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RESUMO

O carbonatito Fazenda Varela é um ferrocarbonatito que possui altos teores de ETR (>1%),
que sdo elementos considerados estratégicos por muitos paises devido a importancia
econbmica. Este carbonatito faz parte do distrito alcalino de Lages (SC), que possui idade
entre 63 e 81 + 8 Ma. A rocha ocorre na forma de veios que intrudem os sedimentos da
Formacdo Rio Bonito (Bacia do Parand), formando brechas metassomatizadas. A mineralogia
magmatica do carbonatito € composta principalmente por ankerita e ferrodolomita, além de
pirita, ortoclasio e quartzo. O ferrocarbonatito foi afetado por eventos tardi a pés-magmaticos,
que gerou dominios hidrotermais, onde se depositaram barita, apatita, quartzo, calcita,
ferrodolomita e parisita-(Ce). A parisita-(Ce) é o principal mineral de ETR e ndo possui
fluorita associada, diferentemente dos outros depdsitos de fluorcarbonatos do mundo. A
parisita-(Ce) é tardia, depositada em meio aos dominios hidrotermais e intersticial a todos 0s
minerais. Nas imagens ao MEV é possivel identificar que este mineral forma policristais
fibrorradiados bem desenvolvidos com crescimento sintaxial entre parisita-(Ce) e synchysita-
(Ce). Este crescimento pode ser identificado nestas imagens pelas bandas brancas e cinza,
com propor¢des de Ca e ETR diferentes em cada banda. A composicdo média do policristal
de parisita-(Ce) apresenta excesso de Ca e deficiéncia de ETR e de F em relacdo a uma
composicao ideal, devido ao crescimento sintaxial. O padrdo de ETR da parisita-(Ce) €
semelhante ao das amostras de carbonatito. Este mineral se formou em meio com baixa
atividade de F e altas atividades de Ca e COg, a partir de um fluido hidrotermal ascendente,
que interagiu intensamente com o carbonatito, ocasionando a particdo preferencial dos ETRL
provavelmente na forma de complexos clorados. Sua cristalizacdo pode ter ocorrido pelo
aumento na atividade de HCOj3  pela dissolucdo do carbonato primario ou pela elevacéo do pH

pelo aporte de 4gua da rocha encaixante quartzo-feldspatica.

Palavras-chave: ferrocarbonatito, parisita, synchysita, ETR



ABSTRAT

The Fazenda Varela carbonatite is a ferrocarbonatite which has high contents of REE (> 1%),
that are considered by many countries as strategic elements due to its economic importance.
This carbonatite is part of the Lages alkaline district (SC) witch age is between 63 and 81 + 8
Ma. The rock occurs as veins cutting the sediments of the Rio Bonito Formation (Parana
Basin) forming a metasomatized breccia. The magmatic mineralogy of the carbonatite is
composed mainly by ankerite and ferrodolomite, together pyrite, orthoclase and quartz. The
ferrocarbonatite was affected by late to post-magmatic events that generated hydrothermal
areas where barite, apatite, quartz, calcite, ferrodolomite and parisite-(Ce) were deposited.
The parisite-(Ce) is the main REE mineral, and without associated fluorite, different to others
fluorcarbonates deposits of the world. The parisite-(Ce) is a late mineral, and was deposited in
hydrothermal areas among all minerals. With the SEM images was possible identify that this
mineral form well developed fibroradiated polycrystals with sintaxial growth between
parisite-(Ce) and synchysite-(Ce). This growth can be identified in SEM images by their gray
and white bands, with different Ca and REE ratios in each band. The average composition of
the parisite-(Ce) polycrystal presents excess of Ca and deficiency of REE and F in relation to
an ideal composition, due to their sintaxial growth. The pattern of the REE parisita-(Ce) is
similar to those from the carbonatite samples. This mineral was formed in an environment
with low F activity and high activities of Ca and COs, from a rising hydrothermal fluid, which
interacted strongly with carbonatite, resulting in the preferential partitioning of LREE,
probably as chlorinated complexes. The parisite-(Ce) crystallization may have occurred by
increasing HCOg activity by primary carbonate dissolution or by the pH rising do to the
contribution of water from the quartz-feldspar host rock.

Keyword: ferrocarbonatite, parisite, synchysite, REE



Sobre a estrutura desta dissertacgao:

Esta dissertacdo de mestrado estd estruturada em torno de um artigo a ser publicado em
periodico indexado com corpo de consultores. Sua organizacdo compreende as seguintes

partes principais:

Capitulo 1. INTRODUGAO: neste capitulo é apresentado o tema da dissertagéo,
com 0s seguintes tépicos — objetivos, localizacdo, caracterizacdo do problema,
principais jazidas de ETR do mundo, generalidades sobre os carbonatito e contexto

geoldgico-tectdnico da area de estudo.

Capitulo 2. METODOLOGIA: neste topico sdo apresentadas, de forma sintetizada,
as técnicas analiticas utilizadas para obtencdo dos dados quimicos e estruturais das

rochas e minerais em estudo.

Capitulo 3. ARTIGO CIENTIFICO: artigo submetido & Revista Pesquisa em
Geociéncias, conforme requisito para obtencdo do titulo de mestre pelo Curso de Pos-
graduacdo em Geociéncias da UFRGS. Este artigo constitui o corpo principal da
dissertagdo e se intitula “The parisite-(Ce) mineralization associated with Fazenda

Varela carbonatite (Correia Pinto, SC)”.
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1 INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETR) tém um grande ndmero de aplicacdes em diferentes
tipos de industrias e processos, sendo utilizados em diferentes setores como o0s de metalurgia,
petroleo, quimica e cerdmica. Pelo fato de serem indispensaveis para a produgdo de energia
limpa, como no caso do carro elétrico e para 0s processos avancados de filtragem de &gua,
tém sido denominados de “Green Elements”, pois reduzem a dependéncia em combustiveis
fosseis, que produzem modificacdes no clima global. Dentre as inimeras aplicacfes também
se destaca a producdo de armas, que as tornam importantes para as industrias bélicas, sendo,
por isso, de interesse estratégico de muitas nacdes.

Atualmente a China produz 97% dos ETR consumidos no mundo e, devido ao
crescimento industrial deste pais, em 2012 passara a consumir toda producdo, especialmente
de elementos como o neodimio, disprésio, térbio e itrio, deixando 0 mundo dependente da
descoberta de novas reservas e maior exploracdo das ja existentes Stone (2009) e Service
(2010).

Os ETR sdo litofilos e estdo significativamente concentrados nas rochas alcalinas e
nos carbonatitos, sendo que, segundo Woolley e Kempe (1989), os ferrocarbonatitos sao os
mais ricos em ETR.

Os principais minerais portadores de ETR, e que constituem o principal minério das
jazidas economicamente importantes, sdo a bastnaesita (CeCOsF), a monazita
((Ce,La,Nd, Th)POy), a xenotima (YPO,) e a loparita ((Ce, Na, Ca)(Ti, Nb)O3).

As jazidas de ETR ocorrem em diferentes tipos de rochas, dentre as quais se destacam
0s carbonatitos como Mountain Pass (Califérnia, USA), Mount Weld (Australia),
Kangankunde (Malawi) e talvez Bayan Obo (Mongodlia, China), que constitui a maior mina
conhecida de ETR do mundo (HAXEL; HEDRICK; ORRIS, 2002), e ocorre em rochas
carbonaticas de origem controversa (SMITH; HENDERSON; PEISHAN et al., 1999).

A maioria dos depositos contém cerca de 1% de ETR ou menos. Considerando que as
amostras do ankerita carbonatito Fazenda Varela apresentaram teores de ETR acima de 1%,
pode-se concluir que este carbonatito também pode ser um importante depdsito destes

elementos.



1.1 Objetivos

Os objetivos com este trabalho sdo a caracterizacdo preliminar do carbonatito Fazenda
Varela e a determinacdo da composicdo quimica e mineralégica de algumas amostras,
considerando que o trabalho terd continuidade futura com projeto ja aprovado pelo CNPQq.
Também se pretende saber, com base em analises quimicas de rocha total e com a
comparagdo com outros carbonatitos, se 0 macigo em estudo deve ser mais bem analisado
guanto ao potencial para depdsito de ETR. Além disso, objetiva-se caracterizar e determinar
qual o fluorcarbonato de ETR estd presente e sua relacdo paragenética com os demais

constituintes do carbonatito.

1.2 Localizagao

O Carbonatito Fazenda Varela esté localizado na cidade de Correia Pinto, SC, a norte
da cidade de Lages, tendo coordenadas geografica 27°39S e 50°17°W (UTM SG 22
6941319.871913N 570694.888622E, Sistema Corrego Alegre) (Fig. 1). A area é abrangida
pela folha topogréafica de Lages, escala 1:100.000 (SG-22-Z-c-V, IBGE), compreendida entre
as coordenadas 50°00° — 50°30° de longitude oeste, e 28°00° a 27°30° de latitude sul. O acesso
se da pela estrada BR 116 Lages-Correia Pinto. Percorre-se aproximadamente 23,5 km desde
Lages, vira-se a direita numa estrada em uma estrada vicinal que leva a antiga Fazenda Varela
e percorre-se aproximadamente 5 km até o morro Oeste que se localiza a 300m a norte da

estrada.
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Figura 1 - Mapa de localizacdo do carbonatito Fazenda Varela (CFV), modificado de Rodan (2007).



1.3 Caracterizacgéo do problema

O carbonatito Fazenda Varela foi estudado por Scheibe (1979) e Scheibe e Formoso
(1982) para conhecer o potencial desta rocha como jazida de fosfato e de carbonato, como
adubo e corretor de solo respectivamente. Os resultados obtidos por este pesquisador nao
foram considerados positivos na época, porém, devido a importancia atual dos ETR, este
corpo passou a ter interesse econdmico. Também se deve destacar que o Brasil necessita
importar fosfato, pois as reservas nacionais nao suprem a demanda do mercado interno. O
fato dos carbonatitos serem rochas comumente ricas em apatita e portadores de outros

minérios justifica a retomada desta pesquisa.

