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Abstract - The rare earth elements from apatites of alkaline igneous rocks and carbonatites of Anitapolis were analysed
by ICP and neutronic ativation. The apatites, from magmatic, hidrothermal and weathering facies, were separeted by
different techniques. The results display the caracteristic pattern from apatites of alcaline rocks in which the light rare
earth elements are enriched in comparison with the heavy ones. The hidrothermal apatites are richer in total contents of
REE, and also their La / Yb and LREE / HREE ratios are higher. Calculations of enrichment of different LREE led to
conclude that results by ICP and neutronic ativation are similar and that the apatites from Anitépolis are poorer in La,

Ce, Yb and Lu in comparison with different patterns.

INTRODUCAO

O Macigo Alcalino de Anitépolis localiza-se na
porgdo leste do Estado de Santa Catarina situando-se,
aproximadamente, nas coordenadas geograficas 49°06' de
longitude oeste e 27°49' de latitude sul e ocupa uma area
de aproximadamente 6 kmZ. Suas rochas sdo o resultado
de multiplas injegdes alcalinas responsaveis pela feniti-
zagdo dos granitos encaixantes e por um autometassoma-
tismo. cujo produto resulta em rochas das séries dos
alcali-sienitos, nefelina sienitos, ijolitos e flogopita piro-
xenitos, que distribuem-se em auréolas concéntricas.
Estas rochas sdo cortadas por pelo menos duas geragoes
de carbonatitos dominantemente soviticos e por veios
glimeriticos e nelsoniticos mais tardios.

Objetivando conhecer o comportamento dos ele-
mentos terras raras (ETR) nas apatitas do Macigo
Alcalino de Anitapolis foram selecionadas amostras
procedentes dos flogopita piroxenitos, de um carbonatito,
de veios glimeriticos e nelsoniticos e de um fosfato
secunddrio apatitico de origem intempérica. A apatita foi
o mineral escolhido, porque nas rochas alcalinas os ETR
estdo distribuidos principalmente nos elementos aces-
sorios e, segundo Mineyev, 1963; Kosterin, 1959 e Fryer,
1979 (apud Figueiredo. 1985), esses elementos podem
ser remobilizados por fluidos ricos em CO32'. FretCls,
em condig¢oes hidrotermais,

O flogopita piroxenito ¢ holocristalino, faneritico
fino a médio, de cor verde, localizadamente com tons
castanhos, em fung¢do da flogopita e aegirina-augita pre-
sentes, € possui quantidades varidveis de apatita e/ou
magnetita, podendo formar magnetita-flogopita piroxeni-
tos, apatita-flogopita piroxenitos ou apatita-magnetita-
flogopita piroxenitos ou equivalentes, onde a flogopita
prepondera sobre o piroxénio, o que reflete, provavel-

mente, influéncias do hidrotermalismo ou metassoma-
tismo.

A ordem de cristalizagdo dos minerais desta facies e
os valores extremos obtidos nas modais das analises
petrograficas sdo: 1°- magnetita (0 - 25%); 2°- flogopita
(10 - 65%); 3°- piroxénio (30 - 80%); 4°- apatita (2 -
20%), sendo que as apatitas apresentam grios aproxi-
madamente equidimensionais, que podem ter de 0,1 a
0,3mm, anédricos e sem inclusdes de outros minerais.

O carbonatito, também de origem magmatica, é de
composi¢do sovitica e apresenta, além das calcitas,
flogopita, agulhas de anfibolio(?) alteradas, magnetita,
pirita e apatitas, sendo essas aproximadamente equidi-
mensionais, com grdos variando entre 0,2 e 0,3mm e sem
inclusdes. Ndo foi possivel, através da microscopia
optica, estabelecer uma ordem de cristalizagdo para os
minerais que constituem essa rocha, pois encontram-se
dispersos e mantém relages de contato somente com a
calcita.

O glimerito ¢ holocristalino, com textura faneritica
média a grossa e apresenta flogopitas com até 15cm,
porém, predominam grdos menores (2-3cm) que, fre-
qlientemente, apresentam inclusdes de apatitas com
tamanhos variando entre 0,5 e 5,0mm. A flogopita forma
mais de 90% da rocha, que possui, além dos minerais ja
citados, a aegirina-augita e a magnetita em quantidades
varidveis. A ordem de cristalizagdo mineralogica do
glimerito é: 1°- apatita, 2°- flogopita, 3°- magnetita, 4°-
piroxénio.

