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RESUMO

A andlise quimica mineral por MEV-EDS integrada com catodoluminescéncia (CL)
em cristais de apatita magmatica revela distintos padrfes de distribuicdo elementar e
de luminescéncia conforme a proveniéncia tectbnica da rocha estudada. Sao
analisados cristais de granitos calcio-alcalinos de tipologia | (Complexo Granitico
Cunhaporanga e Suite Granitica Valsungana) e S (Supersuite G2), e alcalinos de
tipologia A (Granito Serra Branca), além de rochas alcalinas (Sienito Tunas, Gabro
José Fernandes e Carbonatito Jacupiranga). Ao microscopio Optico os cristais de
apatita ttm granulacao muito fina a fina, sdo subédricos hexagonais e ocorrem como
componente acessorio. Quimicamente os cristais sdo classificados como fluorapatita
de férmula estrutural Case-9,1Naos-1,1Sr0,1(PO4)e,1-62F1,4-1,6(0OH)o607. Apatitas do
granito alcalino e do sienito apresentam os menores teores de CaO, seguidos por
valores intermediarios para os granitos | e para o gabro, e maiores para o granito
tipo S e carbonatito. A composi¢cdo de Na2O é maior para as amostras de sienito,
atingindo valores acima de 12%peso, acompanhada de teores de ETRL de até 3%peso.
A andlise de variancia dos dados quimicos permite a separacdo em grupos
estatisticamente semelhantes com base nhas composicdes em CaO, sendo
agrupaveis os granitos célcio-alcalinos (I e S) e o gabro, separadamente do sienito e
do granito alcalino, além do carbonatito distinto dos grupos de rochas silicaticas.
Quando se compara as variancias dos valores de sodio, tem-se trés grupos
estatisticamente correspondentes: i) granitos | (Cunhaporanga) e S; ii) |
(Valsungana), A e carbonatito; e iii) sienito e gabro. A andlise por CL nos cristais de
apatita revela luminescéncia de cor verde amarelada, ativada principalmente pela
presenca de cations como Mn?* e Ce® nas bandas 570 nm e 360 nm,
respectivamente. Outros cations de ETRs?"3* sdo responsaveis por picos de menor
luminescéncia. Quando comparam-se 0s espectros de CL do nucleo dos cristais
nota-se que a luminescéncia relativa ao Ce3* é superior nas rochas alcalinas em
comparacdo com as graniticas, resultado de maior atividade deste elemento
incompativel em magma alcalino. Maiores intensidades relativas de CL para o cétion
Mn2* é devido ao aumento do coeficiente de particdo deste ion conforme o magma
se torna félsico e peraluminoso.

Palavras-chaves: catodoluminescéncia, apatita, quimica mineral, estatistica



ABSTRACT

Spot chemical analyses (SEM-EDS) combined with cathodoluminescence (CL) of
magmatic apatite shows different composition and luminescence behavior for rocks
crystallized in distinct tectonic settings. In this study, apatite samples from the
following types of rocks were analyzed: | and S-type calc-alkaline granites
(Cunhaporanga Granitic Complex, Valsungana Suite and G2 Supersuite); A-type
alkaline granite (Serra Branca granite); and alkaline rocks (Tunas syenite, José
Fernandes gabbro and Jacupiranga carbonatite). Under optical microscope, the
apatites are fine to very fine subhedral crystals occurring as an accessory mineral.
Chemically, the apatite samples are classified as fluorapatite with calculated formula
Cas 9-9,1Nao,s-1,1Sr0,1(PO4)6,1-6,2F1,4-1,6(OH)o,6-0,7. Apatites from the alkaline granite and
syenite show the lowest compositions of CaO, followed by intermediary values for the
I-type granites and the gabbro, and higher for the S-type granite and carbonatite. The
Na20 content is bigger for the apatite samples from the syenite (12 wt%) with LREE
up to 3 wt%. The analysis of variance from the chemical data allows the samples to
be divided into groups with statistical significance based on CaO contents: i) calc-
alkaline granites (I and S-type) and the gabbro; ii) alkaline granite and syenite; and
iif) carbonatite. When the variances of the sodium contents are compared, there are
three groups with statistical significance: i) | (Cunhaporanga) e S-type granites; ii) |
(Valsgungana) and A-type granites and carbonatite; and iii) syenite and gabbro. The
CL analysis of the apatite crystals reveals yellowish-green luminescence color,
activated mainly by the incorporation of cations such Mn?* and Ce3* based on the
luminescence bands 570 nm and 360 nm, respectively. Other REEs?*3* cations are
responsible for the lower intensity CL peaks. Spectral data from the crystals core
shows higher luminescence related to Ce3* for the alkaline rocks when compared to
granitic rocks, which suggests higher activity of this incompatible element in the
alkaline magma. The major intensities related to Mn?* are due to the increase of the
partition coefficient of this ion as the magma becomes more felsic and peraluminous.

Keywords: cathodoluminescence, apatite, mineral chemistry, statistics



ZUSAMMENFASSUNG

Chemische Analyse (SEM-EDS) kombiniert mit Kathodolumineszenz (KL) vom
magmatischen  Apatit zeigt unterschiedliche = Zusammensetzungen  und
Lumineszenzverhalten fir Gesteine, die im verschiedenen tektonischen Milieus
kristallisiert wurden. Bei dieser Forschung werden Apatitkristalle aus den folgenden
Gesteinsorten analysiert: kalkalkalische |- und S-Typ-Granite (Cunhaporanga
Komplex, Valsungana Batholith und G2 Supersuite); alkalischen A-Typ-Granit (Serra
Branca Granit); und alkalische Gesteine (Tunas Syenit, José Fernandes Gabbro und
Jacupiranga Karbonatit). Unter dem Lichtmikroskop sind die Apatite fein- bis sehr
feinkdrnig und treten als Nebenmineral auf. Die Proben sind als Fluorapatit
klassifiziert, und der berechnete Mineralformel ist Cas,o-9,1Nao,s-1,1Sro0,1(PO4)6,1-6,2F1,4-
1,6(OH)o,6-0,7. Apatite aus dem alkalischen Granit und Syenit zeigen die niedrigsten
Zusammensetzungen von CaO, gefolgt von Zwischenwirten fur die I-Typ-Granite und
Gabbro, und hoher Werte fur die S-Typ-Granit und Karbonatit. Der Na2O-Gehalt aus
dem Syenit ist hbher (12 Gew.-%) mit LREE bis 3 Gew.-%. Die Varianzanalyse der
chemischen Dateien von CaO-Gehalt erlaubt es, die Proben in den folgenden
Gruppen mit statistischer Signifikanz unterteilen zu kénnen: i) kalkalkalische I- und S-
Typ-Granite und Gabbro; ii) alkalischer Granit und Syenit; und iii) Karbonatit. Beim
Vergleich der Natriumgehaltvarianzen gibt es drei Gruppen mit statistischer
Signifikanz: i) I- (Cunhaporanga) und S-Typ-Granite; ii) I- (Valsungana) und A-Typ-
Granite; und iii) Syenit und Gabbro. Die KL-Analyse der Apatite zeigt gelblichgrine
Lumineszenz-Farbe, die hauptsachlich durch die Aktivierung von Kationen wie Mn?*
und Ce3?" auf den Emissionspeaks 570 nm bzw. 360 nm sind. Die niedrigere
Emissionsintensitat wird durch die Aktivierung anderer REEs2*3*-Kationen
hervorgerufen. Spektraler Kathodolumineszenz von den Kristallkernen zeigt dass im
Gegenteil zu Granitgestein die hohere Lumineszenz durch Ce3*-Aktivierung fur die
alkalischen Gesteine ist, was auf eine hohere Aktivitat dieses inkompatiblen
Elements im alkalischen Magma hindeutet. Die Hauptintensititen zu Mn?*-
Activatoren, sind auf die Zunahme des Verteilungskoeffizienten dieses lons
zurUckzufahren, wenn die Gesteinsschmelze felsischer und peralumindser wird.

SchlufRelwdrter: Kathodolumineszenz, Apatit, Kristallchemie, Statistik
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1 Introducéo

A apatita € um dos minerais da classe dos fosfatos mais comuns na maioria
das rochas igneas (Piccoli e Candela 2002), mas também de ocorréncia comum em
rochas metamorficas e sedimentares (Deer et al. 2010). A estrutura cristalina da
apatita admite a incorporacdo de uma variedade de cations e anions na forma de
solucbes sélidas, o que possibilita o registro de processos pré a pés-magmaticos
atuantes (Zirner et al. 2015, Pan e Fleet 2002, Piccoli e Candela 2002).

Trabalhos recentes (Bruand et al. 2017, Bruand et al. 2014, Wang et al. 2014,
Zirner et al. 2015) relacionam a variacdo da composicdo quimica de elementos traco
em cristais de apatita de diferentes origens magmaticas a estagios de cristalizacao

fracionada, processos metassomaticos tardios e evolucéo de fluidos hidrotermais.

Sao escassos estudos de catodoluminescéncia (CL) Optica e espectral em
conjunto com analise quimica (EDS) de cristais de apatita para estudos
petrogenéticos (Lisowiec et al. 2013, Kempe e Go6tze 2002). Analises desse tipo tém

tido foco em geologia exploratdria (Bouzari et al. 2016, Mao et al. 2016).

O objetivo deste trabalho é correlacionar a composi¢do quimica de cristais de
apatitas magmaticas, juntamente com sua assinatura em CL Optica e espectral com
a proveniéncia geotectdnica. Para tanto, sdo analisados cristais de apatitas de
rochas graniticas de diversas tipologias dos seguintes platons: Complexo Granitico
Cunhaporanga (I-granito), Suite Granitica Valsungana (l-granito), Supersuite
Granitica G2 (S-granito), Granito Serra Branca (A-granito), além de apatitas de

rochas alcalinas: Sienito Tunas, Gabro José Fernandes e Carbonatito Jacupiranga.

2 Reviséo Bibliografica

2.1 Minerais do Supergrupo da Apatita

Apatita é o termo genérico que designa um supergrupo de minerais com mais
de quarenta membros, subdivididos em cinco grupos: apatita, belovita, britolita,
elestadita e hedifano (Hughes e Rakovan 2015). Esses minerais compdem as
classes dos fosfatos (grupo aniénico PO4%), vanadatos (VO4*), arseniatos (AsO4%),
silicatos (SiO4*) e sulfatos (SO4%*), sendo acessérios mais comuns na grande

variedade de rochas igneas (Hughes e Rakovan 2015, Deer et al. 2010).



Segundo Hughes e Rakovan (2015), esses minerais fazem parte do sistema
cristalografico hexagonal (grupo espacial P63/m) e sua célula unitaria compreende
tetraedros (por exemplo, POgs), ligados a dois sistemas de poliedros catidnicos
(Figura 1): um prisma trigonal triencapuzado (no exemplo CaOg) e um poliedro
irregular (CaOs(F,CI,OH)). A formula geral dos minerais do supergrupo da apatita é
XM12V"M23("VTO4)3X, em que os sitios M1 e M2 séo ocupados por cations divalentes,
trivalentes e tetravalentes (Ca?*, Ba?*, Cd?*, Co?*, Cu?*, Fe?*, Mg?*, Mn?*, Sr2*, Sn?*,
Zn%*, ETR®*, U* e Th*"), o sitio T é ocupado por cations como Si**, P5*, V5, As®* e

S6*, e o sitio X, por F-, Cl e OH".