1.4 Principais jazidas de terras raras do mundo

As jazidas de ETR ocorrem em diferentes tipos de rochas, sendo que os carbonatitos
sdo 0s principais portadores destes elementos. Dentre estas se destacam:

e Bayan Obo (Mongolia, China), que constitui a maior mina conhecida de ETR do
mundo (HAXEL et al., 2002) e ocorre em rochas carbonaticas de origem controversa:
sedimentar segundo Meng (1982) e Chao, Back e Minkin, (1992) ou relacionada com
carbonatito segundo Yuan et al. (1992) e Le Bas (1997) e Le Bas et al. (1992);

e Mountain Pass (California, USA) em carbonatito;

e Thor Lake (Canada) em sienito peralcalino; Kangankunde (Malawi) em carbonatitos;

e Olympic Dam (Australia) em sistemas hidrotermais sobre metassedimentos e
granitdides; Mount Weld (Australia) em zonas lateritizadas de carbonatitos;

e Kiruna (Suécia) em rochas vulcanicas com afinidade alcalina a subalcalinas;

e Khibina, Lovozero, Africanda e Kovdor (Peninsula de Kola, Russia) em rochas
ultramaficas hidrotermalizadas.

A figura 2 mostra a distribuicdo dos carbonatitos do mundo.
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Figura 2 — Distribuicdo dos carbonatitos no mundo. Em vermelho, o carbonatito Fazenda Varela (WOOLLEY;
KJARSGAARD, 2008).

Os principais carbonatitos brasileiros portadores de ETR séo:

e Araxa, com 4,4% de ETR (burbankita, carbocernaita, ancylita, huanghoita e monazita)
na rocha (ISSA FILHO et al., 1984) e 13,5% no minério de gorceixita e goyazita
(MARIANO, 1989);

e Cataldo | (GO), onde se estimam reservas de aproximadamente 2 Mt., com
aproximadamente 12% destes 6xidos, que também estdo concentrados em minério
fosféatico lateritico (gorceixita, florencita e especialmente monazita);

e todos macicos alcalinos da Provincia do Alto Paranaiba, incluindo Arax4, Salitre | e 11,
Serra Negra, Tapira e outros, contém elevados teores de TR,Os, principalmente
concentrados nos perfis lateriticos;

e 0 complexo alcalinocarbonatitico de Mato Preto (PR), que contém monazita,
rabdofanita e florencita (LOUREIRO; FIGUEIREDO; TOREZAN, 1989);

e aBarrado Rio Ibirapua (PR e SP), com bastnaesita, synchysita e ancylita;

e 0 complexo de Maicuru (PA) contém até 17% de TR0z associado a fosfatos
lateriticos (COSTA, 1991);

e 0 ankerita carbonatito de Seis Lagos (AM), que possui teores médios de 0,7% de
TR,03;
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e 0 carbonatito de Araxd que, segundo Traversa et al. (2001), contém significativas
quantidades destes elementos (1.736-16.906ppm);
e aBarrado Itapirapud, onde, segundo Loureiro (1988), existe 1,3% TR,0s.

Varios outros carbonatitos brasileiros também séo portadores de ETR, sendo possivel
constatar que existem poucos estudos mineraldgicos e cristaloquimicos dos minerais
portadores destes elementos, e que é necessaria uma melhor avaliacdo das reservas de ETR e
a caracterizacdo geoquimica detalhada destes carbonatitos.

Observa-se que a maioria dos depdsitos contém cerca de 1% de ETR ou menos.
Considerando que as amostras do ferrocarbonatito Fazenda Varela apresentaram teores
médios de ETR acima de 1%, pode-se concluir que este carbonatito pode ser um importante

depdsito destes elementos. Para isso sdo necessarios estudos complementares.

1.5 Generalidades sobre carbonatitos

Carbonatitos sdo rochas que contém mais de 50% de carbonatos (WOOLLEY;
KEMPE, 1989). O nome do carbonatito depende do mineral carbonatico predominante: sévito
ou alvikito (calcita), berforsito (dolomita), ferrocarbonatito (siderita ou ankerita)
natrocarbonatito (carbonatos de sodio). Além dos carbonatos, segundo HOGARTH (1989),
estas rochas podem conter mais de 280 minerais, sendo que muitos sd&o economicamente
importantes, destacando-se: pirocloro (Nb), barita (Ba), anatasio e rutilo (Ti), zircdo (Zr),
magnetita (Fe), apatita (P e ETR), monazita e minerais da série bastnaesita-synchysita (ETR)
e vermiculita. Além destes, também sdo importantes os carbonatos para a industria do
cimento, sendo que alguns complexos podem formar depositos de calcopirita, uraninita e
fluorita.

As composicGes médias dos elementos maiores, menores, tracos e terras raras dos calcio,
magnésio e ferrocarbonatitos podem ser vista em Woolley e Kempe (1989).

Os carbonatitos séo relativamente raros e compdem menos de 1% das rochas da crosta
terrestre. Estdo comumente associados as rochas alcalinas, como fonolitos, urtitos, ijolitos,
melteijitos, peridotitos, piroxenitos, kimberlitos do tipo | e lamprofiros (BELL;
KJARSGAARD; SIMONETTI, 1998).
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Os complexos carbonatiticos podem ser vulcanicos ou plutbnicos, com dimensdes
variadas, podendo ter muitos quildmetros de didmetro, como Gulinski na Russia, com
diametro de 40 Km. Segundo Biondi (2003), os carbonatitos ocupam no maximo 30% do
volume total da estrutura destes complexos.

Relativamente a idade, existe registro da ocorréncia de carbonatitos desde o Pré-
cambriano até o Recente, com significativa concentragdo no Mesozdico.

As rochas alcalinas e carbonatitos estdo associados a ambientes tectonicos
compressivos e distensivos, porém a maioria ocorre em intraplacas continentais. Alguns
ocorrem em margens continentais e outros associados com orogéneses ou rifts, sendo que
apenas dois carbonatitos sdo conhecidos em bacias oceanicas (intraplacas); um na llha de
Cabo Verde e outro nas llhas Canéarias (WINTER, 2001). De uma forma geral, os carbonatitos
estdo associados as falhas maiores ou formando lineamentos, cujas origens e controle
estrutural ndo sdo conhecidos. Observa-se que a progressdo de idades ao longo destes
lineamentos é rara, ao contrério do que poderia se esperar se fossem gerados por hot spots
(WINTER, 2001).

As géneses dos carbonatitos tém gerado amplas discussdes no meio académico. Na
década de sessenta foram realizados varios experimentos de sintese de carbonatitos
(TUTTLE; GUITTINS, 1966) para explicar a origem destes magmas, pois anteriormente se
pensava que poderiam ser oriundos de calcarios remobilizados, xendlitos de méarmores ou
precipitados de solucdes hidrotermais. E consenso que os carbonatitos sdo rochas igneas
formadas a partir de fusbes no manto, porém a génese das rochas alcalinas e carbonatitos é
complexa. Existem diferentes teorias para explicar a origem destas rochas como: (i) fusédo
parcial direta do manto (lherzolito hidro-carbonatado), (ii) cristalizagdo fracionada e (iii)
imiscibilidade de liquidos a partir de um magma parental. A maioria dos autores (GITTINS,
1989; WYLLIE, 1989; BELL E SIMONNETE, 1999; WINTER, 2001) acredita que 0s
carbonatitos podem ser gerados pelas trés possibilidades. E consenso a ideia de que se
originam por fuséo direta do manto, porém (WYLLIE E LEE, 1998; LEE E WYLLIE, 1998;
IVANICOV; RUKHULOV; BELL, 1998) acreditam que derivam de cristalizagdo fracionada
e Le Bas (1981, 1987) defende a ideia de se originarem por imiscibilidade de liquidos.

A seguir sdo apresentadas algumas questdes abordadas por Winter (2001):

1- Os magmas carbonatiticos e silicaticos alcalinos sdo desenvolvidos separadamente por
fusdo parcial do manto peridotitico ou sdo derivados de um mesmo magma silicaticos parental

formados por diferenciagcdo do manto ou da crosta?
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2 - Se 0 magma carbonatitico é derivado de um magma silicatico parental, ele é formado por
cristalizagdo fracionada ou por imiscibilidade, e qual a profundidade deste evento?

3 - Se 0 magma carbonatitico ndo é gerado por diferenciacdo de um magma silicatico, qual é a
natureza do liquido carbonatitico parental?

Observa-se que todas as possibilidades foram suportadas por experimentos e dados
isotdpicos, mas nenhuma foi completamente confirmada. De acordo com Bell e Simonette
(1999), estudos petrologicos integrados suportam todos os trés mecanismos sobre a geracao
dos magmas carbonatiticos.

Segundo Gittins (1989), a génese dos magmas carbonatiticos considera essencialmente
trés possibilidades:

a) Fracionamento, a pressdo crustal baixa, de um magma parental derivado do manto
(usualmente nefelinito carbonatado);

b) Separacdo de um liquido carbonatico e um liquido silicatico (nefelinitico ou fonolitico),
derivados de um magma parental ou oriundo do manto. A separagdo pode ocorrer em alta ou
baixa pressdo, no manto ou na crosta;

c¢) Fusdo direta de uma por¢cdo metassomatizada do manto e parcialmente carbonatada, que
produz separadamente, magmas carbonaticos e silicaticos primarios.

Segundo Wyllie (1989), as seguintes hipéteses tém sido propostas para a génese das
rochas alcalinas:

a) Oriundas de um magma carbonatitico primario rico em alcalis;

b) Resultado da fusdo residual, produto da cristalizacdo fracionada de um magma alcali-
peridotitico carbonatado;

¢) Produto do fracionamento, por imiscibilidade de liquidos separados de um magma parental
nefelinitico ou kimberlitico.

Para Known et al. (1989), os resultados isotdpicos possibilitaram propor trés origens
para 0s carbonatitos e rochas alcalinas de origem mantélica**:

a) De uma litosfera empobrecida por extracio crustal*?;

b) De uma litosfera empobrecida modificada por metassomatismo;

c¢) Da astenosfera.

*120 autor ndo explica como a rocha alcalina de origem mantélica pode se originar por
extracdo crustal.