O fato de os veios glimeriticos cortarem as demais
rochas e apresentarem contato brusco com as mesmas,
além da presenca de cristais pegmatéides, indicam uma
possivel origem hidrotermal para esta facies.

Os veios apatiticos formam um "stockwork" e
cortam as rochas anteriormente descritas. Mineralo-
gicamente sdo formados por apatitas, com até 5,0mm



de comprimento, flogopita, magnetita e anfibélio
(afverdsonita?), todos em quantidades muito varidveis,
porém, sempre com o predominio da apatita.

O fosfato secunddrio apatitico, que € composto
predominantemente por apatitas secundarias resultantes
da alterag3o intempérica de apatitas primarias, apresenta,
também, oxidos e hidréxidos de ferro e manganés.

A separacdo das apatitas foi realizada utilizando-se
bromoférmio e separador isodindmico Frantz, conforme
Hutchison (1974) e Martins (1964). As impurezas da
superficie do mineral foram retiradas com um limpador
ultrassonico. O fosfato secundario apatitico, devido as
pequenas dimensdes de seus cristais, ou por se
apresentarem principalmente como plasma (material de
tamanho coloidal reorganizado e/ou concentrado por
processos supergénicos), foi separado com uma broca de
dentista.

Ap6s a pulverizagdo de aproximadamente 5,0
gramas por amostra, as apatitas foram analisadas por ICP,
nos laboratérios da GEOSOL e, por ativagdo neutrénica
(AN), nos laboratérios do Instituto Nacional de Energia

Nuclear (IPEN), sendo responsdveis, respectivamente, o
Dr. Claudio V. Dutra e a Dr% Ana Maria G. Figueiredo.

AS AMOSTRAS E OS RESULTADOS

O Quadro | mostra as facies de origem das apatitas
analisadas e as tabelas 1 e 2 contém, respectivamente, 0s
dados das analises por ICP e AN.

FACIES AMOSTRAS OBSERVACOES
Flogopita piroxenito A3, AP4, R1* Facies magmatica
Glimerito PAR4, PARS, BB Fécies hidrotermal
Veios apatiticos tardios | Al, AP11, AP12 Facies hidrotermal
Carbonatito CARB Fécies magmdlica
Apatitas secundérias FS1, FS3 Fécies intempérica

Quadro 1- Classificagfio e tipos de facies das amostras analisadas.
R1* - Enriquecida em apatita hidrotermal.

Amostra A3 AP4 PAR4 PARS BB Al AP11 API12 FS1 CARB
Elemento
La 188.4 183.8 212,1 212,9 245,1 480,9 376,2 3777 331,5 187.4
Ce 519,1 535 581,7 588,2 661,5 1378 1087 1121 874 531.8
Nd 3436 352.8 382 386.4 415 764,4 650,1 664.6 514.8 351,2
Sm 96,5 71.8 75,9 78,2 79.9 139,2 116,2 1219 96,5 66,2
Eu 19,2 19.9 21,2 21.6 2137 37.1 31 31.8 274 18,3
Gd 51,9 51 56.8 57.1 57.1 89 74.9 80.5 68.8 46,2
Dy 34,1 34,6 37,2 383 39,7 50,9 442 49,7 49 4 29.2
Ho 6 5,5 6.6 6,5 6.8 8.1 7.4 8.3 93 31
Er 12,3 11,2 13,2 13,3 14,2 15.4 14.3 16,5 21,4 10,9
Yb 5,6 49 6 5.9 6.9 6.8 6.5 71 14,2 4,7
Lu 0,7 0,5 0,7 0.6 0.7 0.7 0.8 0,8 1,9 0,5
ZETR 1277.4 1271 1393.4 1409 1548.,6 2970,5 2408.6 2479.9 2009,2 1251,5
La/Yb 33,6 37,5 35,3 36,1 35,5 70,7 57,9 53,2 233 399
ETRL/ETRP 10.5 10.8 10.6 10,6 11.3 16,4 15.3 14,2 11,2 11,9
Tabela 1- Conteiido dos clementos terras raras (ppm) nas apatitas. Anilises por ICP.
Amostra R1 A3 PAR4 PARS AP11 API2 FS3
Elemento
La 515 244 256 240 460 460 425
Ce 1221 521 604 515 1199 1084 646
Pr 155 81 105 83 180 181 81
Nd 682 402 418 411 763 645 553
Sm 129 83 85 78 137 128 107
Eu 36 22 22 22 35 33 30
b | 11 82 10 8,9 11,5 11,3 12,9
Dy 52 44 44 42 52 53 67
Yb 9.2 7.6 6,7 3 9.3 8.9 30
Lu 1 0.8 0.8 0,7 0,8 0,7 3,7
ZETR 2811,2 1413,6 1551,5 1407.9 2847.6 26049 1955.6
La’Yb 56 32,1 38,2 32,9 49.5 51,7 14,2
ETRL/ETRP 374 22,3 24,2 22,9 37,7 34,2 16,2