Figura 1 — Estrutura cristalina da fliorapatita, segundo Stosch (2000). Poliedros irregulares (CaOs, em
azul) sao ligados a tetraedros (PO4, em marrom), a prisma trigonal triencapuzado (Ca, esfera azul) e

a um anion (F, esfera verde).

A flaorapatita [Caio(POa4)sF(F,CI,OH)] é o mineral do supergrupo da apatita
mais comum nos sistemas magmaticos (Piccoli e Candela 2002), acomodando uma
grande diversidade de elementos quimicos incompativeis com o liquido magmatico,
a partir do qual este mineral se cristaliza. Esses elementos podem apresentar alto
coeficiente de particdo para a apatita, sendo incorporados em sua estrutura cristalina



na forma de solucdes sélidas acopladas (Zirner et al. 2015, Chu et al. 2009),

resultado de menor ou maior atividade de Na, Si e ETR do magma.

De acordo com Piccoli e Candela (2002), a concentracdo dos elementos
tracos em apatita magmatica € bastante dependente de diversos fatores, como: a
composi¢cdo magmatica inicial, a fugacidade de oxigénio e o grau de fracionamento

da rocha.

Estudos de quimica mineral sobre apatita de diferentes platons (Belousova et
al. 2001), com variados graus de fracionamento revelam que, em geral, elementos
como o Mn e ETR concentram-se conforme o fracionamento magmatico avanca, ao
passo que a composicdo de Sr tem relacdo apenas com a composi¢do da rocha
original. A atividade de Mn é também relacionada pelos autores como resultado de
variacoes da fugacidade de oxigénio do magma, uma vez que Mn?* substitui o Ca?*
em condicBes redutoras devido a semelhanca de potencial ibnico entre esses

cations.

2.2 Andlise da quimica mineral por MEV-EDS

A caracterizacdo das espécies minerais € feita com base nos grupos
anibnicos e catidnicos que compdem sua estrutura cristalina. A analise quimica
semi-quantitativa em apatita visa obter as propor¢des de cations e anions, que sao

posteriormente recalculados com base em determinado niumero de anions.

A técnica de espectroscopia de dispersdo de energia (energy dispersive X-
Ray spectroscopy — EDS) € comumente utilizada para a microanalise mineral. Ela se
baseia na quantificacdo da energia do féton de raios X emitido pelo material quando
nele se incide um feixe de elétrons. A determinagédo dos elementos quimicos ocorre
conforme a Lei de Moseley, em que para cada elemento quimico (de certo nimero
atdbmico), existem comprimentos de onda de raios X caracteristicos de dado estado
energético (Mannheimer 2002). Em geral, o espectrometro de EDS é acoplado ao
microscopio eletrénico de varredura (MEV).

Estudos de Lavrent'ev et al. (2015) comparam a utilizacdo da técnica de
MEV-EDS com analises por microssonda eletrbnica e, segundo o0s autores, a

acuracia das duas técnicas se mostra semelhante para as analises de componentes
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quimicos maiores (>10%peso) € menores (1 e 10%peso). Para elementos com
composicdo menor que 1%peso @ Microssonda eletrbnica apresenta resultados com

erros analiticos uma ordem de grandeza inferior.

Segundo Zupancic et al. (2016), que aplicam a técnica de MEV-EDS na
caracterizacdo de minerais detriticos (apatita, monazita, xenotimio e zircao), o limite

de deteccédo para 6xidos nestes minerais € de cerca de 0,3%peso.

2.3 Catodoluminescéncia

A catodoluminescéncia (CL) é a forma de luminescéncia resultante da
interacdo de um feixe de elétrons com determinado solido (Go6tze 2012). Trata-se de
um fendmeno decorrente da absorcao e emissao de energia pelo material, causado
principalmente pela presenga de centros ativadores e/ou inibidores, que s&o em
geral cétions, ou mesmo devido a defeitos do reticulo cristalino, vacancias,

alteracdes e/ou deformacdes cristalinas (Gotze 2012).

Bruand et al. (2017) apresentam aplicacdo da técnica de imageamento por
catodoluminescéncia monocromética (MEV-CL) e por elétrons retroespalhados
(MEV-BSE) na interpretacdo de zoneamentos em apatita, visando compreender a

histdria evolutiva do magma a partir do qual esse mineral foi cristalizado.

Os centros ativadores de luminescéncia na apatita sdo Mn?*, ETR?*3* e UO?*,
distribuidos em uma grande variedade de bandas de emissdo (MacRae e Wilson
2008, Barbarand e Pagel 2001, Waychunas 2002, Kempe e Go6tze 2002). Sao
observadas luminescéncia desde o ultravioleta (312 nm, ativado pelo Gd3*),
passando pelo visivel (560 nm, ativado pelo Mn?*) até o infravermelho (1540 nm,
ativado pelo Er®*). A andlise de CL espectral é uma ferramenta indireta na
identificacdo de cations presentes na estrutura cristalina de apatitas, capaz de

diferenciar cristais gerados a partir de magmas de composic¢oes distintas.

2.4 Contextualizacdo geoldqgica e localizacdo das amostras estudadas

Segundo Barbarin (1990) as rochas graniticas podem ser classificadas com

relacdo ao ambiente tectdnico em orogénicas (incluindo os granitos calcio-alcalinos
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de tipologia | e S, respectivamente de origem ignea e sedimentar), anorogénicas
(granitos da série alcalina e toleitica, respectivamente tipo A e tipo M) e transicionais
(variacdo entre os tipos acima descritos). Rochas alcalinas ndo graniticas séo
geradas em diversos ambientes intraplaca (Fitton e Upton 1987) e serédo estudadas

nesse trabalho de forma separada das graniticas.

As apatitas analisadas neste trabalho sdo magmaticas, provenientes de
granitos tipo | (Complexo Granitico Cunhaporanga e Granito Valsungana), tipo S
(Supersuite Granitica G2) e tipo A (Granito Serra Branca), além de rochas alcalinas
como sienito (Sienito Tunas), gabro alcalino (Gabro José Fernandes) e carbonatito

(Carbonatito Jacupiranga). A localizacdo desses plutons se encontra na Figura 2.
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Figura 2 - Localizagdo dos plitons cujas apatitas sdo estudadas neste trabalho. Siglas: SB:Granito
Serra Branca, SG2: Supersuite Granitica G2, VAL: Suite Granitica Valsungana, CUN: Complexo
Granitico Cunhaporanga, ST: Sienito Tunas, GJF: Gabro José Fernandes, CJ: Carbonatito

Jacupiranga. Em vermelho as rochas graniticas, em verde as alcalinas. Modificado de CPRM (2004).



12

2.4.1 Complexo Granitico Cunhaporanga

O Complexo Granitico Cunhaporanga, neste trabalho Granito Cunhaporanga,
de tipologia | predominante, tem tendéncia calcio-alcalina, est4 localizado no
Dominio Apiai do Cinturdo Ribeira, no Primeiro Planalto Paranaense, alongado
segundo direcdo NE-SW e é intrusivo em rochas metassedimentares da Faixa

Itaiacoca (Prazeres Filho, 2000).

Trata-se de um batdlito neoproterozoico (625-590 Ma por U-Pb, Prazeres
Filho et al. 2003), composto por trés unidades graniticas: i) Ribeirdo do Butia,
unidade predominante no complexo, constituida por hornblenda-biotita
monzogranitos porfiriticos, com afinidade célcio-alcalina de tipo I; ii) Santa Rita,
caracterizada por biotita monzogranitos porfiriticos, com afinidade calcio-alcalina de
tipo S; e iii) Pirai do Sul, constituido por biotita monzogranitos com afinidade alcalina
de tipo A. As amostras de granito analisadas neste trabalho se referem a Unidade

Ribeirdao do Butia.

2.4.2 Suite Granitica Valsungana

A Suite Granitica Valsungana, neste trabalho Granito Valsungana, apresenta
tendéncia célcio-alcalina de tipo I, localiza-se no Estado de Santa Catarina, e é
intrusivo em rochas metassedimentares do Grupo Brusque, Cinturdo Dom Feliciano
(Hueck et al. 2016, Basei et al. 2011).

O Granito Valsugana tem idade neoproterozoica (588+6 Ma SHRIMP U-Pb), é
composto predominantemente por monzogranitos e sienogranitos, com textura
porfiritica, dispostos em dois batdlitos (Norte e Sul) e quatro stocks (Basei et al.
2011). De acordo com os autores, 0 magmatismo que gerou o0 granito € sin a pos-
orogénico, tendo evoluido com contribuicdo de rochas crustais. A amostra analisada
neste trabalho é da unidade de sienogranitos porfiriticos do batdlito granitico

Valsungana Sul.
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2.4.3 Supersuite Granitica G2

A Supersuite Granitica G2, aqui denominada Granito SG2, € de tipologia S
calcio-alcalina, e se localiza na Faixa Araguai, no estado de Minas Gerais (Pedrosa-
Soares et al. 2011).

De idade neoproterozoica (585-560 Ma U-Pb), a Supersuite Granitica G2 &
composta por granitos a duas micas, muscovita leucogranitos, silimanita granitos,
granada leucogranitos e localmente granada tonalitos (Pedrosa-Soares et al. 2011).
E subdividida em sete unidades: Ataleia, Carlos Chagas, Montanha, Nanuque,
Pescador, Urucum e Wolf. As amostras analisadas neste trabalho pertencem a

unidade de silimanita e granada tonalito.

2.4.4 Granito Serra Branca

O Granito Serra Branca, tipo A, com tendéncia alcalina, se localiza no
municipio de Minacu (GO), tem idade mesoproterozoica e € intrusivo em quartzitos

do Grupo Arai, da Faixa Araguaia (Pinto-Coelho 1996).

E composto por sienogranitos heterogranulares a porfiriticos, granitos com
topazio e greisens estaniferos. Fases de alteracdo hidrotermal obliteram
parcialmente a assembleia mineral das rochas do macico granitico (Pinto-Coelho
(2005) e Pinto-Coelho (1996), resultando em distintos litotipos: biotita sienogranitos,
muscovita-biotita sienogranitos, e muscovita granitos. As amostras analisadas neste

trabalho sédo das unidades de biotita granito e muscovita granito.

2.4.5 Sienito Tunas

O Sienito Tunas, platon alcalino, se localiza no municipio de Tunas do Parana
(PR), tem idade do Cretaceo Superior (84,7 Ma por U-Pb—SHRIMP), e seu
alojamento é associado a reativacdo do Lineamento Sao Jerénimo-Curitva (Siga Jr
et al. 2007).

Segundo Xavier (2016) e Vasconcellos (1991), € intrusivo em rochas

metassedimentares e metavulcanossedimentares do Grupo Agungui, e compreende
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predominantemente alcali-feldspato sienitos e traquitos, além de brechas vulcanicas

e monzonitos. As amostras analisadas sdo de alcali-feldspato sienitos.