Considerando que os carbonatitos podem ser formados por varios processos, faz-se
necessario um novo critério que possa ser usado para separar um tipo de carbonatito de outro.

O problema é complicado pelo fato que a maioria dos carbonatitos que foram vistos em niveis
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crustais sdo pluténicos, provavelmente cumulados, que perderam fluidos e volateis durante a
migracdo do magma. A baixa viscosidade de muitos magmas carbonatiticos sugere que
mesmos 0s carbonatitos extrusivos tem composicdo diferente do magma parental (BELL,;
SIMONETTE, 1999).

Pelo apresentado, pode-se concluir que o estudo genético do carbonatito Fazenda
Varela, por ser um ferrocarbonatito que contém teores significativos ETR nas amostras
estudadas, podera ser importante para contribuir na discussdo sobre a origem destas rochas e

nos processos de mineralizacao.

1.6 O domo de Lages no contexto tecténico das rochas alcalinas da plataforma Sul

americana

A Bacia do Parana é uma das principais feicbes geoldgicas da Plataforma Sul
americana e é delimitada por estruturas pos e sin-tecténicas, tendo sua evolugdo relacionada
com arcos, lineamentos e zonas de falhas (Fig. 3). Estas feicbes também tém um papel
importante na disposicdo espacial e temporal das associa¢bes de rochas alcalinas e toleiticas
(RICCOMINI et al. 2005). As estruturas existentes nesta bacia tém trés orientacbes
principais: NW-SE, NE-SW e E-W (ZALAN et al.,1987). Segundo os autores, as duas
primeiras representam zonas de fraqueza antigas, que foram reativadas durante a sua
evolucdo. As falhas com orientacdo NW-SE foram reativadas durante a quebra do Gondwana,
no Juro-Cretdceo, enquanto que as com direcdo NE-SW teriam permanecido inativas e estdo
relacionadas com movimentos transcorrentes (ZALAN et al. 1987). Segundo estes autores, 0
grupo de lineamentos E-W é o menos compreendido e afirmam que seu desenvolvimento se
iniciou a partir do Tridssico. A orientagdo paralela deste grupo de lineamentos com a zona de
fraturas oceénicas sugere sua ligacdo com o desenvolvimento do Atlantico Sul.

Na borda leste da Bacia encontra-se o Arco de Ponta Grossa, que na porgdo sudeste
possui um proeminente lineamento tectonico, que se estende por mais de 600 km, e que é um
local de importante atividade magmatica alcalina e alcalino-carbonatitica do Cretaceo
(GOMES et al., 2011). Este arco tem diregdo NW-SE e mostra evidéncias de soerguimento
desde o Paleozdico. Durante a reativacdo Wealdeniana (ALMEIDA, 1967, 1969) ocorreu um



15

expressivo soerguimento desta estrutura, que foi acompanhado por intrusbes de diversos
diques da Formacéo Serra Geral, paralelos ao eixo do arco.

A Sinclinal de Torres tem direcdo NW-SE e esta situada a 120 km ao sul de Lages,
possui direcdo subparalela ao arco de Ponta Grossa e é caracterizada por ser uma estrutura
subsidente, que preservou as rochas da Bacia do Parand da extensa erosdo que afetou as
regides soerguidas do arco de Ponta Grossa.

O domo de Lages localiza-se entre o Arco de Ponta Grossa ao norte e a Sinclinal de
Torres ao sul. A relacdo entre o este domo com a Sinclinal de Torres e com o Arco de Ponta
Grossa ainda néo foi estabelecida.

Deve-se destacar que a génese das rochas alcalinas carbonatiticas também é atribuida a
outros fatores como aos pontos triplices, as plumas mantélicas (hot spot Trindade e Tristdo da
Cunha) e a subduccao, podendo nédo estar relacionada aos arcos ou sinclinais. Para Toyoda,
Horiuchi e Tokonami (1994) o magma rico em carbonato, oriundo da pluma de Tristdo da
Cunha, foi resfriado na crosta inferior, entre 130 e 80 Ma e reativado entre 80 e 70 Ma, pelo
hot spot de Trindade, originando diversas provincias alcalinas.

Os corpos alcalinos da plataforma sul-americana foram divididos por Riccomini et al.
(2005) em 15 provincias, que foram agrupadas em assembleias. A primeira assembleia é
formada pelas provincias Alto Paraguai, Arco de Ponta Grossa, Vale Chico, Misiones,
Paraguai Central, Amambay e Rio Apa (Bacia do Parana), Anteclise de Rondonopolis e
Minas-Goias (Bacia Bauru), Serra do Mar (Bacia de Santos) e Piratini (Bacia de Pelotas). A
segunda assembleia esta associada com a evolugdo cenozoica do Rift de Asuncion que contém
a provincia de Asuncion. A terceira assembleia est4 associada com duas fases de magmatismo
alcalino do Paledgeno ao final do Cretaceo e possui 0 Lineamento Alkalino Magmatico de
Cabo Frio. A quarta assembleia ocorre associada ao craton amazonico e contém as provincias
Velasco e Candeléria do sudeste da Bolivia. De acordo com o autor, as rochas alcalinas de
Lages estdo associadas ao setor sul da Provincia Serra do Mar, que anteriormente foi
classificada por Almeida (1983) como pertencente a Provincia de Santa Catarina.

O magmatismo alcalino da Provincia Serra do Mar tem sido frequentemente
relacionado a evolucdo da margem continental passiva (ALMEIDA, 1976, 1983, 1986;
ULBRICH; GOMES, 1981; MORBIDELLI et al. , 1995).

O inicio do magmatismo alcalino coincide no tempo com o do magmatismo toleitico
(130 Ma), que por sua vez, relaciona-se com o conjunto de eventos que levaram a ruptura da

primitiva placa continental, sucedida pela abertura do Atlantico. Deste modo, torna-se légica a
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associacdo do magmatismo alcalino com os processos de tectonica de placas (ALMEIDA,
1983).

Almeida (1983) considera a possibilidade da intrusdo de Lages estar associada a
reativacdo tectonica de falhas tardibrasilianas situadas no sul de Santa Catarina, além de
observar o fato do Domo de Lages estar localizado na regido de inflexdo do Arco de Ponta
Grossa e da Sinclinal de Torres.

Comin-Chiaromonti et al. (2002, 2003) concluiram atraves de dados geoquimicos das
rochas carbonatiticas do sudeste brasileiro, que o magmatismo alcalino-carbonatitico teve
origem ligada a uma pequena heterogeneidade no manto. Segundo estes autores, o
magmatismo de Anitapolis é considerado contemporaneo ao estagio inicial de rifteamento
continental, enquanto o de Lages é relacionado a um processo mais avancado. As analises
quimicas de Sr-Nd-Pb As rochas alcalinas do sudeste mostram um enriquecimento gradual
destes elementos, de leste para oeste, indicando uma evolu¢do magmatica associada a
acomodacdo de esforcos da litosfera durante o processo de rifteamento, ao invés de uma
simples movimentacdo relativa de plumas matélicas.

Portanto, ndo existe uma clara definicdo quanto ao modelo mais plausivel para o
magmatismo alcalino na porgéo sul da Plataforma Sul Americana. Alguns autores inclinam-se
pela existéncia de hot spots (ASMUS, 1983; BASTOS NETO et al., 1991); outros optam pela
geracdo do magma por alivio de pressao (ALMEIDA, 1983, SCHEIBE, 1986). Ainda,
segundo Almeida (1986), o0 magmatismo alcalino carbonatitico pode estar associado a zonas
de arqueamentos ou sinclinais. Neste quadro incluem-se o0 Domo de Lages, as rochas alcalinas

do Arco de Ponta Grossa e as alcalinas da Serra do Mar.
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Figura 3 - Localizagéo do Distrito Alcalino de Lages e das demais rochas alcalinas do Brasil meridional em
relagdo aos limites da Bacia do Parana (SCHOBBENHAUS et al. 1984; ROLDAN, 2007).

1.7 Contexto geoldgico regional

1.7.1 Bacia do Parana

A bacia do Parana é uma extensa bacia intracontinental, em formato alongado na
direcdo NNE-SSW, com comprimento de 1.750 km e largura aproximada de 900 km. Esta
bacia recobre areas do Brasil, da Argentina, do Uruguai e do Paraguai. Na porcéo brasileira,

dois tercos da bacia estdo cobertos por arenitos e lavas basélticas mesozoicas, sendo que o
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outro terco compreende afloramentos de vérias sequéncias sedimentares paleozoicas
circundando as capas das lavas.

Na borda leste da bacia, encontra-se o Arco de Ponta Grossa, cujo flanco oeste é
delimitado pelo Arco de Assuncdo, que ¢ uma flexura relacionada ao cinturdo andino. As
outras bordas da bacia delimitam areas onde os estratos sobrepGem-se as rochas cristalinas de
provincias cratdnicas ou de faixas moveis do embasamento Pré-cambriano.

A formacdo Rio Bonito faz parte da Supersequéncia Gondwana I, que representa
amplo registro sedimentar da bacia, com espessuras na ordem de 2.500 m. Sobreposto ao
grupo ltararé, a Formagdo Rio Bonito ocorre como arenitos, siltitos e camadas de carvdo. A
deposicdo do Grupo ltararé e da Formacgdo Rio Bonito foi influenciada inicialmente pela fase
de subsidéncia atribuida a sobrecargas das geleiras continentais, seguida pelo peso dos
sedimentos depositados durante o ciclo transgressivo-regressivo subsequentemente. Observa-
se que a Formacdo Rio Bonito tem idade permiana e é constituida por arenitos médios, com
composic¢do quartzo feldspatica.

O carbonatito Fazenda Varela intrude os sedimentos da formacdo Rio Bonito
promovendo a brechacdo, ferrificacdo, endurecimento e modificacbes na composicao
mineraldgica do sedimento encaixante (SCHEIBE, 1979). As brechas tém a cor acinzentada
nas partes menos intemperizadas e marrom nas partes mais alteradas, sendo constituidas por
arenito silicificado, intensamente recortado por fraturas, preenchidas por material carbonatico,

gue muitas vezes aparece bandado, com niveis mais ricos em feldspato ou em carbonatos.

