Série Cientifica Geol. USP Sér. Cient., S&o Paulo, v. 9, n. 1, p. 33-53, janeiro 2009

||
G e O I O g I a Revista do Instituto de Geociéncias - USP

Levantamentos Gamaespectrométricos em Granitos Diferenciados.
I: Revisdo da Metodologia e do Comportamento Geoquimico
dos Elementos K, The U

Gamma-spectrometric Surveys in Differentiated Granites.
I: a Review of the Method, and of the Geochemical Behavior of K, Th and U

Horstpeter Herberto Gustavo José Ulbrich? (hulbrich@usp.br), Mabel Norma Costas Ulbrich! (mulbrich@usp.br),
Francisco José Fonseca Ferreira? (francisco.ferreira@ufpr.br), Luizemara Soares Alves® (luizemara@petrobras.com.br),
Gilson Burigo Guimaraes* (gburigo@ig.com.br), Allan Fruchting® (allan.fruchting@vmetais.com.br)
Departamento de Mineralogia e Geotectdnica - Instituto de Geociéncias - USP
R. do Lago 562, CEP 05508-080, Sao Paulo, SP, BR
2Departamento de Geologia - Centro Politécnico - UFPR/LPGA, Curitiba, PR, BR
SPetrobras S. A. - Exploragao/Geofisica/Métodos Potenciais, Rio de Janeiro, RJ, BR
“Departamento de Geociéncias - UEPG, Ponta Grossa, PR, BR
SVotorantim Metais, Sdo Paulo, SP, BR

Recebido em 28 de novembro de 2007; aceito em 05 de agosto de 2008

RESUMO

Este trabalho ¢ parte do projeto de estudo detalhado do Complexo Granitico Cunhaporanga (CGC), neoproterozoico,
aflorante na regido do Arco de Ponta Grossa (estado do Parand, SE do Brazil). Inicialmente, foram utilizados os arquivos
dos dados gamaespectrométricos do Projeto Aerogeofisico Serra do Mar Sul, da década de 70, em levantamento realizado
para a CPRM. A seguir, foi realizado levantamento gamaespetrométrico terrestre, concentrado nas areas do Granito Joa-
quim Murtinho (GJM), a NW, e do Granito Serra do Carambei, a SW. Os estudos geofisicos sobre o GJM sdo apresentados
como duas contribui¢des: nesta primeira, sdo discutidas a metodologia e a representacao dos dados gamaespectrométricos
em mapas color-scale, indicando que as respostas em granitos dependem fortemente de um fator climatico, devido a mobi-
lidade do K durante intemperismo em ambientes de clima subtropical com fortes chuvas, fator que também controla a mi-
gracdo mais acentuada do U. Sao citados os minerais portadores de U e Th, documentados em granitoides, e inventariados
0s processos que controlam a mobilidade de K, U e Th em solos. Nestes climas, sinais fortes do K sobre granitoides indicam
preservacdo de rocha fresca e/ou alterag@o hidrotermal, enquanto que sinais diminuidos ou nulos evidenciam sua lixiviagao
por intemperismo. U e Th devem ficar retidos no solo residual, em minerais “resistentes”, com possibilidade de enriqueci-
mento seletivo, com possivel transporte coluvial para niveis topograficos inferiores. A solubilidade maior de U (como ion
uranila) facilita a sua liberacdo, com migragdo, limitada pela retengdo total ou parcial em fases minerais e organicas pedo-
génicas. O Th deve ficar retido na sua quase totalidade nas fases de “resistatos” e, quando liberado, incorporado nas subs-
tancias pedogénicas organicas e inorganicas.

Palavras-chave: Complexo Granitico Cunhaporanga, granitos evoluidos, levantamentos gamaespectrométricos terres-
tres, minerais portadores de U-Th em granitos, comportamento do K-Th-U no intemperismo.

ABSTRACT

This contribution is part of a research project on the Neoproterozoic Cunhaporanga Granitic Complex (CGC), crop-
ping out in the Ponta Grossa Arch (Parana state, SE Brazil). An initial study used the gamma-spectrometric data of the Ser-
ra do Mar Sul Aerogeophysical Project, performed during the 70’s for CPRM. Later, terrestrial gamma-spectrometric sur-
veys focused on the study of the differentiated Joaquim Murtinho Granite (JMG) in the NW corner of CGC, and the Serra
do Carambei Granite, to the SW. In this paper, the results obtained for JMG are presented in two parts. The first deals with
methodology and the presentation of several gamma-spectrometric “color-scale” maps, indicating that results obtained in
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granites depend strongly on a climatic factor, given the mobility of K during weathering in subtropical climates with strong rainfalls,
also favoring a greater mobility of U. Minerals that are U and Th hosts, documented in granites, are reviewed, together with the weath-
ering processes that control the mobility of K, U and Th in soils. Strong K signals in granitic areas submitted to these climates document
the presence of fresh rock and/or effects of hydrothermal alteration, while weak or nil signals are evidence of strong leaching of K dur-
ing weathering. U and Th will be retained in the residual soils, in part leading to their selective enrichment, also coupled with soil mi-
gration to lower topographic levels by colluvial transport. The larger solubility of U (as uranyl ion) allows its liberation under oxidizing
conditions, and its migration, limited by the possibility of absorption in newly formed mineral and organic soil phases. Th should be re-
tained almost totally in resistant phases and, when liberated in solution, will mostly be fixed in organic and inorganic soil substances.

Keywords: Cunhaporanga Granitic Complex, evolved granites, gamma-spectrometric terrestrial survey, U-Th minerals in granites,

behaviour of K-Th-U during weathering.

INTRODUCAO

O presente trabalho faz parte do projeto intitulado “Os
Granitoides do Complexo Granitoide Cunhaporanga, PR:
estudos geofisicos, geoquimicos ¢ mineraldgicos”, finan-
ciado pela Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de
Séo Paulo (FAPESP). O Complexo Granitico Cunhaporan-
ga (CGC), ocupando perto de 3.000 km? de area aflorante,
¢ um dos mais importantes constituintes do embasamento
na regido do Arco de Ponta Grossa (APG; localizag@o na
Figura 1). Uma fase anterior do presente estudo foi inicia-
da em 1990 com trabalhos geologicos de detalhe na par-
te NW do CGC, na regido de afloramentos do Granito Joa-
quim Murtinho (GJM), na localidade do mesmo nome,
constituido principalmente por leucogranitos diferencia-
dos, ricos em feldspato potassico (‘“alaskitos™), portanto
com potencialidade para mostrar-se enriquecido em U e
Th, além do K (Guimaraes, 1995; Guimaraes ¢ Ulbrich,
1996; ver também Ferreira et al., 2009, nesta publicagio).

Numa segunda etapa do projeto, realizada entre 1995
e 2000, os estudos abarcaram a totalidade do CGC (Gui-
mardes, 2000; Guimaraes et al., 2006). Parte significativa
desta segunda parte foi dedicada ao estudo de pardmetros
geofisicos, come¢ando com uma nova avaliagao dos resul-
tados obtidos na década de 70 pelos levantamentos aero-
geofisicos (acrogamaespectrometria ¢ acromagnetometria)
do Projeto Serra do Mar Sul, realizados para a CPRM, a
Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (GEOFO-
TO, 1978a, 1978b; CPRM, 1978; Guimaraes, 2000; Gui-
maraes et al., 2001), aproveitando as revisdes posteriores,
com corregdo de trajetoria e nivelamento dos voos e a con-
versao de cps (contagens por segundo) em dados quanti-
tativos (%K e os “equivalentes” eTh e eU, expressos em
ppm; BARMP, 1997; Misener et al., 1997; ver também
Ferreira et al., 2006a).

Estes estudos foram completados com levantamentos
terrestres em regioes do CGC (gamaespectrometria, magne-
tometria ¢ medigao de susceptibilidade magnética, e estudos
gravimétricos em escala crustal), com resultados parciais
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apresentados recentemente (Shukowsky et al., 2006; Ferrei-
ra et al., 2001, 2006b; Alves, 2006; Alves et al., 2006).

OBJETIVOS

As regides com afloramentos de rochas granitoides de-
veriam mostrar respostas gamaespectrométricas marcan-
tes em mapas de contagem total, K, Th e U, por esperar-
se nessas rochas teores relevantes desses elementos e, em
consequéncia, destaques positivos, frente as rochas vizi-
nhas ndo-graniticas. Em geral, a granitogénese deve con-
duzir a marcado enriquecimento em K, Th ¢ U, os trés
elementos objeto de nosso interesse. A tendéncia esta ca-
racterizada pela sua concentragdo na crosta continental su-
perior, o local de colocagéo preferencial dos corpos graniti-
cos em escala crustal. Nela, os teores médios propostos sao
de 2,32% de K, 10,5 ppm de Th e 2,7 ppm de U (Rudnick
e Gao, 2004), muito superiores aos que caracterizariam a
geoquimica do manto (em média, 250, 0,085 ¢ 0,021 ppm,
respectivamente; Sun e McDonough, 1989), portanto com
fator de enriquecimento em torno de 100, 125 e 130 vezes
para K, Th e U, respectivamente.

Na literatura atual, as interpretagdes correntes de da-
dos gamaespectrométricos baseiam-se fortemente em tra-
balhos prévios realizados em paises como Canada ¢ Aus-
tralia, pioneiros na aplicacdo da metodologia terrestre e
aérea para fins de mapeamento geoldgico ¢ da defini¢ao
de areas promissoras para estudos prospectivos de detalhe
(jazidas potenciais de U e Th, areas com alteragdo hidro-
termal etc.; Ward, 1981; Wilford et al., 1997; Minty, 1997;
Pickup e Marks, 2000; Pires, 1995).

Em comparagdo com estas areas, a maior parte do ter-
ritorio brasileiro caracteriza-se por estar sujeita a forte in-
temperismo, com regimes de chuvas sazonais intensas ¢
temperaturas médias elevadas, o que provoca a lixiviagao
do potassio, fator que também pode deixar suas marcas na
mobilidade supérgena do U e Th, um fenémeno, portanto,
que diferencia estas regides das exposi¢des em Australia e
Canada, com climas diferentes.
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Figura 1. Mapa geoldégico simplificado da regido do Arco de Ponta Grossa, Parana, identificando as mais importantes uni-
dades estratigraficas (fonte: G. B. Guimaraes, comunicagéo pessoal).
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Por este motivo, faz-se necessario, nesta primeira par-
te, uma revisdo da metodologia de aquisi¢ao de dados e de
sua representagdo em mapas gamaespectrométricos e, em
especial, sobre o comportamento geoquimico dos elemen-
tos K, Th e U, bases importantes para avaliagdes corretas
das respostas gamaespectrométricas.