2.4.6 _Gabro José Fernandes

O Gabro José Fernandes, Cretaceo Inferior (134,93 Ma por U-Pb), com
tendéncia alcalina basanitica, se localiza no municipio de Adrianépolis (PR), é
intrusivo em rochas metassedimentares do Grupo Votuverava (Almeida, 2016).
Segundo a autora, os litotipos séo representados por gabros, monzogabros, quartzo
monzogabro e gabros bandados. A amostra analisada neste trabalho se refere a

unidade de gabros.

2.4.7 Carbonatito Jacupiranga

O Carbonatito Jacupiranga se localiza no municipio de Cajati (SP), com idade
do Cretaceo Inferior (134,9 Ma por U-Pb-SHRIMP), intrusivo em rochas
metassedimentares da Formacdo Turvo-Cajati e em rochas graniticas da Suite
Itapetna (Chmyz, 2017).

Além de célcio-carbonatitos (sovito), também ocorrem ijolitos, dunitos,
piroxenitos, sienitos e monzonitos (Chmyz, 2017). Segundo a autora, a intrusao é
contempordnea ao magmatismo mesozoico da Provincia Magmética Parana-

Etendeka. A amostra analisada neste trabalho é da unidade de calcio-carbonatitos.

3 Materiais e métodos

Para alcancar os objetivos propostos para a pesquisa, foram executados 0s
seguintes métodos:

i.  Andlise petrogréfica detalhada por microscopia 6ptica de luz transmitida em doze
laminas delgadas, sendo: duas do Complexo Granitico Cunhaporanga, uma do
Granito Valsungana, duas da Suite Granitica G2, trés do Granito Serra Branca,
duas do Sienito Tunas, uma do Gabro José Fernandes e uma do Carbonatito de
Jacupiranga. Foram selecionados cristais de apatita para analises em MEV-EDS

e catodoluminescéncia. O microscopio petrografico utilizado é OlympusBX60 do
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Laboratério de Pesquisa em Microscopia (LAPEM) do Departamento de

Geologia da Universidade Federal do Parang;

Andlise por catodoluminescéncia 6ptica em sete laminas delgadas (previamente
descritas), com obtencdo de imagens de catodoluminescéncia dos cristais de
apatita. O sistema de CL Ooptica € do tipo CITL MK5-2, acoplado a um
microscopio petrografico Olympus BX60. Para obtencdo de imagens, o sistema
funciona sob vacuo a 0,003 mbar, corrente a 1.200 mA e tensdo a 12 kV.
Andlises realizadas no Laboratorio de Andalise de Minerais e Rochas do

Departamento de Geologia da Universidade Federal do Parang;

Obtencdo de espectros de distribuicdo de bandas de luminescéncia em sete
laminas delgadas, nos cristais com imagem de CL ja capturadas. O sistema de
CL é da marca Gatan, modelo Mono CL4mPlus, acoplado ao microscopio
eletrbnico de varredura JEOL JSM-6360LV. Para a obtencdo dos espectros, o
sistema opera sob tensdo 10kV, spotsize de 55, distancia de trabalho a 12 mm e
tensdo aplicada na fotomultiplicadora de 1,3 kV. Aquisicdo em comprimentos de
onda entre 300 e 800 nm, a velocidade de 2nm/s. Analises efetuadas no Centro
de Microscopia Eletrbnica do Setor de Ciéncias Biologicas da Universidade

Federal do Parana. As amostras foram metalizadas com Au durante 15 s;

Determinagdo das bandas de emissdao de Iuminescéncia a partir da
deconvolucdo dos espectros em curvas gaussianas e obtencdo dos picos
centrados. O processo € realizado no software OpticalFit, cedido pelo CSIRO
Australia (Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation). Os
cations ativadores para cada luminescéncia foram atribuidos a partir do banco
de dados de MacRae e Wilson (2008);

Andlises quimicas semiquantitativas em EDS sobre cristais de apatita de doze
laminas delgadas ndo metalizadas, em microscopio mletrénico modelo TESCAN
VEGA3 LMU, pertencente ao Centro de Microscopia Eletrénica do Setor de
Ciéncias Biolégicas da Universidade Federal do Parana. Os parametros
utilizados sao vacuo a 20 Pa, tensao a 15kV, janela Bi 15, andlises pontuais com
tempo de aquisicdo de 60 segundos. Tratamento dos dados estatisticos em
ferramenta Action 2.9 e a analise de variancia (ANOVA) pelo método Scott-Knott
(Scott e Knott, 1974) no software Sisvar 5.6.
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4 Resultados

4.1 Petrografia

A descricdo petrografica foi feita em doze laminas delgadas, sendo duas do
Granito Cunhaporanga (CUN-1 e CUN-2), uma do Granito Valsungana (VAL-1),
duas do Granito SG2 (SG2-1 e SG2-2), trés do Granito Serra Branca (SB-1, SB-2 e
SB-3), duas do Sienito Tunas (ST-1 e ST-2), uma do Gabro José Fernandes (GJF-1)

e uma do Carbonatito Jacupiranga (CJ-1).

Granito Cunhaporanga

A amostra CUN-1 tem cor cinza rosado, leucocratica, com granulacdo média
a grossa, estrutura macica e textura inequigranular porfiritica. A associacdo mineral
da matriz € composta por andesina (35%), microclinio (20%), quartzo (20%),
hornblenda (20%), biotita (5%), epidoto (tracos) e opacos (tracos). Como acessorios
ocorrem zircdo, titanita e apatita. Sericita e clorita representam o0os minerais de
desestabilizac&o do feldspato e hornblenda. Os fenocristais sao de feldspato alcalino
e tém granulacdo predominantemente grossa, ao passo que a andesina tem
granulacdo média. Os cristais de apatita nesta amostra tém granulacdo muito fina
(50 a 200 um), sao subédricos a euédricos hexagonais, e estdo inclusos em quartzo,

feldspato e biotita. A rocha € um monzogranito porfiritico.

A amostra CUN-2 tem cor rosa esbranquicado, indice de cor leucocratico,
granulacdo média, estrutura macica e textura equigranular. E composta por
microclinio (40%), quartzo (25%), andesina (20%), biotita (15%), clorita (tracos) e
opacos (tracos). Ocorrem minerais acessérios como zircdo e apatita. Observa-se
gue os cristais de feldspato estao parcialmente sericitizados. A apatita nesta amostra
ocorre na forma de finos cristais (100 um) anédricos a subédricos hexagonais,

inclusos em quartzo e microclinio. A rocha é um sienogranito.

Granito Valsungana

A amostra VAL-1 é uma rocha de cor cinza esbranquicado, hololeucocréatica,

granulacdo média a muito grossa, estrutura maci¢ca a fracamente foliada e textura
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inequigranular porfiritica. A matriz de granulacdo média € composta por feldspato
alcalino (40%), quartzo (40%), andesina (10%) e biotita (10%). Os fenocristais séo
de feldspato alcalino e tém granulagdo muito grossa (até 3 cm). Apatita e zircao sédo
0S principais acessorios. A apatita ocorre como cristais muito finos (80 a 150 pum)
subédricos a anédricos inclusos na biotita e no quartzo. A rocha € um sienogranito

porfiritico.

Granito SG2

A amostra SG2-1 tem cor cinza escuro, mesocratica, granulacdo fina, com
estrutura foliada e textura equigranular. A composicdo mineral é: biotita (40%),
andesina (30%), quartzo (25%) e silimanita (5%), além de acessérios como zircdo e
apatita. A apatita ocorre como cristais muito finos (10 a 30 um), subédricos
alongados, inclusos principalmente no quartzo. A rocha é um silimanita-biotita

melatonalito.

A amostra SG2-2 tem cor cinza, leucocratica, granulacdo média a grossa,
com estrutura macica e textura inequigranular porfiritica. Compdem esta rocha
quartzo (45%), andesina (35%), biotita (15%) e granada (5%). Ocorre como
acessorios apatita e zircao. Os cristais de apatita desta amostra tém granulacao fina
(50 a 200 um), sdo euédricos hexagonais a subédricos. A rocha é um granada-
biotita tonalito porfiritico.

Granito Serra Branca

A amostra SB-1 tem cor cinza rosada, indice de cor leucocratico, granulacao
média a grossa, estrutura macica e textura equigranular a heterogranular. Os
minerais que compdem esta rocha séo: feldspato alcalino (35%), quartzo (30%),
mica branca (20%), oligoclasio (10%) e biotita (5%). Zircdo, apatita e monazita sdo
0S principais acessorios. A apatita se dispde em cristais finos (150 um), anédricos,
arredondados, inclusos no quartzo, no feldspato alcalino e na biotita. A rocha € um

sienogranito.

A amostra SB-2 tem cor cinza rosada, é hololeucocratica, com granulacdo

meédia, estrutura macica e textura equigranular. A assembleia mineral € composta
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por quartzo (40%), feldspato alcalino (25%), mica branca (20%) e plagioclasio (15%).
Os acessorios sdo apatita e monazita. Os cristais de apatita sdo finos (100 a 500

pum), subédricos a anédricos, inclusos no quartzo. A rocha é um sienogranito.

7

A amostra SB-3 € cinza rosada, tem indice de cor hololeucocratico,
granulacdo meédia, estrutura macica e textura equigranular a heterogranular. Os
minerais que compdem a rocha: quartzo (40%), feldspato alcalino (40%),
plagioclasio (5%), mica branca (10%) e biotita (5%). Como acessoOrios ocorrem
apatita, monazita e zircdo. Os cristais de apatita (granulometria de 50 a 100 pm)
estdo inclusos no quartzo, feldspato alcalino e na biotita. A rocha ¢ um alcali-

feldspato granito.

Nas trés amostras estudadas a mica branca ocorre como produto da
desestabilizacdo da biotita, feldspato alcalino e plagioclésio.

Sienito Tunas

A amostra ST-1 tem cor verde escuro, indice de cor leucocratico, granulacéo
média a grossa, estrutura macica e textura equigranular a heterogranular. A rocha é
composta predominantemente por feldspato alcalino mesopertitico (85%), egirina-
augita (10%), biotita (5%) e opacos (tracos). A apatita é o principal mineral
acessorio, sob cristais de granulacdo fina (500 pm), euédricos tabulares a

quadrados, inclusos no feldspato alcalino. A rocha é um alcali-feldspato sienito.

A amostra ST-2 é cinza claro, tem indice de cor leucocratico, granulacéo
meédia a grossa, estrutura macica e textura heterogranular. A rocha € composta por
feldspato alcalino mesopertitico (85%), anfibdlio soédico (10%), egirina (5%), biotita
(tracos) e opacos (tracos). O principal acessorio é a apatita, disposta em cristais de
granulacao fina (até 100 um), euédricos quadrados a subédricos arredondados. A

rocha é um alcali-feldspato sienito.

Gabro José Fernandes

A amostra GJF-1 tem cor cinza escuro a preto, indice de cor melanocrético,

granulacdo média, estrutura macica e textura equigranular subofitica. A composicéo
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mineral é: labradorita (50%), clinopiroxénio célcico (40%), olivina (iddingsita, 5%),
clorita (tracos), epidoto (tracos) e quartzo (intersticial, tracos). O principal acessorio é
a apatita fina (até 1 mm) disposta em forma acicular a hexagonal inclusa no

plagioclasio. A rocha é um olivina gabro.