1.7.2 Complexo Alcalino de Lages

O carbonatito Fazenda Varela faz parte do Distrito Alcalino de Lages, que consiste em
corpos isolados e distribuidos em uma area de 1.200 Km? (Fig. 4). Esta area apresenta a forma
de um domo, sendo, por isso, denominada de Domo de Lages. Esta forma démica €
evidenciada pela disposicdo das rochas encaixantes, formadas pelos basaltos da Formacao
Serra Geral e pela sequéncia de rochas sedimentares da Bacia do Parana.

As rochas alcalinas da regido do Domo de Lages foram estudadas por Scheibe (1974,
1976, 1979 e 1986), Scheibe e Formoso (1979), Furtado e Scheibe (1989), Traversa et al.
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(1994, 1996) Dani (1998), Dani et al. (1999) e divididas em dois grupos: rochas alcalinas
leucocraticas (fonolitos, nefelina sienitos e analcima traquitos) e rochas ultrabésicas (olivinas
melilititos e lamprdfiros). Scheibe (1979) também identificou nesta area um kimberlito e o
carbonatito Fazenda Varela.

Scheibe (1979) apresentou os primeiros dados petrolégicos e geoquimicos do
carbonatito. Posteriormente, Menegoto e Formoso (1998) voltaram a estudar a &rea com
interesse na alteracdo intempérica desta rocha.

Os dados geocronoldgicos obtidos nas rochas alcalinas (olivina melilito, fonolito,
brechas de chaming, nefelina sienito) e no kimberlito do Domo de Lages, foram obtidos pelo
método K-Ar e forneceram idades minimas de 63 Ma e maxima de 78 Ma, enquanto as
datacdes por Rb-Sr indicaram idade isocrénica de 81 + 8 Ma (SCHEIBE et al., 1985;
SCHEIBE, 1986).
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Figura 4- Mapa geol6gico da regido Lages-Correia Pinto, modificado de Scheibe (1979).
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1.7.3 Carbonatito Fazenda Varela

De acordo com Menegoto e Formoso (1998), o carbonatito Fazenda Varela abrange
uma area de 1.550 x 900 metros, sendo que os afloramentos se restringem a dois morros,
denominados por Scheibe (1979) como Morro Oeste e Morro Norte (Fig. 5). Scheibe (1979)
descreve a existéncia de um furo de sondagem com 100 metros de profundidade e que corta
continuamente o carbonatito, o que possibilita aventar a hipotese de que se trata de um Unico
corpo.

No morro Oeste ocorre o principal afloramento, cujas amostras inalteradas tém a cor
bege, que estdo associadas com veios escuros de cor marrom e cinza. O carbonatito alterado
tem cor predominante marrom com tons verde escuro e possui veios de cor bege. De acordo
com o trabalho de Menegoto e Formoso (1998) em uma parte dinamitada deste morro foram
encontrados blocos de carbonatito praticamente puro, com alguns metros de didametro e com
cor castanha clara. Essa cor castanha foi interpretada por estes autores como um aspecto da
oxidacéo do ferro do carbonatito originalmente claro.

A maior parte dos afloramentos do Morro Oeste possui uma grande quantidade de
veios carbonatiticos, que formam a brecha quartzo feldspatica. A espessura desses veios varia
de milimetros até cerca de 50cm.

O conjunto litolégico, formado pelo carbonatito puro ou associado a brecha
feldspatica, esta intensamente recortado por pequenos veios preenchidos por calcita e quartzo
(juntos ou separados), demonstrando a existéncia de processos tardios ao evento carbonatitico.

Segundo Menegoto e Formoso (1998), o carbonatito que ocorre no topo do Morro
Norte ocorre na forma de veios, com espessura de 20 a 50 cm, que cortam subverticalmente as
brechas quartzo feldspaticas. Segundo estes autores, este carbonatito tem a cor branca a
creme, granulacdo fina a média, com inclusGes orientadas de materiais cinza esverdeado.

De acordo com Menegoto & Formoso (1998), na maior parte das exposicoes,
especialmente no Morro Norte, o carbonatito encontra-se inteiramente intemperizado,
originando um material de cor marrom escura, extremamente poroso, com elevada
microporosidade. Em alguns locais, estes autores encontraram rocha fresca com um cortex
nas superficies expostas ao clima. Em outros locais, especialmente junto a rocha fresca

encontrada no Morro Norte, existem veios decimétricos que, assim como a encaixante,
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também estdo lateritizados. Nesta laterita, formada por um material friavel, terroso e fosco,
existem veios muito finos de hematita. A disposicdo topogréfica da laterita indica que nédo
representa alteracdo sob clima atual, estando provavelmente associada ao evento climatico
que originou a bauxita sobre as rochas alcalinas da periferia, e que pertencem ao Terciario
Superior (Dani, 1998).

®
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— — Grupo Guata N - Morro norte

Figura 5 Mapa geol6gico da area de ocorréncia do carbonatito Fazenda Varela.
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2 METODOLOGIA

O estudo do Carbonatito Fazenda Varela foi realizado em vérias etapas, iniciando com
a pesquisa bibliogréafica e aquisi¢do de dados que subsidiaram os trabalhos de campo. Nesta
etapa foi realizado um reconhecimento geral da area, com a selecdo dos melhores locais para
a coleta das amostras, considerando que o carbonatito estd associado com brechas
sedimentares, decorrentes da intrusdo do carbonatito nos sedimentos Rosario do Sul, e que
possui uma significativa acdo dos processos intempéricos. As atividades de campo foram
realizadas no Morro Oeste (Scheibe, 1979).

Posteriormente as atividades de campo, as amostras foram descritas com o auxilio de
lupa binocular, sendo selecionadas as melhores porcées para a confec¢do de ldaminas delgadas,
para moagem para andlises por difracdo de raios X (DRX) e para analises quimicas de rocha
total (ICP-MS). As laminas delgadas e analises por DRX formam realizadas no Instituto de
Geociéncias da UFRGS. Para as analises por DRX em rocha total foi utilizado um
difratbmetro SIEMENS D-5000, utilizando radiacdo Cu-Ka e filtro de Ni, pelo método do po,
no intervalo entre 2 e 80° 20 e com velocidade de 2°26 por segundo.

Observa-se que também foi efetuada a separacdo de minerais pesados com
diiodometano (d=3,325) e com separador isodinamico Frantz (15° de inclinagéo lateral e 25°
de inclinacdo vertical, com amperagem de 0,5A), para a obtencdo de um concentrado mineral
contendo a parisita, que foi analisado por DRX. Com o auxilio de lupa binocular e com
analises ao MEV foi possivel identificar que os grdos de fluorcarbonato tinham tamanho
aproximado de 45um. A fim de concentrar mais a parisita, as amostras foram submetidas a
separagdo granulométrica utilizando uma peneira de 240 mesh.

As analises por ICP-MS em rocha total foram realizadas pelo Laboratério ACME
Analytical Laboratories Ltda. (Canada), onde foram determinadas as composi¢cdes dos
elementos maiores, menores, tracos e terras raras de 17 amostras (3 do carbonatito e 14 da
brecha), para conhecer a composi¢do quimica do carbonatito e das brechas feldspaticas.

O estudo das laminas petrogréaficas, em microscopico optico e eletronico de varredura
associado as andlises por DRX, possibilitou identificar os minerais presentes nas diferentes
associacOes e paragéneses. Os estudos petrograficos foram realizados com a utilizacdo de um
microscopio petrogréfico Leica DM LP. No total, foram descritas doze 1dminas delgadas: oito
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da brecha quartzo-feldspéatica e quatro do Carbonatito, sendo que duas delas pertencem a
mesma amostra. Com as andlises ao microscopio Optico foram determinadas as propriedades
dos diferentes minerais e com as por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram
identificadas as composicdes quimicas semiquantitativas (EDS) destes minerais,
principalmente quais eram os portadores de ETR. Além das imagens por elétrons
retroespalhados, neste equipamento também foram realizados perfis composicionais da
parisita. As analises por EDS e os perfis de elementos quimicos foram executadas em um
MEV do Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS. Para isso, foi utilizado um
equipamento marca JEOL-JSM5800, que operou com voltagem de 20 Kv e com feixe de
1um, sendo que as amostras foram metalizadas com carbono.

ApoGs a identificagdo e caracterizacdo dos minerais, foram realizadas andlises por
microssonda eletronica no Laboratorio CNRS/BRGM/Université d’Orléans (Franga) da
parisita. O aparelho utilizado é da marca CAMECA, modelo SX50 e operou com voltagem de

15 Kv, com largura feixe de 1um, utilizando os padrdes:

Tabela 1 - Padrdes utilizados na microssonda eletronica para analises de parisita.

Elemento |Linha | Xtal Spec. |Padréo |Posi.

Na Ka TAP Sp5 albi 46590
F Ka TAP Sp5 Topaze 71284
Mg Ka TAP Sp5 dolo 38530
P Ka TAP Sp5 apat 23944
Sr La PET Sp4d Srso 78451
Ca Ka PET Sp4 calcite 38390
Pb Ma PET Sp4 PbS 60397
Fe Ka LIF Sp3 Fe20 48080
Mn Ka LIF Sp3 mnti 52205
Y La PET Sp4 YPO4 73707
Er La LIF Sp3 ErPO4 44322
Dy La LIF Spl DyPO4 47408
Gd Lb LIF Sp3 GdPO4 45862
Eu La LIF Sp3 EuPO4 52676
Sm La LIF Spl SmPO4 54628
Nd La LIF Spl NdPO4 58871
Ce La PET Sp2 CePO4 29258
La La PET Sp2 LaPO4 30453
Ba La LIF Spl baso 68932
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Para o tratamento dos dados, configuragdo dos graficos e os célculos estatisticos foram
utilizados os programas Geoplot® e Excel®, enquanto que para o célculo da férmula mineral

foi utilizado o programa Minfile®.
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ABSTRAT - The Fazenda Varela carbonatite is part of the alkaline complex of Lages (SC) that belongs to the
Late Cretaceous. On the surface, it occurs abundantly in veins that cut the sandstones of the Rio Bonito
Formation. The Fazenda Varela carbonatite is mainly composed of ankerite and Fe-dolomite primary carbonates.
This ferrocarbonatite was strongly affected by late- to post- magmatic events, with hydrothermal formation of
barite, apatite, quartz, calcite, ferrodolomite and parisite-(Ce). The LREE mineralization is represented only by
parisite-(Ce), without the associated fluorite. Parisite-(Ce) occurs in pure carbonatite and can be found
disseminated in the carbonatitic matrix of the brecciated host rock and in hydrothermal veins with calcite and
hematite. The polycrystals of parisite-(Ce) are heterogeneous and occur with syntaxial growth of synchysite-
(Ce). The average composition of parisite-(Ce) is represented by an excess of Ca and deficiencies of REEs and F
in relation to an ideal composition. The parisite-(Ce) was crystallized from an advanced stage of
hydrothermalism from a fluid with low F activity, which then interacted with the rock, preferentially leaching the
LREEs, which were most likely transported as a chlorinated complex.