Numa segunda parte, sdo apresentados os resultados
colhidos nos levantamentos terrestres na regiao do Grani-
to Joaquim Murtinho (GJM) (Guimaraes, 1995, 2000; Fer-
reira et al., 2009, nesta publicacdo).

GEOLOGIA REGIONAL

O CGC ¢ constituido por variados tipos de granitoides,
predominando os de natureza calcio-alcalina. Leucosie-
nogranitoides e alcali-feldspato leucogranitoides (“alaski-
tos”) aparecem constituindo apenas dois corpos tardios, o
jacitado GIM e, a SW, o Granito Serra do Carambei (Gui-
mardes, 1995, 2000; Prazeres Filho, 2000, 2005; Figura 1).
Aparecem ainda megaenclaves mapeaveis (e.g., 0 “Quart-
zito Serra das Pedras”, considerado correlato a rochas do
Grupo Itaiacoca).

O CGC ¢ intrusivo, a E, no Grupo Itaiacoca, de idade
neoproterozoica, formado predominantemente por rochas
metassedimentares clasticas associadas a rochas carbona-
ticas, além de rochas metavulcanicas subordinadas (e.g.,
Szabd et al., 2006). A W, ele esta em contato com o Gru-
po Castro, do Neoproterozoico ao Eocambriano, com sedi-
mentos clasticos imaturos de granulagdo variada e rochas
vulcénicas e hipoabissais intermediarias a acidas, contidos
numa estrutura de graben (e.g., Trein e Fuck, 1967; Moro,
1993). Separado do Grupo Itaiacoca pela zona de cisalha-
mento Itapirapua (ZCI), ocorre o Complexo Granitico Trés
Corregos (CGTC), aflorante também no estado de Sao Pau-
lo. Todas estas rochas sdo cortadas por diques de diabasio
(e.g., Marques e Ernesto, 2004), correlacionaveis as rochas
basalticas da Formagao Serra Geral, do Neocomiano.

A estrutura dominante na regido ¢ o Arco de Ponta
Grossa, um arqueamento regional que afeta todo o emba-
samento no Parana, e que se manifesta como “alto estru-
tural” com diregdo NW-SE, identificada por provocar uma
marcada concavidade, para SE, nos afloramentos das for-
magdes sedimentares que constituem, mais para W, a Ba-
cia do Parana (Figura 1).

METODOLOGIA
Raios Gama
O decaimento radioativo ¢ em geral acompanhado por

geracdo de raios o, 3 ¢ gama. A emissdo de raios gama ¢
gerada dos isotopos “filhos”, imediatamente apos a ocor-
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réncia do decaimento, mas por vezes com intervalos de
algumas horas (Adams e Gasparini, 1970; Minty, 1997,
Boyle, 1982; Faure, 1986; Greenwood e Earnshaw, 1984).
A sua baixa energia penetrativa permite que sejam atraves-
sados apenas 30 a 40 cm de rocha e solos ¢ varias dezenas
de metros de ar (Minty, 1997). Caracterizam-se por fre-
quéncias entre 10" e 10*' Hz, equivalentes a comprimen-
tos de onda de 10 a 10" cm, com energias entre 40 KeV
e 4 MeV, vizinhos portanto aos raios X (comprimentos de
onda de 10° a 107 cm).

A gamaespectrometria, ajustada para finalidades geo-
logicas, mede a abundancia relativa ou a concentragao
de K, U e Th em rochas, sedimentos e solos, através da
deteccdo da radiagdo gama emitida durante o decaimen-
to radioativo natural destes elementos (Adams e Gaspari-
ni, 1970; Minty, 1997; Wilford et al., 1997), em particu-
lar os gerados no decaimento dos seguintes radionucleidos
(e.g., Faure, 1986): “K, que representa 0,01167% do K to-
tal (K e *'K, ndo radioativos, representam respectivamen-
te 93,2581% e 6,7302% do K total), U (99,2743 % do U
total), U (0,7200% do U total), 24U (0,0057% do U to-
tal), e 2?Th (praticamente 100% do Th total).

As energias dos raios gama de interesse geologico va-
riam entre 0,2 ¢ 3 MeV, equivalentes a comprimentos de
onda de aproximadamente 3 x 10" cm e frequéncia de cerca
de 3 x 10" Hz (Adams e Gasparini, 1970; Minty, 1997).

Fatores que afetam as medidas
gamaespectrométricas

A gamaespectrometria ¢ uma técnica geofisica que de-
pende de muitas variaveis, entre elas os contrastes das pro-
priedades fisicas e geométricas das fontes radioativas, o
tamanho ¢ a resolugdo dos detectores, os efeitos do meio-
ambiente e, no caso de levantamentos aéreos, 0 movimen-
to das fontes aéreas de radiacdo na atmosfera baixa. A sua
utilizagdo foi enormemente expandida nas ultimas déca-
das, por avangos tanto na instrumentagdo como na analise
dos dados (e.g., Adams e Gasparini, 1970; Grasty, 1976;
Minty, 1997; Ward, 1981; Grasty et al., 1997).

A geragdo de dados finais de um levantamento gamaes-
pectrométrico requer a aplicag@o de varias corregoes (e.g.,
a reducgdo da radiagdo de fundo atmosférico, corre¢des do
efeito Compton e do tempo morto, e a conversao dos da-
dos corrigidos (cps) em concentragdes, % ¢ ppm € a corre-
¢ao altimétrica, no caso dos levantamentos aéreos). A sua
interpretagdo requer uma compreensao de principios fisi-
cos e basicos do comportamento geoquimico do K, Th e
U, bem como dos efeitos ambientais (vegetagdo, periodo
seco ou chuvoso; ver discussdo em Ferreira, 1991; Barreto
et al., 1986; Becegato e Ferreira, 2005; Minty et al., 1997,
Grasty et al., 1997; ver mais adiante).
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Interpretacdo dos dados

Os resultados das medigdes, apds as devidas corre¢des
(e.g., Becegato e Ferreira, 2005; Ferreira et al., 2009, nesta
publica¢do), sdo langados em mapas com gradacdes de co-
res (color-scale) ou com gradagdes em tons de cinza (grey-
scale), seja como cps ou, mais adequadamente, represen-
tando os teores quantitativos (ou semiquantitativos) dos
elementos K (em %), U e Th (em “equivalentes” Th e U,
expressos como eTh e eU, em ppm), para o qual o instru-
mento de medigdo deve ser calibrado com referéncia a pa-
drdes de carater universal (Barreto et al., 1986). Idealmen-
te, nesses mapas aparecem também langados os contornos
das unidades geologicas locais ¢ os elementos estruturais
mais importantes (em especial, as falhas), como referén-
cia para facilitar as interpretagdes. Com os dados obtidos
do levantamento geofisico, ja corrigidos, sdo preparados
em primeiro lugar os mapas diretos, mostrando a distribui-
cdo da CT, contagem total (somatoria das contagens de K,
Th e U, calibradas arbitrariamente para um desses elemen-
tos, em geral para o U), a do K (em %), e ado The U (em
“equivalentes” ou ppm). Sdo também largamente utiliza-
dos mapas derivados, uma clara ajuda nas interpretagdes,
que mostram os resultados de operagdes aritméticas entre
esses elementos, permitindo salientar fei¢cdes especificas,
por vezes menos evidentes nos mapas diretos. Sao esses
mapas os de razdes (em especial U/Th, U/K e Th/K), os do
fator F = K x (U/Th), os mapas normalizados Ud ¢ Kd, e
o mapa ternario K-U-Th. Eles séo discutidos a seguir, des-
tacando-se nesta parte especialmente a importancia do in-
temperismo, fator relevante na maioria das regides meri-
dionais do Brasil (para discussoes ¢ aplicagdo, ver Ferreira
et al., 2009, nesta publicacdo).

COMPORTAMENTO GEOQUIMICO DO
ELEMENTO POTASSIO

A seguir ¢ descrito, sucintamente, o comportamento
geoquimico do radioelemento K e, a seguir, o dos radioele-
mentos U e Th na natureza, estabelecendo assim os funda-
mentos para uma apreciagdo dos resultados obtidos.

Abundancia e propriedades cristaloquimicas

O potassio aparece com abundancia média de 1,50%
(1,81% K,O) na crosta continental total, concentrado na
crosta continental superior (2,32% K, 2,80% K,O), mais
exaurido na sua parte inferior (0,51% K, 0,61% K O; Rud-
nick e Gao, 2004). Trata-se de elemento que em estrutu-
ras cristalinas aparece com raio idnico grande (1,33 A),
formando juntamente com outros cations mono e bivalen-
tes (Cs, Rb, Sr, Eu bivalente, Pb e Ba) o grupo dos cations
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LFS (low field strength) e LIL (large ion lithophile), larga-
mente concentrados na crosta continental, em especial na
sua parte superior (Rollinson, 1994).

Ocorréncia

A principal ocorréncia do K nos continentes ¢ nos
feldspatos potassicos. Os polimorfos mais abundantes sdo
o ortoclasio e o microclinio, com contetidos de K,O da or-
dem de 15 a 16% (12,45 a 13,28% K). Aparece também
nas micas mais abundantes, como flogopita (9,80% K,O,
8,13% K), biotita (8,0 a 9,35% K,O, 6,64 a 7,76% K), e
muscovita (10,0 a 11,2% K,0, 8,30 a 9,30% K), e tam-
bém em alguns argilominerais formados durante a diagéne-
se ou por alteracao hidrotermal (em especial, a illita, com
teores de K,O em torno de 7,5%, ou 6,2% K, e a I/S, illi-
te/smectite, illita interestratificada com esmectita). Muito
subordinadamente, ¢ integrante menor em plagioclasios,
principalmente nos mais sodicos, com teores que raramen-
te ultrapassam 0,5% K,O (por vezes, até 1%). Nao aparece
em outros minerais abundantes na crosta continental, como
quartzo, olivinas, cloritas e carbonatos, ocorrendo apenas
em teores muito baixos nos piroxénios ou anfibélios mais
comuns (e.g., Dickson e Scott 1997; Deer et al., 1995).

Em decorréncia, K aparece com teores altos em ro-
chas igneas félsicas mais abundantes (granitoides e sie-
nitoides, e seus equivalentes vulcédnicos), ¢ em rochas
metamorficas micaceas, feldspaticas e quartzo-feldspati-
cas (e.g., filitos, xistos e gnaisses), sendo também consti-
tuinte importante em rochas sedimentares (e.g., arcosios;
mudstones, folhelhos e argilitos com argilas I/S e illita).
Os teores de K sdo baixos a moderados na maioria dos
demais sedimentos e rochas sedimentares e metamorficas
equivalentes, em rochas igneas intermediarias a basalti-
cas (e equivalentes metamorficos tais como anfibolitos), e
muito baixos em rochas ultramaficas e seus equivalentes
metamorficos (peridotitos, dunitos, piroxenitos, serpenti-
nitos, talco xistos).