Carbonatito Jacupiranga

A amostra CJ-1 tem cor cinza esbranquicado, indice de cor
ultramelanocrético, granulacdo grossa, estrutura macica a localmente cumulética e
textura heterogranular grossa. A rocha é composta por calcita (85%), apatita (10%),
magnetita (5%), clinopiroxénio calcico (tracos), flogopita (tracos), talco (tracos) e
serpentina (tracos). Os cristais de apatita tém granulacdo média (até 5 mm), sdo
subédricos arredondados e em amostra de méo tém cor verde claro. A rocha é um

céalcio carbonatito.

4.2 Quimica mineral

A andlise quimica semi-quantitativa por MEV-EDS em cristais de apatita foi
obtida para os seguintes 6xidos: P20s, CaO, SrO, Naz20, além de F. Eventualmente
foram dosadas composi¢fes de Cl, Ce203 e La20s. Os resultados analiticos, bem
como 0s cations e anions recalculados para atomos por férmula unitaria (a.f.u.)

constam no Apéndice 1.

Para todas as amostras, os valores de CaO e P20s, juntamente com o anion
F, sdo os mais representativos. A média de CaO nos cristais analisados é de
49,97+0,54 Y%peso, de P20s (43,23+0,39 %peso), de SrO (0,74+0,05 %peso), de Na20
(2,9310,48 %peso). O F apresenta valores médios de 2,79+0,23 %peso. A tabela com

os calculos estatisticos e os parametros utilizados encontra-se no Apéndice 2.

A férmula média das apatitas analisadas é Cas 9-9,1Nao,s-1,1Sr0,1(PO4)6,1-6,2F1,4-
1,6(0OH)o,6-0,7. Uma vez que ocorre Ca, P e F como constituintes mais abundantes, é

possivel afirmar que se trata de fliorapatita.

Conforme observado em diagramas tipo boxplot (Figura 3), a distribucdo dos

dados para cada rocha estudada apresenta-se dispersa, de forma que um valor
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quimico de apatita pode ser atribuido a uma ou mais rochas analisadas. Nota-se
também, entretanto, que a flutuacdo dos dados € caracteristica para cada populacéo
amostral (rocha), possibilitando utilizacdo de métodos de andlise de variancia para

separar grupos correspondentes.

PZOS (%pesu) Cao (%peso) Nazo (%peso)

18 T

50 62

48 1

57

e

a7

14

Pouth |}

46

R

4

=]

b4

40

38

36

g

37

o
o

L | —

=

X X
@ N2 . E
o X
=
—_—

CUN VAL SG2 SB ST GIF a CUN VAL SG2 SB ST GIF a CUN VAL SG2 SB ST GIF a
Sro (%DESO) F (%DESD)
1,6 9
1,4 8 °
- ]
1,2 7
) - 6
B3
] x E‘] i ’:L
0,8 - '|'
4 ° T
o
0,6 ;
x
o * $
L x =
0,2 1 o l @
ol = o 0 I
CUN VAL SG2 SB ST GIF O CUN VAL SG2 SB ST GIF O

Figura 3 — Diagramas de caixa (boxplot) com a proje¢do da distribuicdo amostral dos cristais de

apatita nas diferentes variaveis quimicas. Siglas conforme Figura 2.

A partir da analise de variancia pelo método Scott-Knott, as apatitas do
Granito Cunhaporanga sao correspondentes com as do Granito SG2 em quatro
variaveis (CaO, SrO, Na20 e F) e as do Gabro José Fernandes tém correspondéncia
com as do Carbonatito Jacupiranga em trés variaveis (P20s, SrO e F). Os resultados
de correspondéncia de duas variaveis: Granito Cunhaporanga e Gabro José
Fernandes (CaO e SrO), Granito Valsungana e Granito Serra Branca (P20s e Na20),
Granito Valsungana e Gabro José Fernandes (CaO e F), Granito Valsungana e
Carbonatito Jacupiranga (Na20 e F), Granito SG2 e Sienito Tunas (P20s e F), e
Granito SG2 e Gabro José Fernandes (CaO e SrO). A tabela completa com o

resultado do teste de Scott-Knott encontra-se no Apéndice 3.
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A projecdo dos dados quimicos de apatitas em diagramas binarios mostra
que tanto os granitos (Figura 4 a,c,e), quanto as rochas alcalinas (Figura 4b,d,f)
possuem campos correlacionaveis de Ca, P, Na, F e SrO. Optou-se por analisar
separadamente esses dois grupos de rochas (graniticas e alcalinas), uma vez que
os dados apresentam-se dispersos em regides mutuamente sobrepostas. Neste
sentido, foram delineados os campos de dispersdo amostral das apatitas para cada

rocha estudada (Figura 4).

4.2.1 Rochas graniticas

As apatitas dos granitos analisados apresentam comportamento quimico
bastante semelhante entre si, com regiées sobrepostas (Figura 4 a,c,e). No entanto
é possivel notar que a tendéncia de disperséo € visivel em cada tipo de granito.

O Granito Cunhaporanga apresenta cristais de apatita com valores médios de
CaO (49,910,68 %peso), P20s (43,42+0,44 %Ypeso), SrO (0,97+0,08 %peso), Na20O
(3,24+0,79 %peso) € F (2,48+0,37 %peso). Conforme Figura 4 (a,c,e), a dispersao dos
valores nos diagramas de Ca vs. Na, Ca vs. SrO, Ca vs. F € intermediaria entre os
granitos Serra Branca e SG2, e comparavel com o Granito Valsungana, no que se
refere aos valores de Ca. As apatitas tém formula estrutural média
Cag,0Na1,1Sro,1(POa4)s,2F1,3(OH)o,7.

Os cristais de apatita analisados do Granito Valsungana apresentam valores
médios de CaO (51,47+0,63 %peso), P20s5 (45,64+0,59 Yopeso), SrO (0,37+0,15 Yopeso),
Naz20 (0,69+0,25 %peso) € F (1,83+0,84 %peso). O campo em que os valores quimicos
projetam-se (Figura 4 a,c,e) mostra que em relagcdo aos demais granitos, os valores
de Ca sao comparaveis ao Granito Cunhaporanga, e os valores de SrO comparaveis
ao Granito Serra Branca, tendo estes cristais os valores médios mais baixos de

sédio e fltor. A férmula estrutural média das apatitas € Cag,oNao,2(P0O4)e,3F1,0(OH)1,1.
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Para o Granito SG2, os cristais de apatita ttm composi¢cdes médias de CaO
(50,96+1,16 Y%peso), P20s (41,98+0,81 %Yopeso), SrO (0,86+0,08 %Yopeso), Na20
(3,54+1,27 Ypeso) € F (2,48£0,18 %opeso). Os campos das composicdes em diagramas
binarios (Figura 4 a,c,e) mostram que a dispersdo dessas amostras esta em
composi¢cdes maiores de Ca com relacdo aos demais granitos, estando localizada
guase sempre ao contrario do observado no Granito Serra Branca, tendo regifes de
dispersdo comum com o0s granitos Cunhaporanga e Valsungana. A formula

estrutural média dos cristais analisados € Cag,4Nao,9Sro,1(POa)s,0F1,3(OH)o,7.

As apatitas do Granito Serra Branca apresentam-se com composi¢cdes médias
de CaO (47,88+0,36 %peso), P20s (45,6110,44 %peso), SrO (0,66+0,07 Y%peso), Na20O
(1,46£0,32 Y%peso) € F (4,37£0,33 Ypeso). Devido a menor média de composi¢cdo de
CaO entre os granitos, estas amostras estao dispersas entre 8 e 9 a.f.u. de Ca, e
forma campos relativamente separados das demais rochas, com altos valores de F e
baixos de Na (Figura 4 a,c,e). A férmula estrutural das apatitas do Granito Serra
Branca é Cas,sNaosSro,1(POa4)s,4F2,3(OH)o,1.

4.2.2 Rochas alcalinas

As apatitas das trés rochas alcalinas apresentam-se dispersas em campos
conforme mostrado na Figura 4 (b,d,f), tendo campos sobrepostos principalmente
entre o Sienito Tunas e o Gabro José Fernandes, e um campo isolado do

Carbonatito Jacupiranga.

Os cristais de apatita analisados do Sienito Tunas tém valores médios de
CaO (47,52+1,36 %peso), P20s (41,97+0,56 %peso), SrO (0,40£0,09 %peso), Na20
(6,00+1,49 %peso), Ce203 (1,11+0,21 %peso), La203 (0,08+0,10 %peso) € F (2,72+0,35
Y%peso). Os campos com os dados projetados (Figura 4 b,d,f) mostram que os cristais
de apatita do sienito tém composicfes baixas a intermediarias de Ca, baixas de SrO

e variaveis de Na. A férmula estrutural média é Cag7Na2Ceo,1(P04)6,1F1,5Clo,1(OH)o,s.

Para o Gabro José Fernandes, os cristais de apatita ttm composi¢cbes medias
de CaO (50,01+0,81 %peso), P20s (41,20+0,65 %peso), SrO (0,90+0,18 Ybpeso), Na20
(5,0420,77 Ypeso), Ce203 (0,46+0,19 Y%peso) € F (1,74+0,37 %peso). Conforme
observado na Figura 4 (b,d,f), as apatitas do gabro apresentam valores
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intermediarios de Ca em relacdo ao Sienito Tunas e ao Carbonatito Jacupiranga,
com composicdes de Na semelhantes ao sienito, e Sr semelhantes ao carbonatito. A
formula estrutural media dos cristais analisados é
Cao,1Na1,7Sro,1(POa4)s6,0F0,9Clo,2(OH)o,o.

As apatitas do Carbonatito Jacupiranga apresentam-se com composicoes
médias de CaO (57,36+1,14 %peso), P205 (40,25£1,10 Ypeso), SrO (0,99£0,07 Yopeso),
Na20 (0,04+0,05 %peso) € F (1,36+0,12 %peso). AS amostras analisadas apresentam a
menor composigao relativa de sodio e a maior de célcio, resultando em campos nos
diagramas binarios que se distinguem das apatitas das demais rochas alcalinas e
graniticas (Figura 4). A formula estrutural das apatitas do Carbonatito Jacupiranga &
Cai0,4Sro0,1(P0O4)s,8F0,7(OH)1,3.

4.3 Catodoluminescéncia

Em catodoluminescéncia Optica, os cristais de apatita de todas as rochas
analisadas apresentam forte luminescéncia de cor predominantemente verde
amarelada, a localmente azulada. Por vezes observam-se zoneamentos em CL
pancromatica (imageamento por MEV-CL), que revelam diferentes bandas de
emissdo, observadas em espectros pontuais relativos ao ndcleo e a borda dos
cristais. A partir da analise integrada de catodoluminescéncia Optica e espectral é
possivel determinar diferencas e semelhancas entre os cristais de apatita estudados.

