completa e compreensivel no capitulo 4. O capitulo 5 compreende uma
revisdo abrangente dos dados disponibilizados nas principais publicacdes sobre a
area de estudo. Os principais resultados obtidos sdo apresentados no capitulo 6,
incluindo correlacdes entre texturas, formas cristalinas e contexto de cristalizacao
de apatita em diferentes rochas, além da variacdo de composi¢ao quimica em um
mesmo cristal ou entre cristais. Com base nos resultados, a candidata propde no
capitulo 7 a cronologia da formacao de apatita durante a evolucdo magmatica de
diferentes rochas e o desequilibrio continuo deste mineral com o liquido
magmatico, além da importante indicacédo de ocorréncia de ETR.
A secdao final da dissertacdo contém um artigo cientifico submetido ao periddico
American Mineralogist. Pequenas corre¢cdes serdo certamente feitas pelos
revisores, e ndo comprometem o conteudo cientifico. Os aspectos petrograficos e
geoquimicos sdo bem apresentados e ilustrados, representando uma O6tima
contribuicdo cientifica principalmente no campo da mineralogia. As discussoes,
interpretacbes e conclusbes sé&o coerentes com os dados obtidos. A integracdo
dos resultados possibilitou um avanco no entendimento temporal da formacéo de
apatita nas rochas estudadas, incluindo sugestées de processos magmaticos, que
por sua vez poderdo ser refinados no futuro com base em modelamentos
geoquimicos e de correlacdes com a evolugédo geoldgica em escala regional.
Finalmente, parabenizo o grupo de pesquisa e em especial a candidata pelo
excelente trabalho apresentado, tendo em vista a necessidade de entendimento de




rochas de ocorréncia relativamente rara, em sistemas tectdnicos-magmaticos
muitas vezes complexos, e de potencial econdmico importante para a evolugao
tecnoldgica.
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geoquimico durante a cristalizacéo fracionada de um magma alcalino. Pesquisou
vérias populacgdes de apatita de diferentes rochas alcalinas o que deu robustez
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ANALISES DISSERTACAO DE VITORIA SILVEIRA GOMES
A dissertagio segue os moldes tradicionais, os textos em geral, bem escritos, as figuras e tabelas
estdo bem elaboradas, com tamanho de letra que permite ser lidas. O texto tem uma discussio e
conclusdes.
No estado da Arte, foi apresentado um texto sobre as rochas alcalinas, e também um completo
estudo sobre as apatitas, com duas tabelas muito interessantes, uma com dados sobre a composi¢do
quimica das apatitas (elementos maiores) nas rochas alcalinas, € a outra tabela apresenta a
concentracao de Elementos Terras Raras para diferentes rochas alcalinas. Ademais, possui um
terceiro item sobre terras raras, de inicio mostrando a tabela periddica, situando os lantanideos,
sendo a meu entender, um texto bastante completo.
No capitulo 5, contexto geoldgicos, foi apresentado sintetisadamente o cinturio Dom Feliciano, o
Graben Arroio Moirdo para entrar a falar posteriormente da Suite Alcalina Passo da Capela,
constituida por rochas fonoliticas e basanitos.
No capitulo 6, resultados e discussdes, foram apresentados primeiramente os resultados
petrograficos, onde além da descrigdo das rochas, se deu énfases as apatitas, apresentando fotos das
diferentes geragdes das apatitas nas rochas (fonolitos e basanitos) e a relagdo destas com os
piroxénios e granadas.
Os estudos feitos na microssonda eletronica, além de permitir obter as composigdes quimicas das
apatitas, permitiu observar em detalhe as zonagdes, quando presentes, das apatitas. Boas fotos foram
obtidas na microssonda. Uma interessante tabela foi incluida onde foi apresentado os teores em %
dos elementos presentes nas apatitas. Finalmente um item Discusséo e Conclusdes ¢ apresentado.
Bom, tenho algumas criticas e /ou sugestdes a fazer:
1- nos agradecimentos, deve mencionar nome e sobrenomes da orientadora, das técnicas que
colaboraram e os amigos de martelo...
2- no resumo, considerando o titulo e os objetivos, pelo menos deveriam ter sido mencionado os
ETR presentes nas apatitas, ainda que se tem duas terras (La,Ce) que estio em contetidos elevados
desses elementos nas (perto de 2%).
3- outro aspecto importante que a meu entender deveria ir no resumo (e no texto), é ter mencionado
quantas geragdes de apatitas foram encontradas, inicio da cristalizagio (com anterioridade a
formagdo de piroxénios e granadas), contemporaneamente a cristalizagdo dos piroxénios, granadas e
apatitas tardias.
4 - o paragrafo 4 da pag. 28, se menciona “No estudo petrografico das apatitas presentes nos
%
|