Mobilidade durante o intemperismo
e a diagénese

O K ¢ elemento extremamente movel em ambientes de
alteragdo hidrotermal e durante o intemperismo, em espe-
cial o de climas tropicais a subtropicais, com fortes regi-
mes de chuvas (ver também Wilford et al., 1997). O felds-
pato potassico sob estas condigdes, em regime de drenagem
completa das aguas intersticiais, converte-se inteiramen-
te em caulinita, podendo passar, sob regime de drenagem
parcial, para esmectitas (em geral, tipos /S, illitas-esmec-
titas interestratificadas; ver McCarthy e Reynolds, 2001)
e, portanto, com conservagao parcial ou total de K na rede
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dos argilominerais. O plagioclasio, com pouco K, passa
frequentemente também para caulinita sob estas condi-
¢oes (e.g., White, 2002; Dixon e Weed, 1989). Apenas sob
condi¢des de climas secos, feldspatos sdo preservados e
podem ser transportados pelos agentes de transporte, com
a formacao, em consequéncia, de sedimentos feldspaticos
e arcosianos e das rochas equivalentes. Nos climas timi-
dos, a biotita (ou a flogopita) pode passar prematuramen-
te para vermiculita, antes do inicio de alteragdo dos outros
minerais, com perda quase total do K; entretanto, a alte-
ragdo final para caulinita e materiais interestratificados é
muito mais frequente (e.g., Allen e Hajek, 1989; White,
2002). Por sua vez, a muscovita presente em granitoides,
primaria ou secundaria, ¢ mais resistente ao intemperismo,
fato que explica a sua presenca bastante frequente como
mineral detritico em solos e sedimentos gerados sob essas
circunstancias.

A geragdo de illita ou de argilas I/S, tanto em areas
continentais como marinhas, com a retengdo de K, ocor-
re de varias maneiras, em especial durante a diagénese e
transformagao de sedimentos clasticos:

a. por geragao de K-bentonitas, originadas por altera-
¢do de camadas piroclasticas constituidas por vidros vul-
canicos, rochas estas muito frequentes em varias regioes
da América do Sul e do Norte; por este processo, apare-
ce entdo a chamada illita neoformada (e.g., Grathoff et al.,
2001; Sharma et al., 2005);

b. por influéncia da atuagdo diagenética de salmouras
intersticiais sobre argilominerais acumulados (e.g., Micha-
el etal., 2003; Worden et al., 2006; Lonnee ¢ Machel, 2006;
Arostegui et al., 2006), que comprovadamente podem atuar
durante dezenas de milhdes de anos em bacias antigas (Wor-
den et al., 2006), e que pode afetar até a caolinita (e.g., Aros-
tegui et al., 2006; Martin-Martin et al., 2006), formando-se
entdo o tipo de illita gerado por transformacéo;

c. argilas I/S formadas em solos e transportadas e acu-
muladas em bacias continentais e marinhas, eventualmen-
te com recristaliza¢do durante a etapa de diagénese, apare-
cendo entdo a illita ou argila I/S herdada ou detritica;

d. em bacias marinhas, por illitizacdo de outros argilo-
minerais (e.g., esmectitas), formando o mineral entdo por
vezes mais de 70 - 80% dos sedimentos peliticos (folhelhos,
mudstones e limolitos etc.; Grathoff et al., 2001; Elliott e
Haynes, 2002; Lindgren et al., 2002; Bottomley e Clark,
2004; Sharma et al., 2005; Martin-Martin et al., 2006).

Merriman (2005) discute o ciclo dos argilominerais, ca-
racterizando a série de reagdes de esmectitas com (Ca,K,Na)
primeiramente para argilas I/S, e a seguir para illitas e, em
sequéncia, muscovitas (no metamorfismo subsequente de
baixo grau), em contraposi¢ao ao ciclo de transformagao
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das esmectitas com (Ca, Mg), trioctaédricas, que passam
para tipos Cl/S (chlorite/smectite, cloritas interestratifica-
das com esmectitas) e finalmente para cloritas.

O ciclo geoquimico supérgeno do K nos continentes,
similar ao do Na, ¢ iniciado na etapa do intemperismo,
com formagdo de solos residuais, e sua liberagdo e trans-
porte como cation em solugdes intersticiais (agua de chu-
va ¢ a subterranea, aguas superficiais de rios ¢ lagos), ter-
minando com a sua acumulag@o em bacias continentais e,
por ultimo, ocednicas. O tempo de residéncia do K nos
continentes ¢, entretanto, aumentado por sua utilizagdo no
ciclo bioldgico, principalmente por vegetais, com cons-
tantes reciclagens via decomposi¢do vegetal nos solos e
reaproveitamento posterior por crescimento de novos ve-
getais. Este complexo ciclo geoquimico provoca uma in-
versdo nas proporgoes relativas de K e Na, ja que a rela-
¢do K/Na em rochas sedimentares, em média, é da ordem
de 3/1, contrariamente as que sdo registradas nos oceanos,
da ordem de 1/(27-28) para os dois cations (Millot, 1970, e
bibliografia ali citada). Nos rios, a abundancia média do K
¢ de 2,3 ppm, mais baixa que a do Na (6,3 ppm; Taylor e
McLennan, 1985; Faure, 1991). A transferéncia de K para
0s oceanos, por meio de dguas dos rios, resulta em fator de
enriquecimento da ordem de 27 a 28 vezes nas aguas ocea-
nicas para o elemento, bastante menor que o do Na, da or-
dem de 1.714 vezes (média de K nos oceanos de 394 a 398
ppm, ¢ de Na de 10.800 ppm; e.g., Sverdrup et al., 1942;
Emiliani, 1995; Taylor e McLennan, 1985).

A baixa proporg¢ao do K nos oceanos ressalta a impor-
tancia auferida ao processo de sua retengdo secundaria e
captura apds liberagdo durante o intemperismo, que pare-
ce estar controlado principalmente pelas agdes diagenéti-
cas acima discutidas, condizentes a formagao de illitas e
argilo-minerais I/S portadores do elemento (e.g., Bottom-
ley e Clark, 2004).

Medicdo

O potassio ¢ detectado em levantamentos de raios gama
pela medi¢@o na janela em torno da energia 1,46 MeV,
emitida pelo is6topo “°K, formado durante a cadeia de de-
caimento do K. O isétopo constitui 0,01167% do K total,
fornecendo portanto uma medida direta do teor de K na ro-
cha ou solo (Minty, 1997; Dickson e Scott, 1997).

COMPORTAMENTO GEOQUiMICO DOS
ELEMENTOS URANIO E TORIO

Abundancia

Na crosta continental, o uranio apresenta abundan-
cia média de 1,3 ppm, com concentragdo maior na cros-
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ta continental superior (2,7 ppm) e menor na sua parte in-
ferior (0,2 ppm). O torio ¢ encontrado com teor estimado
médio de 5,6 ppm na crosta continental, enriquecido até
10,5 ppm na parte superior, ¢ bastante exaurido na inferior
(1,2 ppm; Rudnick e Gao, 2004). Estes elementos, junta-
mente com o K, controlam o fluxo térmico na crosta conti-
nental (McLennan e Taylor, 1996).

Propriedades cristaloquimicas

Em estruturas minerais U*" ¢ Th*" constituem cations
de tamanhos médios e bastante eletronegativos (Tabela
1), formando com outros elementos de raios i6nicos equi-
valentes ou superiores (0,68 A do Ti até 1,22 A do La)
o grupo dos cations HFS (high field strength), incluindo
todos os ETR trivalentes, além de Ce*’, Y, Pb*", Zr, Hf,
Cs, Ti, Nb e Ta. Estes elementos podem, com alguma faci-
lidade, substituir-se mutuamente em estruturas cristalinas.
Assim, U* e Th*" podem aparecer em minerais portadores
de ETR (em especial os com Ce), Y, Zr, Hf, e outros. Adi-
cionalmente, U*" consegue substituir Ca em fluorita, apa-
tita e outros, ¢ o Ba, em barita, requerendo, eventualmen-
te, compensagdo de carga. Uranio também ¢ encontrado
em estruturas cristalinas como cation hexavalente no gru-
po uranila (UO,)*" (raio i6nico ~1,8 A) em especial em
sulfatos, fosfatos, vanadatos, silicatos complexos e outros,
menos frequentemente como ion U®* (raio i6nico 0,72 a
0,8 A; Tabela 1).

Ocorréncia

Os dois elementos estdo comumente presentes em mine-
rais acessorios encontrados em variadas rochas igneas e me-
tamorficas quartzo-feldspaticas (Boyle, 1982; Bea, 1996).

Na Tabela 2 sdo listados os minerais acessorios docu-
mentados em rochas granitoides diversas, as de maior in-
teresse para o nosso projeto, portadores reais ou potenciais
de U e Th. O nimero destas fases portadoras incremen-
ta-se fortemente nos granitoides evoluidos (peralcalinos,
“alasquiticos” etc., acompanhados, ou ndo, de manifes-
tacdes pegmatiticas e apliticas). Estas associagdes de ro-
chas graniticas, geralmente com forte brechamento e cores
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avermelhadas, mostram marcada atuacdo de fendmenos
poés-magmaticos, controlados por fluidos deutéricos e/ou
hidrotermais, resultando na geragdo simultanea, juntamen-
te com muitos dos minerais acessorios com U e/ou Th, de
varios oxidos e sulfetos de interesse econdmico (magneti-
ta, hematita, pirita, molibdenita, arsenopirita, calcopirita,
pirrotita, e outros; e.g., Kinnaird et al., 1985). Em alguns
casos, estes granitoides formam depositos de larga esca-
la enriquecidos em U e Th, com fei¢des estruturais e geo-
quimico-mineraldgicas (brechamento, mineralizagdo em
veios e disseminada, zonalidade na mineralizagao ¢ na al-
teracdo hidrotermal etc.) similares as apresentadas pelos
porphyry coppers das faixas moveis fanerozoicas, moti-
vo pelo qual ja foi utilizada a denominagao de porphyry
uranium deposits para caracterizar estas ocorréncias (e.g.,
Boyle, 1982).