Tabela 2 - Contetido dos elementos terras raras (ppm) nas apatitas. Andlises por ativagio neutronica.



DISCUSSAO

As figuras obtidas com as anélises por ICP e AN
normalizadas pelo condrito de Evensen et al. (1978),
exibem o padrdo caracteristico das apatitas provenientes
das rochas alcalinas e carbonatitos, onde se verifica o
enriquecimento dos elementos terras raras leves (ETRL)
em relagdo aos elementos terras raras pesados (ETRP).

Clark (1984) diz que a substituicdo do calcio por
ETR, em apatitas provenientes de rochas alcalinas, pode
ser de até 12%, sendo que estes elementos vdo ocupar
lugares diferentes com coordenagdo 7 ¢ 9.

Ao se observar os padrdes de distribui¢do dos
elementos terras raras, obtidos com os dados apresen-
tados nas tabelas 1 e 2, verifica-se a inexisténcia de
caréncia de europio nas apatitas de Anitapolis (Eu / Eu*
proximo a 1, sendo Eu* calculado pela interpolagdo
logaritmica do ponto geométrico situado entre os valores
de Sm e Gd (para as analises por ICP) ou Sm e Tb (para
as analises por ativagdo neutrénica) e projetado no eixo
das ordenadas. Salienta-se que as apatitas secundérias
possuem razdes semelhantes herdadas das apatitas
endogenas. Segundo Puchelt e Emmermann, 1984 ( apud
Clark, 1984), uma anomalia negativa de Eu seria um

indicador de baixa fugacidade de oxigénio, desde que a-

rocha ndo seja carente nesse elemento.

A razio Ce/Ce* (Ce* com procedimento de calculo
semelhante ao do Eu* descrito anteriormente), préxima a
1, evidencia a falta de fracionamento ou oxidag#io do
elemento durante os processos enddgenos.

Observa-se que em algumas andlises do fosfato
secundario apatitico, ndio apresentadas nas tabelas ante-
riores, verificou-se a presenga de contetidos anomala-
mente altos de Ce que, segundo Braun, 1989 (apud
Rankin e Childs, 1976), se deve ao fato desse elemento
passar do estado de oxidagdo 3+ para 4+, ndo sendo
remobilizado quando oxidado. A presenga de oxido de
manganés amorfo junto com as apatitas secunddrias &,
provavelmente, outra razio responsavel pela concen-
tra¢do deste elemento. A existéncia destas anomalias em
poucas amostras indica que a concentragdo do cério varia
nos diversos microssistemas.

Os espectros de catodoluminescéncia das diferentes
amostras indicam que as apatitas endogenas se formam
em condigdes fracamente redutoras, pois ndo aparecem as
bandas do Eu3*.

A Figura 1 apresenta o IETR em diferentes
amostras, podendo se observar um aumento no contetido
desses elementos nas apatitas das fases tardias, com
excessdo daquele encontrado no carbonatito sdvitico, que
¢ mais pobre em terras raras totais, quando comparado
com as demais facies analisadas ¢ de uma amostra (R1),
que mostra uma "assinatura" semelhante aquela obtida
para as apatitas dos veios hidrotermais.
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Figura 1 - Somatorio dos elementos terras raras nas diferentes
amostras analisadas.

Nos resultados das analises dos ETR apresentados
por Furtado (1989), o carbonatito svitico possui 774 e
779 ppm de ZETR, cujas amostras continham,
respectivamente, 4,0 e 26,4% de apatita, o que permite
concluir que o carbonatito é originalmente pobre em
ETR, assim como as apatitas, em comparagdo com as
demais facies analisadas.