4.3.1 Rochas graniticas

Granito Cunhaporanga

Os cristais de apatita do Granito Cunhaporanga tém cor de luminescéncia
amarelo esverdeado (Figura 5a), sdo euédricos retangulares a hexagonais,
granulacdo fina, apresentam zoneamento interno concéntrico, marcado por
alternéncia de intensidades de CL (Figura 5b). Como observado na Figura 5a, todos
0s cristais de apatita apresentam luminescéncia semelhante, mesmo tendo

diferentes granulacgdes.
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A andlise espectral do nucleo e da borda do cristal (Figura 5¢) mostra trés
bandas de emissdo de luminescéncia principais, uma de maior intensidade no
ultravioleta (366 nm), ativado pela presenca de Ce®" (MacRae e Wilson 2008), uma
banda intermediaria no visivel (562 nm), principal responséavel pela cor amarelo
esverdeada, ativada pela presenca de Mn?*, além de uma banda de menor
intensidade no fim do espectro da luz visivel (690 nm), devido a presenca de Eu®*
(MacRae e Wilson 2008). Observa-se que a banda de emisséo ativada pelo Ce3* é
mais intensa na borda do cristal em comparacdo com o ndcleo, ao passo que 0s
demais picos se mostraram constantes, 0 que pode revelar aumento da atividade

deste elemento durante a cristalizacéo.
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Figura 5 — Resultado da analise em catodoluminescéncia em cristais de apatita do Granito

Cunhaporanga integrada com CL-6ptica (a), CL-pancromatica (b) e CL-espectral (c). Minerais: apatita

(Ap), quartzo (Qz) e biotita (Bt). Amostra CUN-1.
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Granito Valsungana

A apatita do Granito Valsungana se dispbe em cristais de luminescéncia
verde amarelado (Figura 6a), anédricos, arredondados, com granulacdo fina e séo
fracamente zonados, com borda de menor intensidade que o ndcleo (Figura 6b).

Essas duas regides sédo bastante homogéneas em termos de CL.
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Figura 6 — Resultado da andlise de catodoluminescéncia em cristais de apatita do Granito
Valsungana integrada com CL-6ptica (a), CL-pancromatica (b) e CL-espectral (c). Minerais: apatita
(Ap) e quartzo (Qz). Amostra VAL-1.

Os espectros de luminescéncia do nucleo e da borda do cristal (Figura 6c¢), é
bastante complexo, composto por diversos picos: i) dois no ultravioleta, sendo um de

menor intensidade (312 nm) e outro mais intenso (362 nm) ativados pela presenca
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de Gd** e Ce®* (MacRae e Wilson 2008), respectivamente; ii) seis picos no visivel,
sendo um no comprimento de onda relativo a cor azul (416 nm, relativo ao Eu?*), um
no verde azulado (481 nm, Dy3*), trés no verde amarelado a amarelo (547 nm, 576
nm, 597 nm, ativados respectivamente por Er¥*, Mn?* e Sm?3*) e um no laranja (645
nm, devido a presenca de Sm?3*); iii) e um pico no infravermelho préximo (750 nm)

devido ao Dy*".

A banda de emisséo relativa ao amarelo esverdeado é a mais intensa e € a
responsavel pela cor observada em CL-Optica. A borda do cristal apresenta menores
intensidades de luminescéncia em todos 0s picos, o que corrobora o observado em

imagem de CL.

Granito SG2

Em catodoluminescéncia optica os cristais de apatita do Granito SG2 tém cor
verde amarelado (Figura 7a), sdo anédricos, arredondados, com granulacdo fina e
sdo bastante homogéneos, com borda pouco mais luminescente que o nucleo

(Figura 7b), padrao também observado em outros cristais da mesma amostra.

Espectros obtidos do nucleo e borda do cristal (Figura 7c) apresentam
luminescéncia composta por diversas bandas de emisséo, desde o ultravioleta (312
nm, ativada pelo Gd3* (MacRae e Wilson 2008), 366 nm ativada pelo Ce?®"),
passando pelos comprimentos de onda da luz visivel (414 nm-Eu?*, 434 nm-Ce3*,
480 nm-Dy%*, 543 nm-Er3*, 575 nm-Mn?*, 596 nm-Sm?3*, 643 nm-Sm3") até o

infravermelho (702 nm-Sm?3*).

Confirmando o que se observa em imagem de CL, a borda apresenta-se mais
luminescente com as mesmas bandas de emissao, revelando aumento relativo da
atividade dos respectivos cations no magma durante a evolucao/cristalizacdo deste

mineral.
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Figura 7 — Resultado da analise de catodoluminescéncia em cristais de apatita do Granito SG2
integrada com CL-éptica (a), CL-pancromatica (b) e CL-espectral (c). Minerais: apatita (Ap), quartzo
(Q2z) e biotita (Bt). Amostra SG2-2.

Granito Serra Branca

Os cristais de apatita do Granito Serra Branca tém cor de luminescéncia
verde claro a amarelado (Figura 8a), sdo subédricos, com granulacdo fina e
apresentam forte zoneamento circular, em que a borda apresenta-se com diferente
cor de luminescéncia, além de menor intensidade (Figura 8b) em comparagédo com o
nacleo.

A analise espectral do cristal (Figura 8c) mostra que as bandas de emissao de

luminescéncia sdo bem diferentes quando se compara a borda com o nucleo. O
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espectro relativo ao nucleo apresenta complexidade maior de céations ativadores de
luminescéncia com base nos picos (MacRae e Wilson 2008): 312 nm (Gd3*), 367 nm
(Ce®"), 413 (Eu®), 436 nm (Tb3*), 482 nm (Dy®*), 542 nm (Er®*), 575 nm (Mn?*), 596
nm (Sm3), 622 nm (Eu®'), 644 nm (Sm3"), 704 nm (Sm3) e 754 nm (Dy%'). As
bandas de emisséao relativas a cor verde azulado (482 nm) e verde amarelado (575
nm) sdo as responsaveis pela cor observada em CL Optica. A diferenca de
luminescéncia do ndcleo para a borda do cristal reflete mudancas composicionais

intercristalina.
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Figura 8 — Resultado da andlise de catodoluminescéncia em cristais de apatita do Granito Serra
Branca integrada com CL-6ptica (a), CL-pancromética (b) e CL-espectral (c). Minerais: apatita (Ap),
quartzo (Qz) e carbonato (Cb). Amostra SB-1.
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4.3.2 Rochas alcalinas

Sienito Tunas

O imageamento por CL éptica e pancromética em apatita do Sienito Tunas
(Figura 9 a,b) revela luminescéncia de cor verde amarelado, em cristais subédricos a
euédricos tabulares, de granulacéo fina, homogéneos, com fraco zoneamento, tendo
luminescéncia mais intensa no nucleo, que grada para menores luminescéncias na

borda.
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Figura 9 — Resultado da analise de catodoluminescéncia em cristais de apatita do Sienito Tunas
integrada com CL-6ptica (a), CL-pancromatica (b) e CL-espectral (c). Minerais: apatita (Ap), feldspato

alcalino (Afs), clinopiroxénio (Cpx) e opaco (Opq). Amostra ST-1.
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A analise espectral do nucleo e da borda do cristal (Figura 9¢c) mostra uma
banda de luminescéncia princial no ultravioleta (362 nm) conjugada com outra no
inicio do visivel (420 nm), ambas ativadas pela presenca de Ce** (MacRae e Wilson
2008). Outros picos importantes na luz visivel (482 nm-Dy3*, 545 nm-Er3*, 577 nm-
Mn?*, 598 nm-Sm3*, 640 nm-Sm3* e 690 nm-Eu3®") sdo os responsaveis pela

composicao da cor verde amarelada observada em CL 6ptica (Figura 9a).

Nota-se que a banda de emisséo relativa ao Ce®* é mais intensa no ntcleo do
cristal em comparacdo com a borda, o que ndo se observa nos demais picos,
podendo ser devido a menor atividade deste elemento durante a cristalizacdo do

mineral.

Gabro José Fernandes

A apatita do Gabro José Fernandes se dispbe em cristais com intensa
luminescéncia castanho esverdeado a azulado (Figura 10a), subédricos aciculares,

de granulacao fina e média, sem zoneamentos (Figura 10b).

Os espectros de luminescéncia das Regifes 1 e 2 (Figura 10c) sao bastante
similares, com 0os mesmos picos de luminescéncia. A principal banda de emisséo
estd no comprimento de onda 363 nm e € relacionado a ativacdo pela presenca de
Ce?®* (MacRae e Wilson 2008), seguido de 420 nm (Ce?*), 480 nm (Dy3*), 570 nm
(Mn?*), 598 nm (Sm?*) e 696 nm (Eu®").

A composicado da cor observada em CL Optica é devido aos picos 570-600
nm. A semelhanca entre as Regides 1 e 2 se deve, provavelmente, ao fato de

estarem na secao prismatica do cristal.
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Figura 10 — Resultado da andlise de catodoluminescéncia em cristais de apatita do Gabro José
Fernandes integrada com CL-Optica (a), CL-pancromatica (b) e CL-espectral (c). Minerais: apatita
(Ap), plagioclasio (PI), clinopiroxénio (Cpx) e opacos (Opq). Amostra GJF-1.

Carbonatito Jacupiranga

Os cristais de apatita do Carbonatito Jacupiranga (Figura 11a) tém cores de
luminescéncia variadas, desde verde amarelado (borda) a azulado (nucleo), sdo
anédricos, tém granulacdo média e apresentam forte zoneamento interno, com

intensidades de luminescéncia distintas (Figura 11b).

Espectros de CL obtidos da borda e do nudcleo (Figura 11c) mostram o0s
mesmos picos para ambas regides, tendo os do nucleo maior intensidade. Séo

observadas trés bandas de emisséo principais: duas no ultravioleta (366 nm e 399
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nm, ambas ativada pela presenca de Ce3* (MacRae e Wilson 2008), seguida por

duas na luz visivel (580 nm e 690 nm, ativadas pelo Mn?* e Eu®*, respectivamente) e

uma no infravermelho (746 nm, relativa ao Dy3*).
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Figura 11 — Resultado da andlise de catodoluminescéncia em cristais de apatita do Carbonatito

Jacupiranga integrada com CL-6ptica (a), CL-pancromatica (b) e CL-espectral (c). Minerais: apatita

(Ap) e carbonato (Cb). Amostra CJ-1.

5 Discussao

Os cristais de apatita analisados apresentam como componentes principais

CaO, P20s e F, aléem de Na, Sr e Ce em termos subordinados. A partir dos calculos

das férmulas estruturais, € possivel afirmar que para todas as amostras trata-se do

membro fllorapatita, tendo composi¢cdes variadas de cations que substituem o Ca,
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como o Na e Sr, e moléculas aniénicas que substituem o F, como o OH e Cl. Os
valores em Oxidos encontrados neste trabalho sdo proximos a dados da literatura
para este mineral (Deer et al. 2010, Tacker 2004, Wang et al. 2014).

Estudos de Belousova et al. (2001) mostram a importancia da andlise de
elementos tracos em apatita na discriminacdo de granitoides. Observa-se, no
entanto, que ao se analisar os componentes maiores, campos de dispersdo dos

valores amostrados apresentam padrdes de correlacao (Figura 4).