Muitas destas fases aparecem como graos diminutos,
incluidos em minerais primarios formadores de rochas
(e.g., biotita, anfibdlio) e/ou acessoérios (e.g., zircdo), ou
como bordas em volta de grdos maiores de minerais aces-
sorios (e.g., parisita ¢ bastnaesita nas bordas de allanita
etc.), ou como material intergranular entre os minerais for-
madores de rochas, depositado nas bordas de cristais, em
fraturas e nas clivagens. Em geral, apenas allanita, apa-
tita, titanita, zircdo, monazita e algumas xenotimas, além
do epidoto primario, sdo bastante comumente encontrados
como graos isolados idiomoérficos com dimensdes milimé-
tricas (raramente, até centimétricas).

Th e U sdo constituintes principais em varias destas
fases (e.g., cheralita, huttonita, torianita, torita ¢ uranini-
ta). Em outras, substituem com facilidade varios dos ca-
tions predominantes. Em zirco, sdo encontrados teores de
ThO, geralmente entre 100 - 200 ppm e de UO, de até
10%, mas geralmente entre 10 e 100 ppm (Bea, 1996); em
granitos uraniferos dos Vosgos, Franga, o mineral mos-
tra at¢ 0,5% de UO, nos ntcleos, com marcado enrique-
cimento nas bordas (at€¢ 3,5% de UO,; Pagel, 1982). Em
granitos portadores de micas de Li (na localidade tipo de
Zinnwald ou Cinovec, na Republica Tcheca), o zircdo apa-
rece com zonalidade magmatica, tanto na cupula hidroter-
malizada (com zinnwaldita) como no corpo rochoso prin-
cipal (com protolitionita), e também com teores altos de

Tabela 1. Propriedades cristaloquimicas de alguns cations HFS. EN = eletronegatividade. Fonte: Rollinson (1994), Klein e
Hurlbut Jr. (1985); Bloss (1971); Greenwood e Earnshaw (1984).

Ce Y Sc Zr Hf Ti U Th U Nb Ta
Raio (A) 1,02 0,97 0,83 0,82 0,82 0,64 0,89 0,95 0,8 0,66 0,66
Carga 3" 3* 3* 4+ 4+ 4+ 4+ 4+ 6" 5* 5*
EN 1.1 1,2 1,3 1,4 1,3 1,5 1,4 1,3 1,4 1,6 1,5
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Tabela 2. Minerais acessorios de granitos evoluidos, portadores de Th e U. Em itélico, nomes obsoletos. Tb, tb = também.
Gr, gr = grupo. G = granito; GA, GM, GP, GE = granito alcalino ou peralcalino, meta-aluminoso, peraluminoso, evo-
luido. Iso = isoestrutural. R — = relacionado com. * = Em inglés, aeschynite, synchysite, a primeira também escrita eschi-
nita em espanhol (Melgarejo, 1997). Formulas e sistemas cristalinos conforme Strunz e Nickel (2001), Mandarino e Back

(2004) e Mineral Database (2006).

Mineral Férmula Sistema Substituicoes Observacgoes
Allanita-(Ce) Ca(Ce,La, Th)Fe? (Al Fe*),[Si,0.|Si0,[O[OH] Monoclinico U —ThCe,Ca | GF do epidoto; b all.-
(Nd),(Y),(La)
Apatita Ca[(OH,F,CI)|(PO,).] Hexagonal U — Ca
Bastnaesita-(Ce) |(Ce,La...)[F|CO,] Hexagonal U,Th — Ce,Y etc. ;Zr?sz?tsz:n'(Y)’(La); R—
) ) . Gr. do pirocl; tb betaf.-
Betafita (Ca,U),(Pb,Nb,Ta,Ti),0,(OH,F,0) Cubico U — Ca etc. (Pb),(Sb),(Ce),(Y)
Brannerita (U,Th,Ca,Ce...,Y)(Ti,Fe*),0, Monoclinico U,Th — Ca,Ce.. |R — esquinita*, pirocloro
o . Monoclinico . . .
Britolita-(Ce) (Ca,Ce,La...Th),(Ce,Ca),(SiO,,PO,),(OH,F) (pseudo-hex) U,Th — Ca,Ce,Y |lso com apatita; GA, tb brit-(Y)
Cerianita-(Ce) (Ce*...,Th)O, Cubico Th — U,Ce Iso com torianita, uraninita
Cerita-(Ce) (Ce....Ca),(Fe* Mg)[(SiO,),(SIO,OH)[(OH),]  Trigonal U,Th — Ce, ... ﬁ_’;) R — steenstrupina; tb cer-
Cheralita-(Ce) (Th,Ca,Ce,U)[(P,Si)O,] Monoclinico U,Th — Ca,Ce,.. |R — monazita
Chevkinita-(Ce)  (Ce,La,Ca),(Fe*)(Ti,Fe*"),[O,|Si,O.], Monoclinico Th,U — Ca,Ce... [GA
Coffinita U[SiO,(OH),] Tetragonal Iso com torita, zircao
Cirtolita \Variedade alterada de zircéo ¢/U,Be,ETR,(OH)
Epidoto Ca,(Fe* ANAL[Si.O.|SiO,|O|OH] Monoclinico  Ce,ThU — Ca -Pidoto magmatico; iso com
2 a2 4 allanita
Esquinita-(Ce)*  |(Ce...,Ca,Th,Fe)(Ti,Nb,Ta),(O,0H), Ortorrombico U — Ca,Th GA, tb esquin-(Y),(Nb)
Euxenita-(Y) (Y,Ca,Ce...)(Nb,Ta,Ti),(O,0H), Ortorrombico  [Th,U — Ca,Ce.. (Gr policrasa -eux.; GE
Fergusonita-(Y)  Y(Nb,Ta)O, Tetragonal U —Y b B-ferg-(Ce),(Nd).(¥),
monoclinicos
Fluocerita-(Ce) (Ce,La...)F, Trigonal U — Ce etc. Tisonita é sinon.; tb fluoc-(La)
Fluorita (Ca,Ce,Sr,Y)(F,CI), Cubico U,Y,Ce — Ca Tb (Ca,Y)F,, ,
Gadolinita-(Ce)  |(Ce,La,Nd,Y),(Fe**)Be,[O|SiO,], Monoclinico Th — Y,Ce... GA,; tb gadol-(Y)
Gagarinita-(Y) NaCaYF, Hexagonal U,Th — Ca,Y G. albitizados
Huttonita ThSiO, Monoclinico Iso com monazita
. ) Ortorrombico? . .
Kobeita-(Y) (Y,U)(Ti,Nb,Ta),(O,0H), (metamictico) U, Th — Y,Ce...  |GA; gr da euxenita
Loparita-(Ce) (Ce..., Na,Ca,Fe*),(Ti,Nb),O, Cubico U,Th — Ce,Ca R — perovsk

I - GE; gr do pirocloro; tb microlita-
Microlita (Ca,Ce..., Na),(Ta,Nb...),0,(O,0H,F) Cubico U,Th — Ce,Ca.. (Pb),(Bi),(Ba),(U)
Monazita-(Ce) (Ce,La,Y,Th...)(PO,) Monoclinico U,Th — Ce,... R — cheralita; GA; tb mona-

4 (La),(Nd)
Parisita-(Ce) (Ce,La),CalF,|(CO,),] Trigonal U — Ce R — bastnaes; tb paris-(Nd)

) ) - R — microlita, betafita; tb piro-
Pirocloro (Na,Ca,Ce),(Nb,Ta,Ti),O,(OH,F) Cubico Th,U — Ca,Ce... (Ba),(Ce),(Pb),(U),(SN.(Y)
Rutilo Tio, Tetragonal
Samarskita-(Y) (Y.Ce...,U,Fe* ,Fe*)(Nb,Ta,Ti)O, Ortorrombico U — Y,Ca,Ce...  [Gr da columbita

T " Pseudohexag o N .
Sinquisita-(Ce) Ca(Ce,La...)[F|(CO,),] (monaclinico) Th — Ce,Ca R — parisita; tb sinquis-(Y),(Nd);
Thalenita-(Y) Y,[OH|Si,O, ] Monoclinico UTh-Y GE; R — thortv
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Mineral Formula Sistema Substituigoes Observagoes
Thortveitita (Sc,YLa,Ce...),Si,0, Monoclinico U,Th — Ce,... GE; R — thalenita, yttrialita
Thucholita ou Mistura de substancia asfaltica e uraninita etc., | ,. . . .
thucolita com Th,U.C.H.O Mineraléide IAssoc. a uranin. e pitch.
Titanita (Ca,Fe?" ,Mg)(Ti,Al,LFe* ETR,Y) Monoclinico U, Th - ETR)Y [GM

[SiO,|(O,0H,F)]
Torita (Th,U)SiO, Tetragonal U — Th b uranotorita (U~Th); gr do
zircéo
Tritomita-(Ce) (Ce,La...,Ca,Y,Th) [OHJ[(Si,B)(O,0H,L.] Trigonal U, Th — Ce,... GE; iso com apatita; tb trit-(Y)
Troyanita [Th,U]O, Cubico
- - R — torianita, cerianita;
Uraninita uo, Cbico Th—U Pitchblenda (coloforme)
Uranosferita Bi,[(UO,),|0,].3H,0 Ortorrébmbico Gr dos uranil-hidréxidos
Metamictico, TIREE niobiotantalita; para outros,
\Wiikita mistura de yttropirocloro, Ca,U(NbO_H),com  Ortorrémbico? [Th,U—Ca,Y R — samarskita
euxenita (Y), Y,(NbOH),
\Wodginita MnSn(Ta,Nb),O, Monoclinico R — columbita; GE
Xenotima-(Y) [Y,La,Ce,Th,U](PO,) Tetragonal U—Y LSY‘L;X’m zirc, torita; GA; tb xeno-
Yttrialita-(Y) (Y.Ce...,Th),Si,0, Monoclinico U, Th — Y,Ce... R — thortveitita
Zircao (Zr,Hf)SiO, Tetragonal U,Th — Zr,Hf R — torita,coffin.
Zirkelita (Ca,Th,Ce...)Zr(Ti,Nb),O, Cubico U,Th — Zr,Ce... |Gr da perovskita

H,O (até 18,5% em peso) e F (até 2,41%), em parte subs-
tituido por monazita e xenotima (a ultima também apare-
cendo como borda dos cristais de zircao); estes graos de
zircdo aparecem com fraturas, mostrando teores de UO, e
ThO, varidveis e relativamente menores (< 1%), mas que
podem chegar até 3,36% e 1,26%, respectivamente, com
abundancia crescente nas zonas externas. Em geral, a hi-
dratagdo e fluoretag@o incentivam o ingresso de U e Th
nos zircdes, além de ETR e outros, por meio da reagdo de
substituicdo (ETR,Y,Sc)*+P>*—Zr*+Si*" (Johan e Johan,
2005); o P**, em compostos com a formula geral ABO,,
pode substituir o Si* na posi¢do B, tanto no zircdo como
nos compostos isoestruturais xenotima e torita (Tabela 2).