O ZETR das apatitas da amostra R1 (flogopita
piroxenito) pode ser explicado se se considerar que os
flogopita piroxenitos contém ndo somente apatitas de
origem magmidtica, como também hidrotermal e a
amostra € enriquecida em apatitas hidrotermais. As
evidéncias de campo também evidenciam essa possi-
billidade, pois os flogopita piroxenitos sdo intensamente
cortados pelos glimeritos e veios apatiticos tardios.

As razoes La / Yb e ETRL / ETRP s3o maiores nas
apatitas dos veios hidrotermais, evidenciando um
enriquecimento em ETRL nos estdgios finais, em relagio
aos ETRP. Estas razdes s#o menores no fosfato
secundério apatitico, embora este se apresente relati-
vamente enriquecido em ETRL e ETRP. O contetido de
ETRL das apatitas secunddrias é inferior aquele
encontrado nos veios hidrotermais, enquanto que o dos
ETRP € superior aos das demais facies.

Para melhor compreensio do comportamento dos
ETR em apatitas primdrias, calcularam-se as razdes de
enriquecimento ou empobrecimento dos ETR, consi-
derando a concentragdo de um elemento como sendo



normal, conforme critérios estabelecidos por Lagerwey
(1977). O modelo de calculo é apresentado a seguir,
tendo se escolhido o Sm como elemento normal, por
existir em proporgdes significativas, ter sido analisado
por ICP e AN, possuir massa atdbmica intermedidria aos
demais ETR e, finalmente, por possuir valores préximos
aos padrdes com os quais foi comparado,

Exemplo dos calculos realizados para a amostra PARS
(cf.Tab.2):

4,83% Sm (Padrdao) = 78,00 ppm Sm (amostra PARS)
13,02% La (Padrdo) = x ppm La (calculado)
x = 210,26 ppm

Como na andlise da amostra PARS, de glimerito, se
obteve 240 ppm de La (Tab. 2), conclui-se que este
elemento enriquece em relagdo ao padrio utilizado.

Calculos semelhantes foram realizados para outros
elementos e para as diferentes amostras utilizando-se
diferentes padroes (média da andlise de 21 apatitas de
diferentes procedéncias, conforme Lagerwey (op. cit);
Clarke, 1982 (apud Roeder et al. 1987) para as apatitas
de Khibina (antiga URSS); apatita de Oka, Canad4, com-
forme Eby (1975); apatita de Tapira, Brasil, em anélises
realizadas pelo terceiro autor deste trabalho.

Os resultados dos diferentes cdlculos permitiram
concluir que os mesmos elementos exibem comporta-
mento similar, em relacdo aos mesmos padrdes, para as
duas técnicas empregadas e que as apatitas de Anitapolis,
quando comparadas com esses padrdes, sdo pobres em
La, Ce, Yb e Lu, ou seja, se tivessem uma distribui¢do
normal em relagdo ao contetido de Sm, deveriam mos-
trar valores maiores que aqueles obtidos nas diferentes
analises.

CONCLUSOES

- As apatitas de Anitdpolis apresentam "assinaturas"
caracteristicas das apatitas das rochas alcalinas e carbona-
titos, onde os ETRL sdo enriquecidos em relacdo aos
ETRP;

- as razoes Euw/Eu* e Ce/Ce* proximas a 1, com
excessdo de uma amostra de fosfato secundario apatitico,

onde o cério foi oxidado e concentrado, indicam que as
apatitas se formam em condigdes fracamente redutoras,
o que ¢ confirmado pelas auséncias do FEu3t em
"assinaturas" obtidas dos espectros de catodoluminescén-
cia dessas amostras:

- as fases hidrotermais tardias (veios apatiticos e
glimeritos) concentram ETR e aumentam as razdes La /
Ybe ETRL / ETRP;

- as apatitas secunddrias concentram ETRL e ETRP,
porém, com menores razdes ETRL/ETRP que as demais
facies analisadas;

- os resultados obtidos por ICP e ativagdo neutrénica
sdo similares em relagdo aos mesmos padroes;

- as apatitas de Anitapolis, quando comparadas com
diferentes padrdes de apatitas, sdo pobres em La, Ce, Yb
e Lu,
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