Keywords: ferrocarbonatite, parisite, synchysite, REE

RESUMO - O carbonatito Fazenda Varela faz parte do complexo alcalino de Lages (SC) que pertence ao final
do Cretaceo. Em superficie ele ocorre na forma de abundantes veios que cortam arenitos da Formagdo Rio
Bonito. Ele é composto essencialmente pelos carbonatos primarios ankerita e Fe-dolomita. Este ferrocarbonatito

fortemente afetado por eventos tardi a p6s magmatico com formacao hidrotermal de barita, apatita, quartzo,
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calcita, ferrodolomita e parisita-(Ce). A mineralizagdo de ETRL é representada unicamente pela parisita-(Ce)
sem fluorita associada. Este mineral ocorre disseminado no carbonatito puro e na matriz carbonatitica da rocha
encaixante brechada, e em veios hidrotermais com calcita e hematita. Os policristais de parisita-(Ce) séo
heterogéneos, e ocorrem em crescimento sintatico com synchysita-(Ce). Sua composi¢cdo média apresenta
excesso de Ca e deficiéncia de ETR e de F em relacdo a uma composicéo ideal. A parisita-(Ce) foi cristalizada
em estagio avancado do hidrotermalismo, a partir de um fluido com baixa atividade de F, que interagiu com a
rocha lixiviando preferencialmente os ETRL, que foram transportados provavelmente como complexos clorados.

Palavras-chaves: ferrocarbonatito, parisita, synchysita, ETR

1. Introduction

Rare Earth Elements (REEs) are lithophile elements that form the primary deposits associated
with many types of rocks and are notably more favorable to carbonatites; 5 of the top 10 global REE
deposits in exploitation are associated with carbonatites. Carbonatites are the primary target in the race
to discover new REE reserves. This race began in 2009, when China, the largest producer in the world,
announced that in a few years, it would only produce for its domestic market (Stone 2009, Service
2010).

The diversity of REE minerals is very large, but few minerals can be processed for the
extraction of these elements at low costs. Mineralogy is the most critical problem in the evaluation of
the economic viability of a deposit, and fluorocarbonates are the most important REE ore minerals
(Mariano & Mariano, 2012). Fluorocarbonates are exploited in most known mines, such as Bayan Obo
(China), where bastnasite and synchysite are associated with carbonated rocks of unclear origins
(Kynicky et al., 2012), and many REE deposits outside of China, including Mountain Pass (USA),
where magmatic bastnasite is exploited from a carbonatite (Mariano & Mariano, 2012).

In most carbonatites, the REEs are concentrated in other minerals. There are a number of cases
of exploitation where REEs are the main product, such as Mount Weld (Australia), where monazite is
exploited in lateritic crust (Lottermoser, 1988, 1990), and Kola (Russia), where these minerals are
exploited from a mckelveyite carbohydrothermal deposit (Chakhmouradian & Zaitev 2012). In most

cases, REEs are (or will be) exploited as byproducts of phosphate, Ti or Nb ores, as in Catal&o |



(monazite, gorceixite and florencite), Araxa (burbankite, carbocernaite, ancylite, huanghoite and
monazite), Serra Negra (rabdofane, florencite and crandallite) and Seis Lagos (Nb-rutile and
florencite) brazilian carbonatites (Lapido-Loureiro, 1994; Cordeiro et al., 2011, Rocio et al., 2012). In
Brazil, there are many other carbonatites with anomalous concentrations of REEs, but in only two of
them are the REESs concentrated as fluorocarbonates. The first is Barra do Itapirapud, where the
hydrothermal REE mineralization of bastnasite, parisite and synchysite was studied by Ruberti et al.
(2008). The second is Fazenda Varela (Fig. 1), where only petrological studies occurred (Scheibe,
1979; Scheibe & Formoso, 1982; Menegotto & Formoso, 1998), in which the synchysite
mineralization was attributed to a magmatic stage.

This paper presents the first results of studies on REE mineralization in the Fazenda Varela
carbonatite. This research represents a rare opportunity to study mineralization in a carbonatite dome
intruded in sedimentary rocks. Investigations have revealed a unigue type of REE mineralization in
carbonatite that is represented exclusively by hydrothermal parisite-(Ce), without the associated
fluorite. The study of parisite-(Ce), in addition to economic interests, is the focus of this work, which

represents a contribution to the mineralogical study of fluorocarbonates.
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Figure 1. Geological map of the Lages alkaline district (modified by Scheibe, 1979 and Dani, 1998), and location
of Fazenda Varela carbonatite.

2. Background information

2.1 REE Fluorocarbonates

Parisite was originally found in a Colombian emerald mine and occurs frequently in
hydrothermal veins with calcite (MINDAT, 2012). In Brazil, it was found in carbonatite (Ruberti et
al., 2008) and as a secondary mineral in granites (Botelho & Teixeira, 1995; Pereira et al., 2008).

Parisite belongs to the group of REE fluorocarbonates or the bastnasite series (Donnay and
Donnay, 1953). The group consists of four minerals: bastnasite (CeFCOs) synchysite (CeFCOs; ¢

CaCO0s,), parisite (2CeFCO; « CaCO3) and rontgenite (3CeFCO;  2CaCOs3). Bastnasite accounts for



approximately 90% of the world's REE production; synchysite occurs subordinately and is associated
with bastnasite. In almost all the cases where bastnasite is exploited, parisite and rontgenite are
comparatively rare. The general mineral formula for the group is nXYCO3 « mCaCQO3, where X =
LREE, Y = (F, OH): m = 0 (bastnasite) or 1 (synchysite, parisite, rontgenite), n = 1 (bastnasite,
synchysite) 2 (parisite) or 3 (rontgenite). Table 1 presents some of the crystallographic and physical

properties of these four minerals.

Table 1 - Crystallographic data for the mineral series bastnasite-synchysite (Donnay & Donnay, 1953 and Wang
etal., 1994).

Crystal Cell Dimensions (A)

. 3 Hermann-  Space
Mineral system a b c z V&) p Mauguin  Group
Bastnasite exagonal -4 4q : 9.79 6 43465 502  (6m2) P-62c
bipyramidal
Synchysite  menoclinic 4, 44 - 18.74 12 1,602.75 397 (2/m) C2/c
prismatic
Parisite. . (1gonal 7.12 - 14.02 3 61624  4.34 -3 R3
bipyramidal
Rontgenite . tHgonal 7.13 - 69.4 9 305541 419 -3 R3
bipyramidal

As shown in Table 1, only synchysite has the crystallographic a parameter, that is different
from the other fluorocarbonates. Wang et al. (1994) show that this difference is due to synchysite
belonging to the monoclinic system. In bastnasite, the ¢ length corresponds to the distance of the CeF
layers that are common for the four minerals. Furthermore, the Ce/F ratios in all the phases are 1,
indicating the presence of this common structural element. Thus, these minerals differ in their
interlayers (carbonate layers) and the length of the crystallographic ¢ axis. According to Donnay &
Donnay (1953), in most cases, fluorocarbonates are polycrystals with syntaxial intergrowth of two
species in contact along an irregular surface or repeated parallel planes (0001). The a axes of the two
species may have the same or opposite directions. In the latter case, the two species are related to each
other as two individual twins with a rotation of 60 ° around the c ternary axis. All pairs have been
observed, except the bastnasite-synchysite pair.

According to Caro (1973), parisite and rontgenite contain layers of bastnasite and synchysite
in varying proportions. Van Landuyt & Amelinckx (1975) studied this group of minerals by

transmission electron microscopy, revealing that the syntactic intergrowths can be described as



mixtures of bastnasite and synchysite. The authors considered bastnasite-(Ce) and synchysite-(Ce) as
the final two members and that parisite and rontgenite are formed as ordered mixtures of bastnasite (B)
and synchysite (S) in single layers stacked along the ¢ crystallographic axis direction. Parisite can be
considered a BS stacking and rontgenite a BS, stacking. The structures of the members of the

bastnasite-synchysite series are shown in figure 2.

d CeF
9/¢c0o,|S
______ flCa |
d| CeF d| CeF
.. ¢|CO, B ¢ CO, B
______ d CeF d| CeF d| CeF
d CeFIB a co,|§ s9[co, § ¢[co (S
e| CO, f| Ca | Ca ¢ Ca
Bastnasite S}fl'lth}:’;i-t-é Parisite chtgeﬁ_i_t-:-:m

Figure 2. Crystal structure scheme of the bastnasite mineral series (Landuyt and Amelinckx 1975). (B):
bastnasite; (S): synchysite.

In parisite, the atoms of Ce and Ca form rhombohedral crystals positioned perpendicularly to
the trigonal or, alternatively, hexagonal axis. The planes formed by the CO; groups occur between the
CeF and Ca layers. Therefore, the structure of the mineral may be described in terms of two basic
layers: CeF-CeF and Ca-CeF. The CO; layer, which has two different orientations, is positioned
between the CeF-CeF and Ca-CeF layers and consists of parisite units (BS). The orientation of the
stacking units of the layers along the c direction and the periodic variation in the orientation of the
groups [CO3] result in complex polytypic structures. Five parisite polytypes could coexist in the same
crystal, and there are mixtures of structural layers for the syntax, constituting a polycrystal with local
order and integral disorder. The structure of parisite had not been completely determined due to its
complexity (Meng et al., 2001b).