A apatita, mais abundante em granitos peraluminosos,
mostra teores de U de até algumas centenas de ppm, ¢ de Th
de algumas dezenas de ppm; nos granitos dos Vosgos, a re-
lagdo Th/U nesse mineral ¢ da ordem de 1 (Pagel, 1982). Ti-
tanita, restrita a granitos meta-aluminosos, ocorre com teo-
res variaveis de Th e U, até algumas centenas de ppm (e.g.,
Pagel, 1982), enquanto a baddeleyita (ZrO,), em geral po-
bre em U e Th, pode por vezes ocorrer com teores mais ele-
vados (e.g., Vlasov, 1966, citado in Bea, 1996, p. 535; em
principio, este Oxido ¢ fase metaestavel em rochas grani-
ticas, passando para zircdo ou outros silicatos, por reagdo
com o excesso de silica). A presenga de Th e principalmen-

te U ja foi documentada em rutilo e fluorita (até varias cen-
tenas de ppm). As monazitas sdo encontradas geralmente
em granitos peraluminosos; nos litotipos ndo mineralizados
ocorrem na monazita teores de 5 - 27% de ThO, € 0,2 - 3%
de UO, enquanto que nos correspondentes mineralizados os
teores de UO, passam a ser predominantes. Monazitas de
granitos ricos em Li mostram uma correlagdo positiva entre
teores de Th e a somatoria (Ca+Si), sugerindo dois tipos de
substitui¢ao (Johan e Johan, 2005):

Th*+Si*—(ETR)**+P*(1); Ca*+Th*—(ETR)*(2)

A primeira reagdo documenta a solubilidade parcial
com o silicato isoestrutural huttonita, a segunda pode levar
ao end-member brabantita, CaTh(PO,),, proposto por Rose
(1980). Entretanto, a terminologia mineraldgica moderna
permite que estes fosfatos possam ser representados no
tridngulo composicional com os end-members 2Th(SiO,)-
2(ETR)PO,-CaTh(PO,),, com o qual apareceriam apenas
os minerais (solu¢des solidas) denominados, respectiva-
mente, de huttonita, monazita e cheralita; com isto, torna-
se desacreditado o nome de brabantita (Linthout, 2007).
Também parece existir uma completa solugdo solida entre
monazita e cheralita, aparentemente controlada pela subs-
tituicdo Th**+Ca?*—2ETRL. A monazita em granitos ri-
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cos em Li mostra teores maximos de 9,31% ThO, (mini-
mo de 1,31%), mas escasso ou nulo U (maximo de 0,23 %
UO,; Johan e Johan, 2005).

Allanita aparece em varios tipos de granitos, geralmen-
te mais nos meta-aluminosos e peralcalinos, ora como mi-
neral primario (idiomorfico), entdo com teores maiores de
ThO, (0,5-3%) que de UO, (0,3%), ora secundario (Bea,
1996; Pagel, 1982). O mineral foi encontrado coexistin-
do com monazita (Bea, 1996, p. 529; ver também Broska
et al., 2000), contrariando a opinido disseminada na lite-
ratura, que supde que monazita ¢ tipica de granitos pera-
luminosos, a allanita ficando restrita aos meta-aluminosos
(e.g., White, 1992). Por outra parte, em granitoides do tipo
A, allanita primaria ¢ citada como fase estavel nos tipos
meta-aluminosos a peraluminosos, em parte coexistindo
com chevkinita secundaria, mostrando, ambos minerais,
reagdes de substitui¢do; chevkinita primaria, entretan-
to, s6 foi encontrada nos granitoides de natureza alcalina
(Vlach e Gualda, 2007). Epidoto primario pode apresen-
tar teores elevados de ETRL e presencga de U (até 8 ppm),
e pode estar bordejado por carbonatos de ETR secunda-
rios (bastnaesita ou parisita). A Xenotima, que pode formar
solugdes solidas com fases isoestruturais (especialmente
com zircao; Tabela 2), aparece em granitos peraluminosos
¢ alcalinos (ver também White, 1992); o seu teor em UQO,
varia entre 0,5 - 2%, o de ThO, entre 0 - 2%, provavelmen-
te controlado pela reagdo de substituigdo (Th,U)*+Si*«
(ETR,Y)**+P>*(e.g., Johan e Johan, 2005). Em granitos ri-
cos em Li (Johan e Johan, 2005), o mineral pode aparecer
hidratado (até 16% H,0O), mas com pouco F (maximo de
0,31%; comparar com zircao, acima).

Os silicatos de Th huttonita e torita (esta também com
at¢ 10% UO,) sdo fases magmaticas, coexistentes com zir-
cdo, que podem ocorrer em todos os tipos de granitos. To-
rita, em particular, pode aparecer fraturada, quando hi-
dratada (teores de até¢ 12 a 14% H,0) e fluoretada (F até
2,04%), por controle mediante 0 mecanismo de substitui-
¢do Th(SiO,), «<(OH,F),, ja assinalado por Frondel em
1953, similar ao processo constatado em zircdo (Johan e
Johan, 2005). Em granitos radioativos dos Vosgos, Franca,
torita aparece com teores de ThO, entre 40,23 at¢ 51,77%
e de U,0O, entre 6 ¢ 15% (mais raramente, com teores in-
feriores a 3%; Pagel, 1982). Pouco citada como fase aces-
soria ¢ a uranotorita (também magmatica, na qual os te-
ores de ThO, e UO, sdo equivalentes), que aparece como
graos diminutos de dificil determinagdo. A uraninita pode
ter até 20% ThO, e pode coexistir, junto com a xenotima,
com outros minerais complexos de U (e.g., os da série pi-
rocloro-betafita, uranosferita e brannerita).

Cerianita, com Ce tetravalente, ocorre como mineral
secundario, provavelmente por alteracao oxidante de mo-
nazita. Bastnaesita primaria e fluocerita intersticial (po-
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bre em Th e U) foram citadas em granitoides peralcalinos
enriquecidos em ETR, enquanto que a bastnaesita secun-
daria, junto com parisita, ¢ encontrada em granitos me-
ta-aluminosos, ambos minerais formados por alteracdo de
allanita e epidoto. Nos macigos enriquecidos em Li, apare-
ce bastnaesita - em parte hidratada, quando (OH) substitui
F - associada com sinquisita (Tabela 2), ambas inclusas em
fluorita; na bastnaesita, os teores de ThO, podem chegar
a até 9,66%, com correlagdo positiva entre Th e Ca, con-
trolada pela substituigdo Th*+Ca?**—2ETR* (ver também
monazita e cheralita, acima) (Johan e Johan, 2005). O raro
carbonato sinquisita foi documentado em granitoides mui-
to evoluidos (os enriquecidos em Sn e/ou Li), substituin-
do xenotima e monazita (em parte, também torita), asso-
ciado a zircdo e pirocloro com U; suas proporgdes de ThO,
sao variaveis, de 0,38% até um maximo de 14,95%, sendo
também variavel a relagdo OH/F, (OH) ocupando a posi-
¢do do F. Estas relagdes sugerem na sinquisita uma reagao
de trocas do tipo ETR** + F- <> Th*" + O* (Johan e Johan,
2005). Zirkelita, descrita inicialmente em rochas alcalinas
brasileiras por Hussak e Prior (1895), ¢ mineral raro cita-
do em alguns granitoides pobres em silica, em associa¢ao
com baddeleyita e torita; ela é confundida com zirconoli-
ta, um nome declarado obsoleto por ter composi¢ao qui-
mica similar a da zirkelita (Bulakh et al., 2006). Ainda sdo
citados, em granitoides especializados em Li, varios fluo-
retos com Ca e ETR, pouco estudados; apresentam as for-
mulas simplificadas (Ce,La,Nd...),0O.F, (Ce,La,Nd...)OF,
(Ce,La,Nd...)OF-(La,Ce,Nd...)F, (s.s.) e (ETR)F(OH),, e
sdo, todos eles, portadores de Th, por agdo da reagdo de
substituicdo Th*" + Ca** <> 2ETR, o elemento aparecendo
em proporgdes apreciaveis (Johan e Johan, 1994, 2005).
A presenga de U e Th em abundancias maiores ocor-
re, muito mais raramente, em locais que constituem jazi-
das ou mostram fortes anomalias positivas por enrique-
cimento nesses dois elementos. Podem aparecer, entdo,
em proporgdes significativas, minerais como uraninita (a
pitchblenda, nome obsoleto, ¢ a variedade coloforme, pou-
co cristalina), coffinita e uranotorita, além de torita e hut-
tonita (Tabela 2). Presentes em zonas de oxidagdo dessas
jazidas, sao ainda encontrados minerais portadores do ra-
dical uranila ([UO,J*, com o ion U"), geralmente tetra-
gonais, tais como os sulfatos de uranila (e.g., johannita,
Cu(UO,),[OHI|SO,],, € uranopilita, com férmula aproxima-
da 6UO,.S0O,.16H,0), os fosfatos de uranila (e.g., torber-
nita (Cu[UO,|PO,],.8-12H,0), autunita Ca[UO,|(PO,],.10-
12H,0 e uranocircita Ba[UO,|PO,]8.H,0) e os arseniatos
de uranila (e.g., trogerita, H [UO,|AsO,],, zeunerita,
Cu[UO,As0,],.8-12H,0 e heinrichita, Ba[UO,|AsO,],.8-
10H,0). Podem ocorrer também os vanadatos da série
carnotita-tyuyamunita (o ultimo nome escrito também
como tujamunita ou tjujamunita), cujas formulas respecti-
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vas sdo K [(UO,),|V,0,].3H,0 e Ca[(UO,),|V,0,].5-8H,0,
com os grupos (V,0,)" e (UO,)*, e os silicatos de uranila
como o uranofano (CaH,[UO,|SiO,].5H,0), a kasolita (Pb,
[UO,|Si0,].2H,0) e a weeksita (K,[(UO,),|Si O J4H,0).
Schoepita ([UO,],0,(OH),.12H,0) ¢ o oxihidroxido de
uranila mais comum (e.g., Duff et al., 2002; Boyle, 1982;
Strunz e Nickel, 2001; Mineral Database, 2006). Os mine-
rais mais abundantes com U*" s3o a uraninita ¢ a coffini-
ta, em parte formadores de jazidas, tipicamente presentes
em arenitos ou horizontes que foram afetados por redugao.
Os mais importantes minerais de uranila sdo os vanadatos
tyuyamunita e carnotita, os fosfatos do grupo da autunita e
o silicato uranofano, por vezes formando jazidas (Langmuir
1978; Jerden et al., 2003; Jerden e Sinha, 2003).