A partir dos valores de célcio nota-se que o Granito Serra Branca e o Sienito
Tunas apresentam o0s menores teores, seguidos de valores intermediarios para os
granitos Cunhaporanga, Valsungana e o Gabro José Fernandes, e altos para o
Granito SG2 e o Carbonatito Jacupiranga. A variacdo dos valores de célcio
observada nas amostras explica-se na possivel composicao original dos magmas a
partir dos quais as apatitas se cristalizaram, uma vez que a atividade de Ca tende a
ser menor em rochas de tendéncia alcalina (Granito Serra Branca e Sienito Tunas) e
maior em rochas de tendéncia célcio-alcalina (Granitos Cunhaporanga, Valsungana
e SG2). Em relagcdo ao Carbonatito Jacupiranga, os elevados teores de CaO e

praticamente nulos de Na20O se devem a composi¢cdo do magma carbonatitico.

Ao se analisar a variancia dos valores de CaO das apatitas, obtém-se que
para este 6xido os Granitos Cunhaporanga, Valsungana e SG2, além do Gabro José
Fernandes, sé@o estatisticamente semelhantes. Neste sentido, o Granito Serra
Branca e o Sienito Tunas sdo correspondentes, ao passo que o Carbonatito

Jacupiranga nao se assemelha a nenhuma dos demais.

A composicdo de sbédio das apatitas analisadas em geral € baixa, tendo
apenas a amostra ST-2 do Sienito Tunas valores de Na20 acima de 12%peso, além
de Ce203 (até 3%peso) € CaO (<41%peso). Para esta amostra, os valores séo
concordantes com uma solucéo sélida acoplada, conforme: 2Ca?* < Na* + ETRY®*
e conclui-se que a atividade de Na e ETRY nesta rocha é maior em comparagao
com as demais amostras. Entretanto € esperado que a composicédo de sodio seja
maior para as amostras cujos magmas originais tenham tendéncia alcalina. Segundo
Sha e Chappel (1999) a composi¢cdo de Na em apatita de granitos peraluminosos é

relacionada com a solucéo sélida acoplada: Na* + AI¥* < 2Ca?*, que pode explicar a
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variacdo da composicdo desse O6xido no Granito SG2 e eventualmente

Cunhaporanga.

A variancia da média de Na2O das apatitas estudadas permite separar trés
grupos que mantém relacdo de correspondéncia estatistica: i) Granitos
Cunhaporanga e SG2; ii) Granitos Valsungana e Serra Branca, e Carbonatito

Jacupiranga; e iii) Sienito Tunas e Gabro José Fernandes.

Os valores obtidos para estroncio se mostram bastante variaveis em todas as
rochas, tendo os Granitos Valsungana e Serra Branca, além do Sienito Tunas, as
menores composi¢des. Estudos de Belousova et al. (2001) e Sha e Chappell (1999)
afirmam que a concentracdo de SrO de cristais de apatita é funcdo unicamente da
composicao deste elemento no magma, em geral de comportamento semelhante ao
calcio. A andlise de variancia dos valores de SrO obtidos mostra que para este 6xido
os Granitos Cunhaporanga, Valsungana e SG2, além do Carbonatito Jacupiranga,
sdo correspondentes, ao passo que o Granito Valsungana e o Sienito Tunas tém
médias semelhantes. O Granito Serra Branca ndo se assemelha a nenhum dos

demais.

O flaor é o principal anion do sitio [X] para as apatitas analisadas do Granito
Serra Branca, tendo essas amostras 0s maiores valores. Nas demais rochas
ocorrem apatitas com composic¢des variadas de F e OH, além de Cl (Gabro José
Fernandes e Sienito Tunas). Segundo Piccoli e Candela (2002) a fllorapatita e a
hidroxiapatita sdo mais comuns em rochas félsicas a intermediarias, ao passo que
nas rochas maficas, a composicdo de Cl pode ser consideravel. A analise de
variancia para os dados de F resultou na separagcdo em grupos que guardam
semelhancas estatisticas: i) Granitos Cunhaporanga e SG2, e Sienito Tunas; ii)
Granitos Valsungana, Gabro José Fernandes e Carbonatito Jacupiranga. De forma

isolada, o Granito Serra Branca nao é semelhante aos demais.

Ao se comparar multiplas variaveis no teste Scott Knott, conclui-se que o
Granito Cunhaporanga tem correspondéncia com o Granito SG2 no que se refere ao
calcio, estroncio, sodio e flior. O mesmo ocorre para o Gabro José Fernandes e o
Carbonatito Jacupiranga para o fosforo, estréncio e flior. As demais rochas guardam
entre si apenas semelhancas quando se analisa duas variaveis. Logo, para o

universo amostral deste trabalho, as variaveis CaO, SrO, Na2O e F em conjunto
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pode separar rochas de tendéncia calcio-alcalina de rochas de tendéncia alcalina. A
excecdo neste caso é o Granito Valsungana, que estaria incluso, dentro deste

critério, nas rochas de tendéncia alcalina.

A analise por CL em apatita das diferentes amostras revela que nelas
ocorrem semelhantes bandas de emissdo, ativadas pelos mesmos cations, o que
produz na luz do espectro visivel a cor amarela esverdeada. Zoneamentos e
variacdes de cor em CL-Optica de cristais de apatita podem estar relacionadas com
mudancas quimicas (enriguecimento ou empobrecimento de determinados
elementos) e fisico-quimicas dos magmas que as geraram, mas também podem ser

devido a processos pos-magmaticos (hidrotermalismo).

A ativacdo de luminescéncia por elementos quimicos em apatita se da na
maioria das vezes pela presenca de cétions que substituem o Ca em um dos dois
sitios catidnicos (M1 e M2). O que se observa nos espectros obtidos para as
diferentes amostras é que esses elementos quimicos sdo ETR3* e Mn?*, O cétion
Ce?* é o ativador da banda de comprimento de onda ~360 nm, e 0 Mn?* ativa em
~570 nm, picos estes presentes em todas as amostras. A luminescéncia em ~4380nm
(ativada pelo Dy?*) ocorre nas apatitas dos granitos Serra Branca, Valsungana e
SG2, além do Sienito Tunas. Outras bandas de emissdo ocorrem de forma
subordinada e sao relacionadas a ativacao por outros elementos terras raras (Gd, Er
e Sm).

Ao comparar os diferentes espectros relativos aos nudcleos dos cristais de
apatita (Figura 12), nota-se que a intensidade de luminescéncia relativa ao Ce®*
(~360nm) é superior para as rochas alcalinas (Sienito Tunas, Gabro José Fernandes
e Carbonatito Jacupiranga) em comparacdo com as graniticas, reflexo de
concentracdo maior deste céation na estrutura cristalina do mineral, uma vez que
essas rochas tendem a ser enriquecidas em elementos incompativeis, como ETRSs.
No entanto, esse padrdo ndo se aplica para as rochas graniticas, uma vez que
apatitas do Granito Cunhaporanga tém a maior intensidade nesta banda, e o Granito
SG2 a menor, com os Granitos Valsungana e Serra Branca de intensidades

intermediérias.
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Figura 12 — Diagrama comparativo dos espectros de luminescéncia do nucleo dos cristais de apatita

para todas as rochas analisadas.

O pico de luminescéncia em 480nm, ativado pelo Dy3*, ocorre apenas nas
apatitas dos Granitos Serra Branca, Valsungana e SG2, além do Sienito Tunas,
sendo mais intenso no primeiro. Segundo Waychunas (2002), a presenca deste
cation com picos pronunciados em apatitas naturais é devido a presenca de outros
ETRs que agem como sensibilizadores, absorvendo a energia e a transmitindo

atraves do Dy.

A banda de emissdo em 570nm é ativada pelo Mn?* e ocorre em todas as
amostras, com destaque para os Granitos Valsungana e Serra Branca, com as
maiores intensidades, passando pelo Sienito Tunas, Granito SG2, Gabro José
Fernandes e Granito Cunhaporanga. No caso dos Granitos Serra Branca e
Valsungana, este pico é mais intenso que o relativo ao cation Ce®*; no Carbonatito
Jacupiranga essa banda mostra-se alargada, sem picos determinados. Segundo
Sha e Chappell (1999), o coeficiente de particAo do manganés entre a apatita e um

magma tende a aumentar conforme o magma se torna félsico e peraluminoso.
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6 Conclusodes

A partir das analises quimicas por MEV-EDS e catodoluminescéncia em
cristais de apatita magmatica dos Granitos Cunhaporanga, Valsungana, SG2 e Serra
Branca, Sienito Tunas, Gabro José Fernandes e Carbonatito Jacupiranga, é possivel

concluir que:

e Os cristais analisados sdo compostos majoritariamente por flaorapatita com
composic¢des subordinadas de hidroxiapatita e cloroapatita;

e A formula estrutural geral das apatitas estudadas €é: Cas,9-9,1Nao,s-1,1Sro,1(PO4)s,1-
6,2F1,4-1,6(OH)o,6-0,7;

e As apatitas do Granito Serra Branca (de tipologia A) e do Sienito Tunas
apresentam-se em campos com as menores composi¢cées em CaO, podendo ser
atribuido a composicao original do magma de tendéncia alcalina;

e As apatitas dos granitos tipo | e S apresentam as maiores composi¢cées em CaO
entre as rochas graniticas, refletindo a tendéncia célcio-alcalina do magma
original.

e Elevadas composicdes de CaO para o Carbonatito Jacupiranga se devem a alta
disponibilidade deste 6xido, e baixa de Na2O no magma carbonatitico;

e A partir de andlise de variancia dos dados quimicos, as apatitas dos granitos | e
S, além do gabro, sdo correlacionaveis quando se analisa os valores de CaO. Da
mesma forma o Sienito Tunas e o0 Granito Serra Branca guardam
correspondéncia estatistica,

e Sob catodoluminescéncia oOptica os cristais de apatita de todos os plutons
mostram-se semelhantes, com cor de luminescéncia amarelo esverdeado,
localmente apresentando zoneamentos marcados por menor intensidade de luz
ou mudanca da tonalidade da cor. Essa cor amarela é resultante da ativagédo
principal do Mn?*, uma vez que a banda de luminescéncia relativa ao elemento se
encontra no espectro da luz visivel;

e A presenca do Ce®" nas apatitas ativa a luminescéncia no ultravioleta e a
intensidade dessas bandas é maior nas rochas alcalinas em comparagcédo com as
graniticas, possivelmente devido aos magmas geradores dessas rochas serem

enriquecidos neste elemento.
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APENDICE 1

Composicao quimica por MEV-EDS em cristais de apatita.