The syntax among minerals of the bastnasite group is not universal, and pure phases without

syntax have been found (Mariano, 1989). Syntaxial intergrowth is the most common, and thirty- two



types of mixed-layer components and polytypes have been observed (Landuyt & Amelinckx 1975,
Meng et al., 1995, 1996, 1997, 2001a, 2001b, Wu et al., 1997, 1998, 1998b, 2000). The formulas of
the mixed layer components can be expressed as (m + n) Ce (CO3) F.nCaCO3; (m > n), using the m and

n values previously presented.

2.2 Geological Setting

The Fazenda Varela carbonatite was identified by Scheibe (1979) as part of the Lages alkaline
district. This district consists of numerous bodies of ultrabasic and alkaline rocks that cover an area of
1,200 km?, called the Lages dome. This dome intrudes into the sedimentary rocks and basalts of the
Parana Basin (Fig. 1). The alkaline rocks are divided into two groups (Scheibe, 1986; Dani, 1998):
leucocratic alkaline rocks (phonolite, nepheline syenite and analcime trachyte) and ultrabasic rocks
(olivine and melilitite lamprophyre). K-Ar datings of the alkaline rocks yielded ages between 63 Ma
and 78 Ma, and Rb-Sr dating provided ages of 81 + 8 Ma (Scheibe et al., 1985; Scheibe, 1986).

The carbonatite occurs as veins that cut the Rio Bonito Formation in an area of approximately
1,500 x 900 meters (Fig. 3). The Rio Bonito sediments in the studied area consist of medium
sandstone composed principally of quartz and feldspar that are affected by brecciation and

metasomatism related to the carbonatite intrusion.
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Figure 3. Geological map of the Fazenda Varela carbonatite (modified from Scheibe, 1979).

The main carbonatite outcrop occurs is in the western part of the body, and was mined in the
70’s for soil correction. The body has a diameter of 20 m and was described by Scheibe (1979) as a
homogeneous rock. The body’s continuity to a depth of 100 m was verified by drilling. Boulders of
pure carbonatite can still be encountered in this location. This carbonatite has granular texture and
high porosity. A banded structure of orthoclase-rich and carbonate-rich zones is common. Orthoclase
and sedimentary rock fragments are also common (Fig. 4a).

In most outcrops, the carbonatite occurs abundantly as veins that are vertical to subvertical,
without a preferred orientation, and cut the sedimentary rock, formings breccia. These veins have
thicknesses beginning at up to 50 cm and decreasing gradually by millimeters (Fig. 4b). The breccia
consists of quartz-feldspathic sandstone that was affected by silicification and carbonatation. Toward

the breccia zone (Fig. 3), the veins and the matrix carbonate material become less frequent, and the



breccia becomes more homogeneous; however, silicification and carbonate crystals in the quartz-
feldspathic material can still be observed. The pure carbonatite or the carbonatite associated with the
breccia is cut by small veins filled with calcite and quartz (together or separately). Chronological
relations provide evidence that the first events were the carbonatite intrusion and transformation of the
country rock to the metasomatized breccia, followed by formation of veins with a predominance of

calcite and, finally, formation of the siliceous venular system.

2.3 Geochemical data

The Fazenda Varela carbonatite is classified as ferrocarbonatite in the Wooley & Kempe
(1989) diagram. According Scheibe (1979), the Fazenda Varela carbonatite has at least two phases of
rhombohedral carbonate. Microprobe analyses made by Menegoto & Formoso (1998) show that the
most abundant carbonate is Fe-dolomite. According to Scheibe (1979), the mineralogical composition
(ankerite, barite and REE fluorocarbonate) associated with the high concentrations of REEs and the
high Ba/Sr, Nb/Ta and Th/U ratios indicate that carbonatite formed in the final stages of a
fractionation process. The high LREE concentration relative to the HREESs obtained in the Fazenda
Varela analyses is characteristic of carbonatite rocks independent of their origin: partial melting of
upper mantle, fractional crystallization or immiscibility. According to Scheibe (1979), the Sr®/Sr®
ratio (0.71) may indicate crustal contamination or a mantle with high Sr¥/Sr®® initial ratio, but further
analyses are necessary to confirm this interpretation. Scheibe (1979) also concluded, based on Taylor
et al. (1967) and Deines & Gold (1973), that Fazenda Varela carbonatite is subvolcanic due C and O

isotope ratios.
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3. Methods

The rock samples were collected in the western part of the carbonatite area (Fig. 3), where the
outcrops of carbonatite are the best. Representative carbonatite and breccia samples were used in
petrographic analyses, as well as chemical analyses, which were conducted only to provide a chemical
control because there was already an abundance of data on samples from the same place in the
literature. Chemical analyses of the whole rock of 14 additional homogeneous breccia samples
(without carbonatite veins) were conducted to investigate their potential as REE ore. These analyses
were performed using ICP-MS at ACME Analytical Laboratories Ltda. (Canada).

The carbonatite and breccia powder samples were analyzed by X-ray diffractometry using
Siemens D-5000 equipment from UFRGS. Analyses were performed with Cu-Ka radiation and Ni
filter in the range of 2 and 80°20, with velocity of 2°20 per second. Some concentrates of heavy
minerals containing parisite, barite and apatite were also analyzed. These concentrates were obtained
using diiodomethane (d = 3.325) and the Frantz isodynamic magnetic separator (15 degrees of lateral
inclination and 25 degrees to vertical inclination, with 0.4 Amp).

A scanning electron microscope with electron dispersion spectroscopy was used to investigate
the chemical composition of minerals and to obtain chemical elements profiles. These studies were
performed at the “Centro de Microscopia da UFRGS” with a JEOL - JSM5800, using a voltage of 20
kV. The electron microprobe analyses were performed at the CNRS/Université d'Orléans Laboratory
(France) with a Cameca SX50 device, using a voltage of 15 kV. The data were processed using

Geoplot, Excel and Minfile programs.
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4. Results

4.1 Mineralogy and REE contents of the carbonatite and associated breccia

The carbonatite, even in the veins of small thickness, has a granular texture that essentially
consists of carbonates that crystallize in two stages. The carbonate from the first stage is primary and
forms rhombohedral grains, the sizes of which are commonly approximately 0.4 mm (Fig. 4c and 4d).
These grains are zoned and their inner bands are more ferrous (Fe-ankerite and dolomite) than those
on the edge (Fe-dolomite, dolomite or, subordinately, calcite). Fe and Mn exsolutions highlight the
zonation and muddy the core crystals. Orthoclase, pyrite and quartz are also primary minerals from the
first stage.

Orthoclase is often euhedral or subhedral (Fig. 4d), rarely twinned, with dimensions between
0.1 and 0.4 mm. Orthoclase is included in the carbonates of the two generations (Fig. 4c, 4d) and is
frequently hydrothermalized, sometimes rounded and with corroded contacts. Pyrite forms euhedral
crystals with edges of 0.5 to 2 mm, which are often hydrothermalized and pseudomorphosed by iron
oxide. The quartz crystals occur principally in cavities or veins associated with apatite and carbonate
from the second stage, but sometimes they are included in the carbonate from the first stage. Rare
crystals of pyrochlore and monazite are observed by SEM.

The carbonatite was strongly affected by late- and post-magmatic processes. Fluids percolated
through the fractures and grain boundaries, forming hydrothermal domains with carbonates of the
second generation, barite, quartz, and apatite, all of which have thin granulometry. The second
generation of carbonate is composed of calcite, Fe-dolomite and parisite-(Ce). The first two occur ()
as small rhombohedral crystals in the interstices of carbonate of the first phase (Fig. 4d), (b) on the
edges of the carbonate crystals of the first stage (Fig. 4d), and (c) in the hydrothermal domains (Fig.
4¢). In this case, they have irregular contours and contain many mineral inclusions. The parisite-(Ce),
described by Scheibe (1979) as synchysite, was the last carbonate to crystallize. Its crystals are light

brown in natural light and present birefringence of the third order. They are better developed than the
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other two carbonates and are frequently 4001 in size. They occur with fibrous habits and elongated
forms (Fig. 4c), crystallized either partially following the boundaries of the ankerite crystals and
partially penetrating into the matrix of hydrothermal minerals or totally in the hydrothermal matrix,
where they often have fibroradiated habits and seem to replace and/or encompass the thinner minerals.
These characteristics, which are related to the pervasive hydrothermalism that invades the rock,
covering/replacing various minerals, can be clearly observed in the SEM images (Fig. 49). The
parisite-(Ce) also occurs in veins with calcite and hematite, which cut the carbonatite irregularly.

Barite (Fig. 4¢) occurs as anhedral crystals that are often rounded, with sizes ranging from
5um to 1 cm. Apatite forms a crypto- to microcrystalline mass, with euhedral or acicular crystals of
approximately 10 um, which are frequently associated with quartz or filling veins. It is important
observe that the apatite EDS analyses show the presence of chlorine. The hydrothermal quartz occurs
as anhedral grains, most often filling voids and veins, and is associated with apatite. Rare crystals of
aluminum strontium phosphate (goyasite?) were observed in the SEM analyses, and most likely
belonged to the hydrothermal stage.