As apatitas, frequentemente mostrando U no lugar do
Ca, sdo utilizadas como adubo na forma de pirofosfatos,
ap6s tratamento com H,SO,, o urdnio permanecendo no
produto como sulfato uranoso, U(SO,),, e também na forma
oxidada sulfato de uranila, (UO,)SO,, ambos em parte solii-
veis em agua, o que explica a contaminagao por U ja notada
na maioria dos solos agriculturaveis nos EUA, Reino Uni-
do, Europa continental, e outras regides (Rothbaum et al.,
1979; Edwards et al., 1995); nesses solos, o elemento apa-
rece com pouca mobilidade vertical, retido principalmente
no horizonte superior, até profundidades entre 23 - 46 cm,
provavelmente por retengdo na matéria organica (ver mais
adiante). A contaminagdo de U introduzida por fertilizantes
na atividade agricola brasileira ¢ explicada da mesma ma-
neira (ver Souza, 1998; Becegato e Ferreira, 2005; Souza
e Ferreira, 2005, e bibliografia ali citada), lembrando ain-
da que no Brasil a maioria dos adubos fosfaticos sdo prepa-
rados a partir de apatitas extraidas de jazidas nas quais U ¢
elemento sempre presente (e.g., carbonatitos).

Mobilidade durante o intemperismo

A mobilizacdo dos elementos U ¢ Th ¢ iniciada apos
a sua extragdo das fases hospedeiras durante o intempe-
rismo, principalmente por formagdo de espécies aquosas,
dissolvidas e transportadas nas aguas intersticiais. Uma
vez liberados, os elementos participam de complexos pro-
cessos de reagdo e/ou interagdo com outras substancias
inorganicas e de origem organica, que aparecem ora como
coloides, ora como espécies em solugdo aquosa. Estes pro-
cessos, aplicados em particular para o U, sdo os seguintes
(Duff et al., 2002):

a. cooptagdo por atividade biologica microbiana, in-
corporando o elemento no interior da célula ou fixando-o
na membrana externa, que em parte também consegue re-
duzir U para a forma menos soltvel U* (e sua precipita-
¢do como UO,, praticamente insoltvel);
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b. adsorcéo ou absor¢do em materiais organicos (po-
lissacarideos, substancias humicas etc.) e em fases mine-
rais, tipicamente presentes como coloides em solos e aguas
subterraneas e superficiais;

C. separagdo do elemento do meio ambiente por oclu-
sdo, com formacdo de uma carapaga externa de argilomi-
nerais e/ou oxidos-oxihidroxidos-hidroxidos, que isola o
nucleo portador de U,

d. sequestro da fase mais soltvel U (como cation
hexavalente ou, mais provavelmente, como ion uranila
(UO,)*") no nucleo de particulas, com formagdo de uma
borda de fase mineral com U*, insolavel;

e. coprecipitacdo do U (na forma hexa ou tetravalente)
em especial com Fe e Mn, para a formagdo de 6xidos-hi-
dréxidos-oxihidroxidos cristalinos ou amorfos, e/ou incor-
poragdo por substituicdo em estruturas de silicatos e car-
bonatos (e.g., U substituindo Ca, ou Ba etc.).

Os processos de absorcéo e adsorgdo, que em geral nao
sdo claramente reconhecidos para cada caso, tém significa-
dos diferentes na quimica dos solos. O primeiro identifica a
transferéncia de uma molécula de uma fase, amorfa ou cris-
talina, para outra, o segundo sendo entendido como enrique-
cimento ou perda de uma espécie quimica na interface en-
tre duas substancias, em comparagdo com os teores contidos
na fase aquosa intersticial (e.g., Hayes e Mingelgrin, 1991).

Por sua vez, os coloides sdo particulas sempre presen-
tes em solos e dguas subterraneas e superficiais, mostran-
do dimensdes no intervalo 1 nm a 1 um, tamanhos que
agrupam macromoléculas de origem organica (polissaca-
rideos e substancias himicas), além de hidroxidos, 6xidos
¢ oxihidréxidos (os 6xidos, nos solos, tém as suas super-
ficies invariavelmente hidratadas) e também as particulas
de argilas de menor tamanho e outros silicatos (Hayes e
Bolt, 1991; Selim e Kingery, 2003). Muitos desses coloi-
des, que nao sdo retidos pelo escasso tamanho nos filtros
comumente utilizados nos laboratorios, aparecem, portan-
to, como constituintes “normais” nas analises da parte “so-
luvel” de aguas naturais subterraneas e superficiais (e.g.,
Riotte et al., 2003). Nos solos, os coloides sdo encontra-
dos como complexas misturas constituindo “agregados”
ou “conglomerados”, estabilizadas por 6xidos, oxihidroxi-
dos e hidroxidos, que formam ligagdes com material orga-
nico coloidal e reagem também com particulas de argilo-
minerais (Hayes e Mingelgrin, 1991, p. 400).

Embora inexistam trabalhos mais completos sobre o
tema, ¢ provavel que o Th apresente comportamento simi-
lar ao citado para o U, lembrando, entretanto, que a presen-
¢a do Th apenas como ion tetravalente simplifica o com-
portamento geoquimico no intemperismo (uma segunda
forma, Th**, parece ndo ser importante, e seria instavel em
ambiente aquoso, passando para Th*'; Boyle, 1982).
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Como atuam os varios processos listados no balango
geoquimico do U e Th em solos? As espécies aquosas de
U e Th, naturalmente, permitem o transporte em solugdo e
sua eventual remog¢ao do solo. Os outros processos citados
(de a até e¢) podem atuar de maneiras diversas, ora manten-
do os elementos capturados no solo, temporaria ou perma-
nentemente, ora facilitando a sua remogao por movimen-
tagdo em solugdes (e.g., coloides organicos e inorganicos,
enriquecidos em U e Th, transportados em aguas superfi-
ciais ¢ subterraneas etc.) ou por movimenta¢ao controla-
da por gravidade (e.g., transporte de particulas no coluvio,
com consequente concentragdo em regides topografica-
mente mais baixas). Pickup e Marks (2000) mostraram, em
regides de clima seco da Australia, que as respostas gama-
espectrométricas induzidas pelo Th e U eram menores em
encostas, para aumentar outra vez nos vales, atribuindo-se
o efeito a acumulagdo de sedimentos finos, ¢ seu transporte
por gravidade, que de alguma maneira podem capturar e re-
ter esses elementos (e seus derivados nas cadeias de desin-
tegracdo; ver também as observagdes em Dickson e Scott,
1997, sobre presenca de Th e U nas fragdes mais finas dos
solos, e a discussao nos proximos paragrafos).

Dados experimentais e termodindmicos sobre as eSpé-
cies aquosas (Langmuir, 1978, 1997; Drever, 1988; Rag-
narsdottir e Charlet, 2000) mostram que os minerais com
U*" séo praticamente insoliveis ou muito pouco soluveis.
O cation U*, entretanto, instavel em solugdo aquosa oxi-
dada, passa para U®*, sempre presente como ion uranila,
(UO,)*". Langmuir (1978) sugere que a espécie (UO,)",
com U, seria a que predominaria em aguas reduzidas a
pH menores que 7, uma afirmagao que contradiz a tendén-
cia do composto ao desproporcionamento (disproportio-
nation), neste caso com passagem para o ion U*" e o grupo
uranila (UO,)** (Greenwood e Earnshaw, 1984, p. 1480).
As previsdes termodindmicas sobre a solubilidade de ura-
ninita podem ser tomadas como base para avaliar a presen-
ca de espécies aquosas ¢ sua importancia relativa (Lang-
muir, 1978, 1997). Calculam-se, assim, concentragdes de
U* (como complexos com [OH]) da ordem de apenas de-
zenas de ppt, dificilmente detectaveis nas analises quimi-
cas de alguns anos atras. A adi¢do de F, em propor¢des re-
presentativas dos teores medidos em aguas subterrdneas
naturais (0,2 a 1 ppm), aumenta grandemente a solubili-
dade do elemento, por formagdo de varios complexos com
F e U*; assim, em aguas reduzidas e a pH menores que
3, a solubilidade do U aumenta para 0,1 a 2 ppm. A adi-
cdo de fosfato e sulfato (teores caracteristicos de 0,1 e 100
ppm, respectivamente, em aguas naturais) tem pouco efei-
to. Em pH maiores que 8, é predominante a espécie aquo-
sa U(OH), em aguas reduzidas; em dguas oxidadas, a es-
pécie uranila e seus complexos sdo mais importantes, em
especial (UO,)*" (pH abaixo de 4), UO,OH" (pH entre 4 ¢
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6) € (UO,),(OH)," (pH acima de 6). Complexos de urani-
la sdo também formados com cations como F (monofluo-
reto), fosfato (mono ¢ difosfato) e carbonato (mono, di e
tricarbonato), sob diversas condi¢des de pH. Em particu-
lar, o complexo UO,(HPO,),*, tido como muito estavel,
predomina sobre os hidroxidos de uranila a pH maiores
que 4 (teor tipico de fosfato nas dguas naturais da ordem
de 0,1 ppm). Em aguas naturais com F, carbonato, clo-
reto, sulfato, silicato e fosfato (com teores representati-
vos de aguas naturais, respectivamente de 0,3 ppm, 100 a
200 ppm, 10 ppm, 100 ppm, 30 a 60 ppm, ¢ 0,1 ppm), de-
ve-se esperar que as espécies seguintes sejam as predomi-
nantes: UO,F" e (UO,)*" (pH abaixo de 4), UO,(HPO,),>
(pH entre 4 ¢ 8) e UO,(CO,),* e UO,(CO,),*" (pH acima
de 8). A situacdo retratada ¢ para as condi¢des normais de
intemperismo, com temperaturas da ordem de 25°C (Lang-
muir, 1978, 1997; ver também Boyle, 1982; Edwards et
al., 1995). Incrementos de temperatura mudam o panora-
ma, mas fogem ao escopo da presente discussao; por exem-
plo, temperaturas mais elevadas tornam instaveis as espé-
cies aquosas de carbonatos de uranila. Estudos realizados
em jazidas de U mostram que o front de 6xido-redugao,
marcado por deposi¢do de minerais com Fe*, coincide,
aproximadamente, com uma mudanca na mineralogia do
U, fazendo que as paragéneses com minerais de U*" (e.g.,
coffinita) passem para outras dominadas pelo ion uranila
(e.g., fases como Ba autunitas, pouco soltveis), gerando
a imobilizacdo quase total do U, uma passagem que ¢ for-
temente dependente dos teores relativos de anions fosfata-
dos e carbonaticos nas aguas intersticiais (Jerden e Sinha,
2003; Jerden et al., 2003).