Granito Cunhaporanga

Amostra CUN1 CUN2
Cristal CUN1-1 CUN1-2 CUN1-3 CUN2-1 CUN2-2 CUN2-3
Espectro-EDS| 41 42 43 | 46 47 48 49 5 51 | 52 53 54 55 56 | 25 26 27 28| 29 3 31 33| 36 37
EDS (%peso)
P,05 44,3 43,6 44,1453 44,0 443 44,1 43,7 451|436 425 435 433 428|443 441 44,0 448|408 419 41,3 37,8|439 449
CaO 525 53,1 543|510 539 52,3 53,0 521 502|486 51,3 504 49,0 50,5|49,9 48,1 49,2 475|(46,3 456 46,9 47,3|48,4 465
SrO 10 06 09 08 11 07 09 12|14 11 10 O7 11|08 13 11 12|10 13 09 09|08 14
Na,O o8 09 09|15 13 13 12 21 21|40 30 29 31 31|11 17 15 17 (84 76 72 12,7| 39 3,6
Ce,04
La,04
F 14 18 07| 14 10 09 12 14|25 21 21 39 25|40 49 41 47|35 35 37 14|30 36
Cl
Total 100 100 100 [ 100 100 100 100 100 100 | 100 100 100 100 100 | 100 100 100 100 | 100 100 100 100 | 100 100
Atomos pfu
'XM14V”M26
Ca 929 945 955|895 945 9,22 935 924 885|873 9,26 9,03 888 913|899 875 891 860|857 839 866 883|869 835
Sr 0,10 0,06 0,08 0,07 0,11 0,07 009 0,11|0,13 0,11 0,10 0,07 0,11|0,08 0,12 0,20 0,12|0,10 0,23 0,09 0,09 0,08 0,14
Na 0,25 0,28 029|048 043 043 039 066 067|129 098 095 1,02 1,00(035 05 050 057|281 254 240 428|128 1,18
Ce
La
Total| 9,64 9,79 9,83]|952 995 9,76 9,81 9,99 9,64 (10,16 10,34 10,08 9,97 10,24| 9,42 9,44 9,551 9,29 (11,48 11,06 11,15 13,20(10,05 9,67
IV-I—6
P 6,19 6,14 6,12|6,29 6,10 6,18 6,15 6,14 6,28 |6,20 6,06 6,16 621 611|6,30 6,34 629 640|597 6,09 602 558|623 6,37
Total| 6,19 6,14 6,12|6,29 6,10 6,18 6,15 6,14 6,28 |6,20 6,06 6,16 621 6,11|6,30 6,34 6,29 6,40|597 6,09 602 558|623 6,37
Xz
F 0,72 0,97 037|071 0,50 0,48 064 074|132 1,12 1,12 2,09 135|212 262 2,20 251|193 192 2,02 076|159 1,91
Cl
OH* 1,28 1,03 163|129 2,00 150 152 1,36 1,26|0,68 0,88 0,88 0,65 0,07 0,08 1,24 (0,41 0,09
Total| 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00/200 2,00 200 209 200|212 262 220 251|200 200 202 200|200 200

Campos em branco: valores abaixo do limite de deteccéo do MEV.

Célculo da formula estrutural da apatita com base em 26 anions (OH, O, Cl e F), com estequiometria: Ca;o(PO,4)s(F,Cl,OH),.

VT,: sttio tetraédrico aniénico
*M1, e V"M24: sftios poliédricos catidnicos

X5: sitio halogénico aniénico

*Valor de (OH) calculado estequiometricamente segundo "Approach 1" de Ketcham (2015).




APENDICE 1 (continuac&o)

Composicao quimica por MEV-EDS em cristais de apatita.

Granito Valsungana Granito SG2
Amostra VALL SG2-2 SG2-1
Cristal VAL1-1 VAL1-2 SG2-2-1 SG2-2-2 SG2-2-3 SG2-1-1 SG2-1-2 SG2-1-3
Espectro-EDS | 33 34 35 36 37 38 39 4 17 18 19 24 25 26 27 28 29 3 31 32 38 39 4 41 42 43 44
EDS (%peso)
P,O5 449 448 47,5|43,7 46,1 459 459 464|454 44,2 443|402 396 412 41,8 41,1456 457 46,2 431|402 420|380 374|414 421 417
CaO 50,1 50,0 52,2|539 512 51,5 52,1 508|514 50,6 503|487 49,2 49,1 495 496|515 50,7 50,6 53,6|550 533|552 569|523 525 513
SrO 07 03|05 08 02 o05(08 09 11210 08 10 09 12|09 O7 O5 06|06 12|10 08|12 09 05
Na,O 04 08 11 10 13 11 10 17|76 73 60 54 61 0820 17|32 34|23 21 23
Ce,04
La,04
F 47 37 09 09 26 06 13|24 32 26|24 30 27 23 21|20 29 25 16|22 17|26 15|29 24 41
Cl 02 02
Total 100 100 100 | 100 100 100 100 100 | 100 100 100 | 100 100 100 100 100 | 100 100 100 100 | 100 100 | 100 100 [ 100 100 100
Atomos pfu
IXM14V”M25
Ca 9,00 897 893|952 892 9,05 904 883|908 9,08 898|898 9,14 9,00 9,00 9,06|9,07 897 890 9591006 9,62 (10,32 10,59| 9,56 9,50 9,43
Sr 0,07 0,03|0,05 0,07 0,02 0,04|0,08 009 011|010 0,08 0,10 009 0,12|0,08 006 0,05 006|006 0,12|0,10 0,08|0,12 0,09 0,05
Na 0,12 0,25 0,34 0,32 0,40 0,34 0,33 056|253 246 1,98 1,79 2,01 0,26 0,66 057|109 1,16|0,75 0,68 0,76
Ce
La
Total| 9,12 9,28 8,95|9,91 9,31 9,05 946 922|916 950 9,65(11,61 11,69 11,08 10,88 11,19( 9,15 9,03 8,95 9,91 (10,79 10,30(11,51 11,83|10,42 10,28 10,25
IV—I—6
P 6,37 6,34 6,42|6,10 6,34 6,38 6,30 638|634 627 625|586 582 596 600 593|634 639 642 609|582 599|561 550|598 6,02 6,05
Total| 6,37 6,34 6,42|6,10 6,34 6,38 6,30 6,38|6,34 6,27 6,25|586 582 596 6,00 593|634 6,39 642 6,09(582 599|561 550|598 6,02 6,05
Xz
F 250 1,97 045 046 133 030 065|124 1,71 136|130 166 148 1,21 113|104 151 132 085|119 091|144 084|156 127 2725
Cl 0,06 0,06
OH* 0,03 200|155 154 067 1,70 1,35|0,76 0,29 0,64|0,70 0,34 052 0,79 087|096 049 063 109|081 1,09|0,56 1,16|0,44 0,73
Total| 2,50 2,00 2,00(2,00 2,00 2,00 2,00 2,00(200 200 200|200 200 200 200 200|200 200 194 194|200 200|200 200|200 200 225

Campos em branco: valores abaixo do limite de deteccéo do MEV.

Calculo da férmula estrutural da apatita com base em 26 anions (OH, O, Cl e F), com estequiometria: Ca;o(PO,4)s(F,Cl,OH),.

VT,: sttio tetraédrico aniénico

M1, e V"M2;: sitios poliédricos catidnicos

X,: sitio halogénico aniénico

*Valor de (OH) calculado estequiometricamente segundo "Approach 1" de Ketcham (2015).




APENDICE 1 (continuac&o)

Composicao quimica por MEV-EDS em cristais de apatita.

Granito Serra Branca

Amostra SB1 SB2 SB2
Cristal SB1-1 SB1-2 SB1-3 SB2-1 SB2-2 SB2-2 SB2-3
Espectro-EDS| 73 74 75 76 77 78 | 79 8 81 |8 83 84 8 (52 53 545 57|58 59|61 62 63
EDS (%peso)
P,0O5 444 445 444 451 47,4 472|467 473 47,3(47,7 48,0 48,0 475|419 422 426|445 445|440 447|454 458 458
CaO 50,6 50,8 50,9 485 49,0 49,2|48,4 475 47,7|46,7 46,1 46,0 48,6|46,0 46,1 455|49,0 485|494 491|472 46,6 47,3
SrO o6 o5 03 06 O07 O6|06 03 04|04 05 01 o8 08 09|09 09|05 08|11 09 13
Na,O 14 14 16 27 0,3 07 10 10 35 32 35|06 06|15 12|20 22 14
Ce,04
La,04
F 30 29 29 31 30 30|43 46 46|45 44 49 39|78 77 76|50 55|46 42|43 44 42
Cl
Total 100 100 100 100 100 100 [ 100 100 100 [ 100 100 100 100 [ 100 100 100 [ 100 100 | 100 100 [ 100 100 100
Atomos pfu
'XM14V”M26
Ca 9,04 9,06 9,08 864 857 861|859 840 844|823 812 8,12 853|869 8,68 853|887 883|895 884|847 835 8,46
Sr 0,06 0,05 0,03 0,06 006 0,06|006 003 004|004 005 0,01 0,08 0,08 0,09|0,09 0,09(0,05 008|011 0,09 0,13
Na 045 0,46 0,51 0,88 0,10 0,24 0,31 0,33 1,19 1,10 1,18|0,21 0,19(048 0,40(0,65 0,72 0,44
Ce
La
Total| 9,55 9,56 9,62 9,57 864 867|864 853 848|850 848 846 853|996 9,86 980|917 911|947 931|923 9,16 9,03
IVTG
P 6,27 6,27 6,25 6,35 655 653|654 661 661|665 667 668 659|625 628 632|637 639|631 635|644 6,48 6,48
Total| 6,27 6,27 6,25 6,35 6,55 653|654 661 661|665 667 668 659|625 6,28 632|637 6,39(631 635|644 6,48 6,48
Xz
F 158 151 152 165 154 154|227 2,40 238|234 226 253 204|434 427 418|267 295|247 221|227 234 2,25
Cl
OH* 042 049 048 0,35 0,46 0,46
Total| 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00| 227 240 2,38|234 226 253 204|434 427 418|267 295|247 221|227 2,34 2725

Campos em branco: valores abaixo do limite de deteccéo do MEV.

Calculo da formula estrutural da apatita com base em 26 anions (OH, O, Cl e F), com estequiometria: Ca;o(PO,4)s(F,Cl,OH),.

VT,: sttio tetraédrico aniénico
M1, e V"M24: sttios poliédricos catidnicos

X,: sitio halogénico anidnico

*Valor de (OH) calculado estequiometricamente segundo "Approach 1" de Ketcham (2015).




APENDICE 1 (continuac&o)

Composicao quimica por MEV-EDS em cristais de apatita.