In metasomatized breccia, even in the most homogeneous parts (without carbonatite veins), it
is possible verify an intense silicification (Fig. 4f), which sometimes completely masks (Fig. 4e) the
grain boundaries of the quartz and feldspar grains from the original sedimentary rock. In the silica
mass, well-developed carbonate crystals from the first phase (Fig. 4e) that have zonations well-marked
by exsolutions, similarly to those observed in carbonatite samples, are common. The breccia was also

cut by fractures and filled by the following hydrothermal minerals: calcite, hematite and parisite-(Ce).
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Figure 4. Fazenda Varela carbonatite: (a) Macroscopic appearance of banded carbonatite. (b) Metasomatized
breccia with portions of silicified sedimentary rock (white) and carbonatite matrix (brown). (c) Photomicrograph
of carbonatite (LP) with rhombohedral crystals of magmatic ankerita. The thin minerals in the central part are
carbonate from the second generation, barite and parisite-(Ce) with fibrous habit. All have hydrothermal origins,
and parisite-(Ce) was formed on the boundary of ankerite grain. (d) Photomicrograph of carbonatite (LP),
observing on the left side two magmatic carbonate crystals (cbn 1) and hydrothermal interstitial carbonate (cbn
2). In the central and right side is the hydrothermal domain, highlighting the fibroradiated parisite-(Ce) and
subhedral crystals of magmatic orthoclase included in the hydrothermal minerals. (e) Photomicrograph of
metasomatized breccia (LN) with zoned rhombohedral carbonate, showing Fe exsolution. (f) Photomicrograph
of metasomatized breccia (LP) cut by hydrothermal vein with calcite, hematite and parisite-(Ce). (g) SEM image
showing the hydrothermal domain with parisite-(Ce). (h) SEM image of parisite-(Ce). Abbreviations: Ank:
ankerite, Brt: barite, Cbnl: rhombohedral magmatic carbonate Chn 2: hydrothermal carbonate, Or: orthoclase,
Par: parisite-(Ce) and Qtz: quartz.
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Of the three analyzed carbonatite samples, CFVV17 has a REE pattern distribution identical to
those verified in carbonatite literature, which are characterized by high LREE contents and strong
fractionation (LaN/YbN= 1,343.48). The other two samples (CFV14 and CFV16) are also rich in
LREEs but have much lower fractionation (LaN/YbN = 72.41 and 22. 36, respectively). These
samples have relatively flat HREE distribution pattern, and GAN/YbN = 2.02 and 2.22, respectively.
The anomalous concentrations of P and HREEs of these samples (Table 2) were not identified in the
optical microscopic analyses, and are most likely related to the presence of hydrothermal apatite veins.

Table 2 shows representative analyses of the metasomatized breccia. Four samples have
values ranging from REE + Y = 2,485.8 to 4,139.4 ppm, whereas two samples show low values (505.7
and 696.2 ppm). Similar to the carbonatite, La and Ce are the most abundant REES in the breccia. The
concentrations of HREEs and Y are very low, which is corroborated by the petrographic evidence
(Fig. 4f) that the breccia REE mineralization was formed by the same hydrothermal fluid that

concentrated REES in carbonatite.



Table 2 - Chemical analyses of Fazenda Varela carbonatite and associated metasomatized breccia.
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Sample CFV14 CFV16 CFV17 BF02 BF05 BF06 BFO7 BF10  BFI5
Sio, 481 296 069 6143 6557 56.67 5457 5343 57.59
AlLO; 152 171 022 765 973 1539 1327 156  16.11
Fe,O5r 1279 1225 1072 1921 320 489 741 733 766
MnO 177 175 147 005 037 089 115 107  0.92
MgO 546 514 805 007 037 046 08 088 011
Ca0 321 3329 2059 002 623 234 144 089 003
BaO 138 115 >558 087 060 098 41 174 127
SO 09 127 026 001 008 004 030 007 004
Na,O 04 058 005 013 025 029 025 036 033
KO 063 045 014 524 646 1325 1085 1317  13.06
TiO, 008 004 <001 069 02 016 042 006  0.04
P,Os 1133 1391 003 007 007 011 031 021 003
CO, 222 2147 3584 1230 1542 1345 1318 1278  12.12
F >100 >100 0.17 89 254 004 006 005 004
Total 96.37 9697 8381 196.75 36255 108.96 108.19 107.64 109.35
Y 11019 17387 504 108 174 213 347 266  67.8
La 3845 23245 42857 581 1821 820 5724 12717 937.9
Ce 6935 41207 55192 3387 3232 1337.8 1777.8 20232 776.4
Pr 69.5 41389 41969 151 3177 12891 10418 17858 130.75
Nd 2271 13629 10576 555 1035 3922 3349 5214 4408
Sm 3102 22095 10213 981 1494 4204 5257 537 502
Eu 873 7833 2474 28 44 1063 1528 1329 13.98
Gd 197 23078 6618 687 986 2221 3023 3134  39.87
Tb 296 5264 566 085 121 235 352 322 408
Dy 1374 33131 1868 363 433 788 1169 1027 1414
Ho 254 7201 191 059 06 088 138 112  1.97
Er 6.66 17409 362 118 147 207 277 224 41
Tm 096 2156 047 017 02 028 042 028 051
Yb 531 10397 319 146 11 187 253 211 294
Lu 072 1227 039 018 016 03 034 034 038
Total 2568.8 11267.6 11559.6 5057 696.2 2790.7 29447 41394 24858
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Figure 5. REE distribution pattern of Fazenda Varela carbonatite and parisite-(Ce). Samples normalized by C1
chondrite (Anders & Grevesse, 1989).

4.2 Study of the REE fluorocarbonate of Fazenda Varela carbonatite

The X-ray analyses were performed on a concentrate of mineral (Table 3) and verified the
presence of parisite and synchysite peaks, but with intensities different than those described for the
pure samples (http://database.iem.ac.ru/mincryst/). The presence of barite and apatite in the
concentrate changed the ratio of the peaks intensities; thus, the peak with d = 9.14 A (characteristic of

synchysite: [ =100%) appears with low intensity (1= 10% ).
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Table 3 - X-ray analyses of Fazenda Varela carbonatite mineral concentrate and literature data.

Samples Literature Data Mineral
26 d(hkl) | N/N  hkl d (hkl) 1/10*100. %%

6.58 13.42 1 002 13.97 100 parisite
9.64 9.17 1 002 9.14 100 synchysite
19.3 4.6 3 006 4.66 81.9 parisite
19.62 4,52 3 004 4,59 44.7 synchysite
24.88 3.58 2 31-1 3.56 52.1 synchysite
24.96 3.57 2 31-1 3.55 87.7 parisite
25.5 3.49 2 002 3.46 62.5 apatite
25.88 3.44 2 210 3.44 97.9 barite
26.62 3.35 3 102 3.32 65.2 barite
28.72 3.11 1 211 3.1 100 barite
31.96 2.8 1 121 2.81 100 apatite
32.9 2.72 3 300 2.72 52.5 apatite

The SEM images of parisite-(Ce) (Fig. 4h) show that its crystals are made of gray and white
phases that are oriented approximately in parallel without distribution patterns and with predominant
gray phases, the proportions of which are dependent on the magnification scale. Zoom in the parisite
images appears to be formed by intercalations of more thin light and dark bands. This is repeated for
each image magnification, and the proportions of light and dark bands changes according to the
observation scale, as seen by comparing figures 4h and 6. The chemical profiles (Fig. 6) show that the
lighter phases are richer in REEs and poorer in Ca in relation to the darker phases. In the clear bands,
Ca ranges from 3.45% to 19.67% (average 12.78%), and the REE content varies from 80.33 to 96.55%
(average 87.22%). In the gray bands, the Ca content varies from 15.40 to 35.81% (average 21.12%),
and the REEs vary from 64.19% to 84.60% (average 78.88%). These percentages are not real because
the analyses are semiquantitative, and C, O and F could not be determined by EDS. However,
considering the results and the proportions between Ca and REE, the clear bands tend to have parisite
compositions, and the gray bands tend to have intermediate compositions between parisite and
synchysite. Other rare analyses found very low Ca concentrations, indicating a composition similar to

that of bastnasite.
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Figure 6. Chemical semiquantitative profile along a parisite-(Ce) crystal.

Due to the band composition change in different scales, the electron microprobe analyses
represent an average of the bands compositions under the spot size. To verify the differences in crystal
compositions, cross-sections analyses were performed. Each section had 30 to 60 analyses, depending
on the crystal dimensions. Along the profiles, variations in the composition were observed; however,
these variations were generally much smaller than expected and there were no systematic differences
between the edge and core of a crystal. The same was true between crystals of the same sample and
between crystals from different samples. Table 4 shows representative analyses of the parisite-(Ce)

composition. The totals are consistent with those from the literature (Ni et al., 2000).



Table 4. Chemical composition (wt%) and structural formulas of parisite-(Ce).

Parisite 1 Parisite 2 Parisite 3
la 1b 1c 2a 2b 2c 3a 3c
CaO 13.5 9.15 14.8 13.11 13.94 14.82 11.72 15.11
SrO 0.69 0.23 1.21 1.14 0.97 0.61 0.76 0.53
BaO 2.06 2.66 0 2.88 0.41 0.02 0.78 1.65
MgO 0 0.11 0 0.08 0 0.01 0 0
PbO 0.13 0.14 0 0 0 0 0.22 0.08
Y203 0.45 0.38 0.1 0.21 0.39 1.74 0.42 0.38
La,Os 13.89 8.61 14.99 12.54 14.16 12.39 15.81 14.05
Cex03 26.07 34.72 24.77 28.13 25.94 24.86 28.15 25.17
Nd»O3 8.31 5.49 8.11 7.33 8.17 7.16 7.82 7.15
Sm»03 11 0.6 0.82 0.72 0.96 0.87 0.78 0.89
Dy203 0 0.06 0.02 0 0 0.09 0 0.14
Gdz203 0.58 0.05 0.19 0.25 0.61 1.05 0.84 0.23
Er0s 0 0 0.58 0 0 0.07 0 0
P20s 0.67 1.29 0.35 0.58 0.52 0.54 0.39 2.14
F 451 2.82 4.55 3.79 4.7 6.06 5.22 5.04
COy* 27.48 29.43 27.43 28.31 27.26 25.68 26.65 26.86
Total 99.44 95.74 97.92 99.07 98.03 95.97 99.56 99.42
Ca 1.25 0.96 1.37 1.22 13 1.38 1.13 1.33
Sr 0.03 0.01 0.06 0.06 0.05 0.03 0.04 0.03
Ba 0.07 0.1 0 0.1 0.01 0 0.03 0.05
Mg 0 0.02 0 0.01 0 0 0 0
Pb 0 0 0 0 0 0 0 0
Y 0.02 0.02 0 0.01 0.02 0.08 0.02 0.02
La 0.44 0.31 0.48 0.4 0.45 0.4 0.52 0.43
Ce 0.82 1.25 0.78 0.9 0.83 0.79 0.93 0.76
Nd 0.26 0.19 0.25 0.23 0.25 0.22 0.25 0.21
Sm 0.03 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03 0.02 0.03
Dy 0 0 0 0 0 0 0 0
Gd 0.02 0 0.01 0.01 0.02 0.03 0.03 0.01
Er 0 0 0 0 0 0 0 0
P 0.05 0.11 0.03 0.04 0.04 0.04 0.03 0.15
X Charges 7.72 8.12 7.63 7.7 7.71 7.67 7.86 7.89
F 1.23 0.81 1.23 1.03 1.28 1.65 1.45 1.41
C 3.24 3.65 3.2 3.33 3.21 3.01 3.2 3.24