Varios dos compostos formados normalmente durante a
solubilizagao do U apresentam propriedades particulares. O
hidroxido de U** ou dioxido hidratado de U**, (UOH,), ou
UO,.nH,0, possui propriedades de coloide com carga po-
sitiva e pode, portanto, precipitar como gel ou coprecipitar
com outros géis negativos ou complexos aquosos, incluindo
os de natureza organica. Uraninita, UO, (na sua forma cris-
talizada ou coloforme), pode formar-se a seguir por desidra-
tagdo, conforme a reagdo UO,.nH,0—UO_+nH,O (Boyle,
1982). Outras formas aquosas com U, como o hidroxido
de uranila [UO,(OH),] , ou o 6xido hidratado UO,.nH,O,
também mostram propriedades coloidais, mas com carga
negativa, e podem ser precipitados como géis ou com outras
substancias (Boyle, 1982).

Mesmo com algum incremento, as solubilidades de mi-
nerais com U, presente como complexo uranila (UO,)*,
em solu¢@o ou na estrutura cristalina (ver acima), conti-
nuam pequenas, em especial no intervalo 5 - 8,5 de pH,
ocorrendo teores de U(total) em aguas subterraneas oxi-
genadas da ordem de 1 - 2 ppb. Em aguas de rios, clara-
mente oxigenadas, as medigdes mostram teores de U(t) no
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intervalo entre 0,01 a 7 ppb (dados em Langmuir, 1978),
mas em regioes enriquecidas em U (e.g., jazidas e ano-
malias positivas) ja foram medidos teores de 1 a 10 ppb
do elemento em aguas superficiais e de até 120 ppb nas
correspondentes aguas subterraneas (Langmuir, 1978).
Como comparagdo, nos solos do mundo todo, sdo encon-
trados teores de U(t) entre 0,79 ¢ 11 ppm, concentrados em
particular nas partes mais superficiais (dados em Edwards
et al., 1995, e Ragnarsdottir e Charlet, 2000).

Por apresentar forte carga, o uranio pode ser capturado
por absorgéo, em hidroxidos, 6xidos, e oxihidréxidos neo-
formados de Al Fe, Mn e Ti, géis inorganicos ¢ aluminos-
silicosos, zeolitas e materiais organicos (para controles via
absor¢ao do U em 6xidos-hidroxidos-oxihidréxidos de Fe,
ver Duff et al., 2002; Steele et al., 2002). Em particular, os
compostos citados com Al, Fe, Mn e Ti mostram-se cons-
tituintes importantes dos solos, e aparecem ora como mi-
nusculos graos cristalizados, ora como particulas com pro-
priedades coloidais, com forte interagdo com ions aquosos
e outras particulas, coloidais ou ndo, de natureza inorgani-
ca e organica (Hayes e Bolt, 1991; ver também capitulos
em Dixon e Weed, 1989). As fases minerais pedogénicas
com Al mais importantes sdo hidroxidos e oxihidroxidos,
entre os primeiros contando-se a gibbsita (AI[OH],) e os
polimorfos menos estaveis bayerita e nordstrandita, en-
quanto que os segundos, com féormula A10.OH, formam
os polimorfos didsporo e bochmita (esta, isomorfa com le-
pidocrocita), tendo-se também observado a existéncia de
polimeros com Al, ainda pouco conhecidos. Os compostos
de Fe importantes nos solos sdo ora 6xidos, ora oxihidro-
xidos, citando-se entre eles a hematita (0-Fe,0,) e o poli-
morfo maghemita (y-Fe,O,), a magnetita (Fe,O,), os oxihi-
droxidos goethita (a-FeO.OH), lepidocrocita (y-FeO.OH)
e ferroxihita (3-FeO.OH), e o hidroxido complexo ferrihi-
drita (e.g., Fe[O,H,]),), além de “hidroxidos” amorfos,
em parte hoje reconhecidos como variedades de ferrihidri-
ta. Particularmente complexa ¢ a série dos minerais pedo-
génicos com Mn, em parte pelas variagdes na valéncia do
cation (presente como Mn*", Mn*" e Mn*") e em parte por-
que a maioria das fases minerais ndo ¢ estequiométrica,
além de pobremente cristalizada. Sdo citadas como mais
frequentes a pirolusita (MnO,), a hollandita (Ba,Mn,O ),
a romanequita (= psilomelano, (Ba,K,Mn,Ca),Mn.O
etc.), a todoroquita ([Na,Ca,K,Ba,Mn*] Mn,0,,.3H,0), a
birnessita ([Na, Ca JMn O, ,.nH,0) e a litioforita ([AlLi]
MnO,(OH),), além de variedades amorfas; em alguns so-
los, a vernadita (3MnQO,), considerada por alguns autores
uma variedade de birnessita, ¢ bastante frequente. Os mi-
nerais pedogénicos com Ti mais importantes sdo titano-
magnetita (solugdes solidas entre ulvoespinélio, Fe, TiO,, e
magnetita), titanomaghemita (s.s. entre maghemita, mag-
netita e ulvespinélio), e os polimorfos rutilo, anatasio e
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brookita (TiO,), que também aparecem como fases resi-
duais e detriticas em solos e sedimentos, derivados da alte-
racdo de rochas igneas e metamorficas.

O fendmeno da captura de U e Th ocorre em particular
com as espécies aquosas com o ion uranila, sendo esta ab-
sor¢do muito intensa no intervalo de pH entre 5 ¢ 8,5, que
¢ também o intervalo de solubilidade menor do ion urani-
la (Langmuir, 1978). A absorc¢do em argilominerais teria,
aparentemente, importancia apenas secundaria (Langmuir,
1978), mas a constatagdo que U (e Th) estdo contidos prin-
cipalmente na fracdo mais fina de solos (referéncias em
Dickson e Scott, 1997) sugere que também esses minerais
sdo, pelo menos em parte, hospedeiros desses elementos
por absor¢ao. Essas substancias, carregando U absorvido,
podem precipitar e recristalizar, convertendo-se em proto-
fonte para a formagdo de minerais de uranio. A eventual
redugdo do U¢" para U* em ambientes redutores, em parte
fortemente acelerada por controle bacteriano (Greenwood
e Earnshaw, 1984), pode gerar jazidas de importancia eco-
némica em horizontes propicios, como as do tipo roll front
(e.g., Boyle, 1982; Drever, 1988, p. 323).

Os polissacarideos séo encontrados em solos (particu-
larmente em regides de climas mais frios) em abundancias
de até 10%, e sdo neles neoformados por atividade bio-
logica (vegetal e agdo bacteriana), enquanto que as subs-
tancias himicas, que mostram atividade de acidos débeis,
sdo macromoléculas geradas por decomposicao de maté-
ria organica, em especial a vegetal (Hayes e Bolt, 1981;
ver também referéncias em Selim e Kingery, 2003). As
substancias hlimicas estdo presentes tanto em aguas super-
ficiais e subterrdneas como nos solos, variando as abun-
dancias nestes ultimos entre teores proximos a zero a até
10% (Choppin, 1988), principalmente em regides de cli-
mas temperados ou frios. Sdo classificadas como aci-
dos fllvicos (composi¢des quimicas mais alifaticas) que
se solubilizam em todo o intervalo de pH, &cidos humi-
oS (composi¢des mais aromaticas, com dissolugdo apenas
acima de pH 3,5) e a humina, insoluvel, tipicamente asso-
ciada a fragdo argila. Quando em solugdo, estas substan-
cias organicas sdo a fonte do “carbono orgéanico dissolvi-
do” (dissolved organic carbon, DOC), presente em teores
de 1 - 8 ppm, tanto em aguas superficiais como subterrane-
as, e de 0,5 a 1,2 ppm em aguas ocednicas, podendo che-
gar a até 50 ppm em aguas pantanosas. Uma parte apre-
ciavel das substancias humicas aparece nas aguas como
material particulado, ora inteiramente organico, ora for-
mado por particulas inorganicas cobertas por uma pelicula
externa organica. As substancias himicas dos solos apre-
sentam, em geral, pesos moleculares maiores (da ordem de
5.000 a 100.000 amu) que as presentes em aguas (Chop-
pin, 1988; Hayes e Bolt, 1981; Selim ¢ Kingery, 2003).
Uranio, assim como torio, também podem ser absorvidos
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por plantas, aparecendo em propor¢des que variam entre
0,5 ¢ 4 ppm (U) e 0,004 ¢ 5,1 ppm (Th), dependendo do
tipo de vegetal e do clima (Edwards et al., 1995; Kabala-
Pendias, 2001).

Os acidos humicos e fulvicos formam complexos com
metais, mais facilmente com os de carga maior, gerando es-
truturas mais compactas e “hidrofobicas”, podendo perma-
necer como coloides ou entdo precipitar, quando agrega-
dos a outros coloides similares. Este processo de captura de
ions metalicos com forte carga por matéria organica pode
levar a um enriquecimento significativo dos metais captu-
rados. Assim, uranio concentrado em turfa foi enriquecido
por um fator da ordem de 10%, similar ao fator de enrique-
cimento observado para os lantanideos em circunstancias
similares (Choppin, 1988; Selim e Kingery, 2003), o que
provavelmente explica as elevadas propor¢des de metais
pesados (Zn, Mo ¢ V), e também do U (300 ppm ou mais),
encontradas em muitos folhelhos pretos (e.g., Peacor et al.,
2000). Estes dados indicam que a mobilizagdo, o transporte
e a eventual redeposi¢do de U (e Th) depende também sig-
nificativamente da atuacdo de substancias orgénicas.