Granito Serra Branca Sienito Tunas
Amostra SB3 ST1 ST2
Cristal SB3-1 SB3-2 ST1-1 ST1-2 ST1-3 ST2-1
Espectro-EDS | 64 65 66 67 68 69 7 57 58 59 6 61 62 63 64 66 67 68 69 7 71 72 16 17 18 19
EDS (%peso)
P,0g 47,8 452 47,7 478|450 44,2 438|438 42,6 435 43,2 43,1|43,8 44,0 430 426|416 429 425 420 39,3 42,6]|40,7 39,2 38,7 38,3
CaO 454 488 475 47,2|46,4 48,3 48,2|48,7 51,0 489 485 485|478 484 50,0 514|506 496 499 499 526 488|409 405 389 37,8
SrO o7 06 06 08|09 0,7 09 05 03 03 08 07 06 08|04 0,3 08 05|07 04 02 03
Na,O 05 18 39 38 401120 19 24 29 34|42 38 41 31|42 39 42 46 55 41 (128 144 145 178
Ce,04 o8 07 O7v 08 08|10 O6 09 07|12 12 09 10 0,7 19 20 21 30
La,O5 15
F 56 36 41 42|36 27 32|44 31 40 41 41(22 21 12 11|17 20 19 23 09 36|27 34 42 25
Cl 02 0,3 02 02 02 01 01|02 03 02 03|04 03 03 02 03 03]02 0,3
Total 100 100 100 100 | 100 100 100 | 100 100 100 100 100 | 100 100 100 100 [ 100 100 100 100 100 100 | 100 100 100 100
Atomos pfu
'XM14V"M26
Ca 8,07 8,71 837 830|832 867 868|886 928 889 884 884|860 867 897 923|921 896 9,03 9,07 967 891|761 7,65 7,46 7,19
Sr 0,07 0,06 0,06 0,07|0,09 0,07 0,09 0,05 0,03 0,03 0,08 0,07 0,06 0,08| 0,04 0,03 0,08 0,05(0,07 0,04 0,02 0,03
Na 0,16 0,59 1,27 1,22 130|067 061 080 097 1,13|1,35 1,24 1,33 1,00|1,38 1,27 1,38 1,51 1,83 1,36 4,31 4,93 505 6,15
Ce 0,05 0,04 0,04 0,05 0,05(0,06 0,04 005 004|007 008 005 0,06 0,04 0,12 0,13 0,24 0,20
La 0,10
Total| 8,30 9,36 8,43 8,38(9,68 9,96 10,07| 959 9,98 9,76 9,89 10,02|10,09 10,02 10,41 10,36/10,69 10,31 10,49 10,64 11,62 10,32|12,11 12,76 12,76 13,57
IVTG
P 6,71 6,37 6,63 6,65|6,38 6,26 6,23|6,29 6,12 625 6,23 6,21| 6,22 6,23 6,09 6,05|598 6,12 6,07 6,03 571 6,14|599 586 586 5,76
Total| 6,71 6,37 6,63 6,65(6,38 6,26 6,23(6,29 6,12 6,25 6,23 6,21|6,22 6,23 6,09 605|598 6,12 6,07 6,03 571 6,14(599 586 586 5,76
Xz
F 296 188 2,14 2,18(191 144 168|236 1,69 215 2,19 220|118 1,11 062 056|094 1,08 1,03 1,26 048 19150 1,89 2,35 1,39
Cl 0,07 0,08 0,06 0,06 0,05 0,04 0,03(0,07 009 0,06 008(0,20 0,10 0,09 0,06 0,10 0,08 0,07 0,09
OH* 0,12 0,02 0,48 0,32 0,25 0,75 081 1,31 1,36(0,9 082 0,89 0,68 1,42 0,43 0,11 0,52
Total| 2,96 2,00 2,14 2,18(1,93 1,92 200|236 194 215 219 220|193 191 194 192|190 190 191 194 190 196|193 200 235 1,91

Campos em branco: valores abaixo do limite de deteccéo do MEV.
Calculo da formula estrutural da apatita com base em 26 anions (OH, O, Cl e F), com estequiometria: Ca;o(PO,4)s(F,Cl,OH),.

VT,: sttio tetraédrico aniénico

M1, e V"M24: sttios poliédricos catidnicos

X,: sitio halogénico anidnico

*Valor de (OH) calculado estequiometricamente segundo "Approach 1" de Ketcham (2015).




APENDICE 1 (continuac&o)

Composicao quimica por MEV-EDS em cristais de apatita.

Gabro José Fernandes

Carbonatito Jacupiranga

Amostra GJF1 CJ1l
Cristal GJF1-1 GJF1-2 GJF1-3 CJi-1 CJ1-2 CJ1-3
Espectro-EDS| 86 87 88 89 9 91 92 94| 95 96 97 98 1 2 3 9 1 11 | 14 15 16
EDS (%peso)
P,0O5 44,6 422 422 432 416|396 394 41,3|40,2 40,6 394 400|425 411 422|373 404 365|424 42,0 37,9
CaO 485 51,1 49,5 49,0 51,3|54,3 532 483|47,7 50,1 48,2 488|552 56,3 548|603 571 615|555 56,1 59,6
SrO o1 09 12 10 10|09 07 13|09 14 14|08 10 11|12 08 11|09 09 12
Na,O 22 33 47 38 48|29 36 54|75 72 82 68 0,4
Ce,04 04 09 09|06 15 09 04
La,04
F 38 1,7 16 21 05|15 18 23| 23 13 19|16 16 16|13 1,7 09|13 11 12
Cl o7 o7 08 08 08|04 04 06|07 06 06 06
Total 100 100 100 100 100 [ 100 100 100 [ 100 100 100 100 [ 100 100 100 [ 100 100 100 [ 100 100 100
Atomos pfu
IXM14V”M25
Ca 8,75 9,27 897 886 927|999 984 889|886 9,09 895 905|989 10,19 9,85 (11,20 10,40 11,45| 9,93 10,05 11,02
Sr 0,01 0,09 0,12 0,10 0,10 0,09 0,07 0,13( 0,09 0,14 0,14(0,08 0,20 0,10|0,12 0,08 0,11|0,09 0,09 0,12
Na 0,71 1,09 156 124 158|098 122 1,79|251 2,37 2,74 2,228 0,11
Ce 0,03 0,05 0,05|0,04 0,09 0,06 0,03
La
Total| 9,47 10,45 10,65 10,20 10,94(11,09 11,19 10,86(11,49 11,55 11,89 11,49| 9,97 10,28 10,06({11,32 10,49 11,55(10,02 10,14 11,14
IV-I—6
P 6,35 6,04 6,05 6,17 594|576 576 6,00|590 583 578 585|601 589 600|547 581 538|599 595 554
Total| 6,35 6,04 6,05 6,17 594|576 576 6,00/590 583 578 585|601 589 600|547 581 538|599 595 554
Xz
F 2,02 091 085 1,13 0,28|0,80 0,99 1,26]|1,27 0,72 1,03(0,82 0,86 083|069 0,89 052|069 0,56 0,68
Cl 0,21 021 0,22 0,22 024|012 0,10 0,16|0,22 0,18 0,18 0,19
OH* 0,88 093 065 1,48|1,08 091 057|051 182 1,10 0,78|1,18 1,14 1,17|1,31 1,11 1,48|1,31 1,44 1,32
Total| 2,02 1,79 1,78 1,78 1,76|1,88 190 184|178 182 182 181|200 2,00 200|200 200 200|200 200 200

Campos em branco: valores abaixo do limite de detec¢do do MEV.

Célculo da formula estrutural da apatita com base em 26 anions (OH, O, Cl e F), com estequiometria: Ca;o(PO,)s(F,Cl,OH),.

VT,: sttio tetraédrico anidnico

M1, e V""M2;: sttios poliédricos catidnicos

X,: sitio halogénico aniénico

*Valor de (OH) calculado estequiometricamente segundo "Approach 1" de Ketcham (2015).



APENDICE 2

Resultados estatisticos das analises quimicas por MEV-EDS em cristais de apatita nas amostras estudadas. Parametros estatisticos:
meédia (X), desvio padrao (o), erro ou tolerancia da meédia (€), numero de amostras (N), constantes Z e t calculadas a partir de 90% do
intervalo de confianca para dado grau de liberdade (N-1).

Todas as amostras Granito Cunhaporanga Granito Valsungana Granito SG2
Yopeso X c € X c € X c € X c €
P,O; 43,23 2,60 +£0,39 43,42 1,64 £ 044 45,64 1,17 0,59 41,98 2,64 +0,81
Cao 49,97 361 + 054 49,90 2,54 + 0,68 51,47 1,26 + 0,63 50,96 3,81 + 1,16
SrO 0,74 0,36 £ 0,05 0,97 0,30 £ 0,08 0,37 0,30 +0,15 0,86 0,25 £ 0,08
Na,O 2,93 322 +048 3,24 293 0,79 0,69 051 +£0,25 3,54 4,16 £ 1,27
Ce,03 0,22 0,51 £ 0,08 0,15 0,67 +0,21
La,04 0,01 0,13 £ 0,02
F 2,79 1,51 + 0,23 2,48 1,39 £ 0,37 1,83 1,67 084 2,48 0,60 £ 0,18
N=121 N=24 N=8 N=19
Z=1,64 t=1,319 t=1,415 t=1,33
Granito Serra Branca Sienito Tunas Gabro José Fernandes Carbonatito Jacupiranga
Yopeso X c € X c € X c € X c €
P,0; 45,61 1,82 + 044 41,97 1,83 £ 0,56 41,20 1,65 + 0,65 40,25 2,37 1,10
Cao 47,88 1,52 £ 0,36 47,52 4,44 t 1,36 50,01 2,07 081 57,36 245 + 1,14
SrO 0,66 0,28 £ 0,07 0,40 0,28 £ 0,09 0,90 045 +0,18 0,99 0,15 £ 0,07
Na,O 1,46 1,33 +0,32 6,00 4,838 + 1,49 5,04 1,97 0,77 0,04 0,12 £ 0,05
Ce,04 1,11 0,70 £ 0,21 0,46 049 £ 0,19
La,05 0,08 033 £0,10
F 4,37 1,36 0,33 2,72 1,13 £ 0,35 1,74 09 £0,37 1,36 0,25 £ 0,12
N=30 N=19 N=12 N=9
t=1,311 t=1,33 t=1,363 t=1,397




APENDICE 3

Analise de Variancia (ANOVA) a partir do método de Scott-Knott para multiplos tratamentos, com quantidade de dados desbalanceados
por tratamento. O nivel de significancia adotado para esse teste € de 5% (intervalo de confianca de 95%). Este método compara as
meédias e separa em grupos que possuem correspondéncia para determinada(s) variavel(iss), ou seja, em grupos estatisticamente

semelhantes.

Granito
Cunhaporanga

Granito
Valsungana

Granito SG2

Granito Serra
Branca

Sienito Tunas

Gabro José
Fernandes

Carbonatito
Jacupiranga

Granito Cunhaporanga

-
Granito Valsungana - -

Granito SG2

Granito Serra Branca

Sienito Tunas

Gabro José Fernandes

Carbonatito Jacupiranga

Correspondéncia com 5 variaveis: Nenhum Variaveis
Correspondéncia com 4 variaveis: Granito Cunhaporanga = Granito SG2 -> Ca0, SrO, Na,0, F Ca0
Correspondéncia com 3 variaveis: Gabro José Fernandes = Carbonatito Jacupiranga -> P,0;, SrO, F P,0s
Correspondéncia com 2 variaveis: Granito Cunhaporanga = Gabro José Fernandes -> CaQ, 5rO SrO
Granito Valsungana = Granito Serra Branca -> P ,0s, Na,0 . Na,O
Granito Valsungana = Gabro José Fernandes -> CaO, F F
Granito Valsungana = Carbonatito Jacupiranga -> Na,0, F
Granito SG2 = Sienito Tunas -> P,0s, F
Granito SG2 = Gabro José Fernanades -> CaO, SrO