*CO, calculated

The structural formulas were calculated based on three cations due to the composition being

similar to parisite. The CO, was calculated based on the charge balance. In all the analyses, Ce was the
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dominant cation, thus requiring the use of the suffix "- (Ce)" (Bayliss & Levinson, 1988). The
preferential order for REE incorporation was Ce> La> Nd >>HREE ~ Y. The concentration of the
LREEs (La, Sm) ranged from 45 to 52.5 wt%. An ideal parisite-(Ce, La) has a LREE concentration of
~ 60 wt%. The value of REE + Y in the formula was generally between 1.50 and 1.60, lower than the
ideal value (ETR + Y = 2). Calcium was the dominant divalent cation, and its value in the structural
formula exceeded the expected value (Ca = 1) in practically all analyses. Thus, the analyses with lower
Ca values tended to have higher REE values. However, there was no statistical correlation between Ca
and REEs; therefore, it is not possible to interpret the occurrence of substitution of REEs by Ca. Ba
and Sr occurred in small quantities, and the F concentrations varied widely, from 3.79 to 6.06 wt%,
corresponding to a structural formula of 1.03 to 1.65 (the value in the ideal formula is F = 2).

The distribution pattern of REEs in parisite-(Ce) (Fig. 5), although increased by a factor of
approximately 100 times, was very similar to the REES pattern of the carbonatite, especially for the
LREEs, which are the main REEs in parisite and carbonatites. In parisite with higher HREE
concentrations, the distribution pattern of the HREES was very similar to that of the carbonatite.

In figure 7, the fluorocarbonate from Fazenda Varela is compared with the parisite from
Muso, Colombia (Ni et al., 2000), synchysite from the Main Sayan Fault in Russia (Savel'eva &
Karmanov, 2008), ceric synchysite from Markersbach, Germany (Forster, 2001) and hydrothermal
parisite and synchysite from Barra do Itapirapud, Brazil (Ruberti et al., 2008). This study highlights

the similarity of the Fazenda Varela parisite to other natural parisites, as well as its richness in Ce.
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Figure 7. Data from Ca-Ce-La (wt%), comparing the Fazenda Varela parisite with Ni et al. (2000)
parisites; Savel'eva & Karmanov (2008) synchysites; Forster (2001) ceric synchysites and with the
hydrothermal parisite and synchysite from Barra do Itapirapud (Ruberti et al., 2008).
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5. Discussion

The most important Fazenda Varela parisite-(Ce) feature is the variation in its chemical
composition, notably by Ca and REEs. These variations have been described for bastnasite, synchysite
and parisite and are associated with the hydrothermal carbonatite mineralization of Barra do Itapirapua
(Ruberti et al., 2008). These authors found that these minerals are composed of mixed layers with
different proportions of bastnasite (CeFCOs) and synchysite (CeFCO; « CaCQO3). In Fazenda Varela,
the EDS analyses confirmed the existence of syntactic growth, but with some characteristics distinct
from those described by Ruberti et al. (2008), such as the existence of bands that repeats with every
increase in the observed SEM scale. Thus, there are not recognizable homogeneous phases. The
existence of the bastnasite component (a mineral without Ca) indicates a composition with Ca <1,
which does not occur; instead, there is a tendency of excess Ca in the mineral. A bastnasite component
also indicates the tendency of increased contents of REEs in relation to parisite or synchysite, which
also does not occur; the REE contents are lower than expected. The contents of the main cations range
from a composition (Ca = 0.96; REE = 1.79) close to an ideal parisite (Ca = 1; REE = 2) to an
intermediate composition between parisite and synchysite. Thus, emphasizing the coherence among
the XRD, EDS and electron microprobe data, the mineral may be a parisite-(Ce) with particular
characteristics represented by an excess of Ca and deficiencies of REE (related to syntactic growth
with synchysite) and F.

Carbonatites are typically anomalous REE rocks, with the LREEs dominating. The LREE and
trace quantities of HREE and Y occur as early crystallized, independent REE minerals; as minerals
originating from hydrothermal events; and, less frequently, as supergene products of weathering. In
many cases, the distinction between what constitute primary mineralization and hydrothermal REE
mineralization in carbonatites is debatable (Mariano & Mariano, 2012), such as in Mountain Pass,
where parisite is interpreted as hydrothermal (Chakhmouradian & Wall, 2012). In cases where the
source of hydrothermal mineralization has been well characterized, such as in Barra do Itapirapua
(Ruberti et al. 2008), the REE fluorocarbonates paragenesis is more complex and occurs with

associated fluorite. There is no record in the literature of REE mineralization associated with
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carbonatite solely with parisite, whether magmatic or hydrothermal. The only case of REE
hydrothermal mineralization where parisite is the main REE mineral is Showbird mine (USA), where
it is a byproduct of exploitation of hydrothermal fluorite veins related to granite (Metz et al., 1985;
Mariano & Mariano, 2012). Fazenda Varela is, therefore, a special case of hydrothermal REE
mineralization associated with carbonatite. The characteristics found in Fazenda Varela parisite-(Ce)
certainly reflect the conditions of a particular environment.

Some classical concepts about the behavior of REES in a hydrothermal environment were
corroborated by thermodynamic calculations; however, these calculations did not take into account
changes in the dielectric behavior of water as a function of temperature. One of the concepts that is
strongly supported by the observation of REE mineral paragenesis associated with fluorite is that in all
the accumulations of REEs used for economic means or that were potentially cheap, these elements
were transported by fluorinated complexes. Another concept is the lesser LREE mobility relative to
HREEs. These ideas are being reviewed by experimental studies on the speciation of REEs in fluoride-
and chlorine-bearing aqueous solutions in temperatures up to 300 ° C (Williams-Jones et al., 2012).
These experiments established that the LREES are more hydrothermally mobile than the HREEs, that
the REEs form stable complexes with fluorine and chlorine ions at high temperatures and that the
LREE complexes with these ligands are more stable than their HREE equivalents. The same authors
reproduced ore deposition conditions with systems in which aliquots of REE-bearing fluid (with 10
wt% NaCl, pH 4.5, cooling from 400 to 2000C) passed through and reacted with a phosphorous-
bearing nepheline syenite. At the start of the reaction, monazite, containing equal proportions of each
REE, precipitated. With progressive fluid-rock interaction, the pH buffering capacity of the rock
decreased. Consequently, the LREEs were leached and precipitated farther along the unit at lower
temperatures.

According to paragenesis evolution, textural evidence and chemical composition of the
Fazenda Varela parisite, with respect to F and Ca, indicate that this mineral crystallized in an advanced
stage of hydrothermalism from a fluid with low F activity and high Ca and CO5* activities. Because
of the late character, it is not expected that this fluid matches to the residual magmatic volatiles

without any or with very little interaction with the rock. Undoubtedly, the mineralizing fluid is late and
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interacted intensively with the rock during its rise, and this interaction should have resulted in
preferential partitioning of LREES for the fluid in the form of chlorinated complex. The parisite

deposition may have occurred by the following reaction:

Ca®* + 2REECI* + 2HF + 2HCO; = CaREE,(CO;),F, + 2H* + 2CI

The parisite deposition may have been induced by a pH increase, HCO® activity or a decrease
in CI" activity. In Bayan Obo, the bastnasite deposition was induced by the dissolution of dolomite
(Williams-Jones et al., 2012). By analogy, in Fazenda Varela, the mechanism could be the dissolution

of ankerite by the following reaction:
2H* + CaFe(COs), = Ca?" + Fe®* + 2HCO3

Alternatively, the mechanism could be the result of a pH increase by an alkaline water supply
obtained from the enclosing sedimentary rock. It is a very plausible hypothesis given the geological
context and the fact that the parisite-(Ce) formation occurred at a late stage of hydrothermalism, when

external fluid input could be very effective.

6. Conclusions

The Fazenda Varela ferrocarbonatite have ankerite and Fe-dolomite as its main primary
minerals; orthoclase, pyrite and quartz occur subordinately. The apatite concentrations are verified in
some samples, but require further study. This ferrocarbonatite had been strongly affected by late- and
post-magmatic hydrothermal events. The fluids percolated through fractures and grain boundaries and
formed domains composed of barite, apatite, quartz, calcite, ferrodolomite and parisite-(Ce). The
parisite-(Ce) is composed of well-developed fibrous to fibroradiated crystals that occur into the
hydrothermal domain.

The REE mineralization (Ce and La) in carbonatite is hydrothermal, and consists solely of

disseminated parisite-(Ce), without the associated fluorite. The country rock is a feldspathic quartz
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sandstone from the Rio Bonito Formation that was strongly affected by brecciation and metasomatism
due to the carbonatite intrusion. In the portions closest to the intrusion, the mineralization consists of
the ferrocarbonatite that constitutes the breccia matrix. In the more distant parts, without carbonatite
veins/matrix, the mineralization occurs as hydrothermal veins of calcite, hematite and parisite-(Ce),
and most of the samples show REE concentrations in the range of 2,500 and 4,200 ppm.

The Fazenda Varela parisite-(Ce) shows an excess of Ca and a deficiency of REE relative to
an ideal composition due to the growth of syntaxial synchysite. The REE pattern of Fazenda Varela
parisite-(Ce) is similar to the Fazenda Varela ferrocarbonatite. This mineral was formed in an
environment with low F activity and high Ca and CO3 activities from hydrothermal fluid rising, which
interacted strongly with carbonatite, resulting in the preferential partitioning of LREES as chlorinated
complexes. The hydrothermal mineral crystallization may have occurred due to increase activity of
HCOj3 by the dissolution of primary carbonate or by the pH increase due to the water supply from the

guartz-feldspar host rock.
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