fonolitos, foi possivel realizar analise modal, identificar diferentes tipos petrogréaficos de apatitas
presentes nas diferentes rochas, visualizar a morfologia, habito e o tamanho dos graos e entender o
posicionamento destas nas inclusdes de diversos fenocristais de granadas e piroxénios”.

VOCE QUIS DIZER: “No estudo ao microscopio polarizante das apatitas presentes nos
fonolitos, foi possivel realizar andlise modal, identificar diferentes tipos de apatitas presentes nas
diferentes rochas, visualizar a morfologia, habito e o tamanho dos grdos e entender o posicionamento
destas nas inclusdes de diversos fenocristais de granadas e piroxénios™ ou

No estudo petrogréfico dos fonolitos, as apatitas foram estudadas sob diferentes
caracteristicas, assim, foi possivel realizar contagem modal para estimar a % de apatitas presentes,
estudo da morfologia, hébito e tamanho dos grios, e a relagio destas como inclusdes nos fenocristais
de granada e piroxénios?

5- Com relag@o as microfotografias feitas ao microscépio polarizante, algumas legendas estdo
incompletas, ndo se mencionando que se observa na figura A, na B. Sem mencionar se a apatita esta
inclusa em piroxénio ou granada, etc.

6 - As microfotografias feitas na microssonda eletrénica, mostraram muito bem as propriedades das
apatitas, com fotos muito nitidas: as zonadas e as nio zonadas. Cabe mencionar que foram
analisadas na microssonda todas as variedades de apatitas presentes nas diferentes rochas. As
legendas s3o bem explicativas.

7- Em ambos itens 6.1 e 6.3 (que suponho que seria 6.2), a autora fala de fenocristais
(aproximadamente 100 um) de apatitas, microfenocristais (menores que 50 pm), medigdes feitas na
microssonda eletrénica. Cristais com medigio no microscépio polarizante deram valores inferiores a
0,1mm, (100 pm) . Se confirma que se tem apatitas de diferentes tamanhos, o que Ja& é mencionado
por diferentes autores, geragdo das apatitas durante qualquer estagio da cristalizagdo do magma.

8 - Segundo os resultados quimicos obtidos na microssonda eletronica, na tabela 3 fica evidente que
os fonolitos sio as rochas que contem terras raras, com os valores sendo expressados em % (1,750;
0,544; 1,998 e 1,481) e correspondem principalmente a 6xido de La e éxido de Ce. Estes contetidos
sugerem elevadas concentragdes La;03 e Ce;03, se consideramos os valores encontrados nos
fonolitos por BAUDOUIN, 2015 (tabela 2, pp 24) com valores médios de 3110 ppm de La;Oz e
5.329 de Ce;0;3, com média de 4.219,5ppm. Sugiro um estudo de detalhe dos fonolitos.

9 - Lamentével que os valores de La;O3 e Ce;O;3 encontrados nos fonolitos nio tenham sido
apresentadas separadamente, pois com esses valores, teria sido possivel calcular a % de La e de Ce e
comparé-los com os dados de Larson, que menciona valores significativos de La (1,54%) e Ce (3,51
a 10,7%) em apatitas de rochas alcalinas. A autora apresenta simplesmente % ETR.

10 — Nas discussdes e conclusdes, considero que a autora poderia ter discutido e concluido com
relacdo ao comportamento das terras raras encontradas nos fonolitos, que significaria, esse
enriquecimento nessas rochas estudadas.

Interessante Dissertagdo, considero que pode ser dedicado um estudo mais detalhado dos fonolitos,
analisar os resultados de ETR de cada elemento. Considero que os objetivos, em geral foram obtidos.
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