O Th aparece como Th*" nas aguas superficiais e sub-
terraneas. Nas camadas superficiais de solos do mundo
todo, foram registrados teores de Th entre 3,4 e 13,4 ppm
(Kabala-Pendias, 2001). A solubilidade de complexos de
torio, como espécies aquosas, é geralmente muito baixa.
O hidroxido, [Th(OH),] , € quase insoluvel, exceto em so-
lugdes acidas (Langmuir ¢ Herman, 1980; Boyle, 1982) ¢
mostra propriedades coloidais, podendo portanto precipi-
tar como gel. Nesse caso, pode perder agua, formando-se
o composto ThO,. O hidroxido pode também coprecipi-
tar com outros géis, e ser retido em hidroxidos neoforma-
dos de Mn, Fe e Ti etc., além de substancias himicas. Pode
absorver CO, (como gas ou composto aquoso) € formar o
oxicarbonato insolavel ThOCO,. As espécies aquosas re-
lativamente mais soliveis sdo os complexos simples de Th
com o nitrato, o sulfato e o cloreto, ocorrendo ainda uma
forte tendéncia para a formagao de ions mais complexos
com CI, F, nitrato, sulfato e carbonato, ¢ também hidroxi-
dos complexos, cujas estabilidades e solubilidades, depen-
dentes do pH, sdo muito pouco conhecidas. Compostos or-
ganicos como os acidos hiimicos também podem aumentar
a solubilidade do Th, por captura e reten¢do do elemento,
em condi¢des de pH neutro (Choppin, 1988), em particular
também na presenca dos o0xidos-oxihidroxidos de Fe he-
matita e goethita (Reiller et al., 2002). Aparentemente, os
coloides sdo afetados pela atividade biologica (bacteriana;
ver especialmente Cotter-Howells et al., 2000) e podem
ser transportados conjuntamente com a movimentagao dos
solos, carregando consigo os elementos absorvidos.

As discussdes anteriores sdo fundamentais para com-
preender o comportamento dos dois elementos em solos
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(ver também Wilford et al., 1997), ja que o intemperismo,
muito forte em regides tropicais e subtropicais com inten-
so regime de chuvas (caso das regides de afloramento do
CGC), ocorre por influéncia das aguas circulantes e gera
solos em condi¢des que estdo restritas, em geral, ao inter-
valo de pH entre 5 e 8 (pH entre 5 - 7 em regides imidas,
7 - 9 em regides secas, ¢ 4 - 8 em climas temperados; Allo-
way, 1995).

Da lista apresentada na Tabela 2, os minerais aces-
sorios portadores de Th e U mais frequentes e também
mais abundantes sdo provavelmente zircao, titanita, epido-
to primario, monazita, apatita, xenotima e allanita (como
exemplo, vale o dos granitos peraluminosos, que podem
apresentar teores modais de até 1%, ou mais, de apatita),
eventualmente associados a varias das outras fases cita-
das na Tabela 2, certamente estas ultimas em proporgoes
menores. A liberagdo de U e Th dependera do comporta-
mento dessas fases perante o intemperismo; a lixiviagdo
mais marcada ocorre principalmente nos minerais forma-
dores de rochas, que controla a liberagdo do K (ver acima).
Os minerais mais resistentes, nestas condi¢des, sdo varios
dos acessorios citados, principalmente zircao, rutilo e tur-
malina (esta, pouco importante nos granitos do Complexo
Cunhaporanga). Menos resistentes ao intemperismo sao il-
menita, granada, e epidoto. Muscovita mostra estabilidade
maior que os feldspatos, a biotita e os outros minerais ma-
ficos (anfibodlios, piroxénios). Olivina, carbonatos ¢ apatita
(e provavelmente também xenotima) sdo atacados mais fa-
cilmente (ver listagem em Allen e Hayek, 1989), além dos
fluoretos (fluorita, fluocerita). Monazita, allanita e possi-
velmente outros oxidos (e.g., baddeleyita) e os minerais
do grupo do pirocloro sofrem transformagdes em sua com-
posigao durante o intemperismo, mas sdo também citados
como fases bastante resistentes.

O panorama descrito nos paragrafos anteriores pode,
entretanto, mudar pela influéncia da metamictizagéo, im-
posta pelo bombardeio da rede cristalina por particulas du-
rante a fase de desintegracao radioativa dos isdtopos do Th
e do U (e.g., Ramdohr e Strunz, 1978; Boyle, 1982; Faure,
1986). Minerais como zircao, titanita, epidoto primario, to-
rita, € os minerais com esses elementos como constituintes
principais ou com teores significativos (Tabela 2) sdo en-
contrados frequentemente como graos metamicticos (e.g.,
opacos a subopacos ¢ com fei¢des isotropicas), mostran-
do uma textura que facilita a agdo da alteragao, por ofere-
cer vias de acesso as solugdes (hidrotermais e intempéri-
cas), com o qual se torna possivel uma maior mobiliza¢ao
do U e possivelmente também do Th. Ficou demonstrado
que sob condi¢des hidrotermais (temperaturas de 175°C),
a textura gerada nas bordas metamicticas de zircdes facili-
ta a extra¢do de Th e U e do Pb radiogénico, com consequ-
éncias obvias sobre a validade das determinagdes de ida-
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des por métodos U-Pb (Geisler et al., 2002; ver também
Schmidt et al., 2006), processo que também pode ocorrer
em toritas e monazitas (Seydoux-Guillaume et al., 2007).
Estes resultados sugerem que esses zircoes, € outros mine-
rais metamicticos, podem perder elementos com maior fa-
cilidade que os graos frescos, inclusive sob as condigdes
mais amenas do intemperismo. De igual maneira, a forte
hidratagdo (em parte, também a fluoretagéo) que aconte-
ce durante fases de alteragdo pos-magmaticas de alta tem-
peratura, a que sdao submetidos minerais normalmente ani-
dros como zircdo, monazita e torita, gera graos fraturados
e até porosos (e.g., Johan e Johan, 2005, ¢ bibliografia ali
citada), facilitando através dessas vias de acesso o ingres-
so das aguas intersticiais durante o intemperismo e a remo-
¢do parcial ou total do U e, eventualmente também, pelo
menos em parte, a do Th.

Medicao

O uranio apresenta trés séries de decaimento, da qual a
mais importante, para fins de medi¢do por raios gama, ¢ a
do is6topo U (99,2743% do U total), que finaliza com a
geragdo do isotopo estavel **Pb (e.g., Adams e Gasparini,
1970; Ward, 1981; Minty, 1997; Faure, 1986). A medicao
gamaespectrométrica do U ¢ feita aproveitando a presen-
¢a de 2'“Bi, derivado por desintegragdo do *Ra, com pico
em 1,765 MeV, e deveria idealmente ser realizada em con-
digdes de equilibrio radioativo, dificil de atingir neste caso
por dois motivos (Adams e Gasparini, 1970; Boyle, 1982;
Dickson e Scott, 1997; Minty, 1997). O primeiro é que na
série de decaimento do #**U apresentam-se inicialmente os
isotopos U, #Th e *Ra com vida média bastante longa
(e.g., milhares ou dezenas de milhares de anos), de manei-
ra que o estabelecimento de equilibrio radioativo para esta
série, numa rocha ou solo, requer um tempo aproximado
de 1,5 milhdes de anos. O segundo motivo ¢ a possibili-
dade de separacdo de varios desses isotopos (e.g., *’Rn,
20Th e #*Ra), com propriedades e comportamentos geo-
quimicos muito diferentes. ?’Rn é um gas, que pode esca-
par com facilidade do solo ou rocha, apds a sua formagao
por decaimento do *Ra. Este Gltimo is6topo, por sua vez,
mostra propriedades parecidas ao do Ba: pode ser mobili-
zado por solucdo em aguas subterraneas, particularmen-
te as mais salobras, e pode também ser retido por copreci-
pitacdo em fases insoluveis ou pouco soluveis, tais como
sulfatos de Ba, 6xidos-hidroxidos de Fe e Ti ou por absor-
¢do em matéria organica. Naturalmente, as medi¢des rea-
lizadas em materiais geoldgicos em desequilibrio radioa-
tivo ndo mais representam os teores originais do elemento
U nessa rocha ou solo.

Pelo contrario, o is6topo ***Th representa a quase totali-
dade do Th presente no planeta, com decaimento até o iso-
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topo estavel *®Pb (Adams e Gasparini, 1970; Ward, 1981;
Boyle, 1982; Faure, 1986; Dickson e Scott, 1997; Minty,
1997), e geragdo intermediaria de isotopos de vida média
curta (meses, para o isotopo ***Ra, e de apenas dias ou se-
gundos para os outros). O Unico is6topo mais longevo €
o intermediario ***Ra, que entretanto se equilibra com o
22Th num intervalo de apenas 40 anos (Adams e Gasparini,
1970). A medicao ¢ realizada no emissor mais enérgico de
raios gama na série de desintegragdo do Th, o is6topo ***T1
(pico a 2,614 MeV), e as medigdes obtidas representam di-
retamente o teor do elemento contido em solos ou rochas.

PANORAMA FINAL E CONCLUSOES

O mapeamento gamaespectrométrico em granitoides
deveria, idealmente, revelar respostas significativas a altas
para K, U e Th. Entretanto, a discussio anterior mostra que
devem ser consideradas como relevantes as variagdes que
podem ser introduzidas pela mobilizagdo acentuada des-
ses elementos pelos processos de alteracdo hidrotermal e,
em especial, do intemperismo em regides com climas tro-
picais/subtropicais com regime acentuado de chuvas. Com
bastante frequéncia, rochas granitoides nessas regides apa-
recem cobertas por seus solos residuais, ou aluvides deles
derivados, mostrando sinais fracos ou até zerados de K. A
unica possibilidade de retengdo do K no ciclo exdgeno se
apresenta quando as condigdes permitem a cristalizagao/
recristalizagdo de illitas ou illitas/esmectitas interestratifi-
cadas, minerais portadores do elemento, uma condigdo ge-
ralmente possivel apenas no estagio de diagénese, portan-
to, nos materiais ja acumulados em bacias sedimentares.
O processo intempérico predominante nessas condigoes
climaticas propicia a retirada do elemento pela conversao
de feldspatos e biotitas em caolinita, o argilomineral de-
rivado mais frequente. E por motivo deste comportamen-
to, muito mais raramente observado em regides de climas
frios ou com caréncia de precipitagdes, que os “modelos”
de interpretagdo dos mapas gamaespectrométricos, diretos
ou derivados, utilizados em areas pioneiras (e.g., Canada
ou Australia), devem ser modificados e adaptados para a
maioria das regides brasileiras.

Os comportamentos do U e do Th sdo diferentes, tra-
tando-se de elementos contidos em minerais acessorios,
que em parte se comportam como “resistatos” durante o
intemperismo. Em principio, U pode ser mobilizado, até
por apresentar-se em forma mais soluvel (ion uranila, em
condigdes oxidantes) e, portanto, com potencial para ser
lixiviado, uma situagdo inexistente para o Th. Por outra
parte, a presenca de inumeros compostos organicos, junto
com os inorganicos de Al, Fe, Mn ¢ Ti (na forma de mine-
rais neoformados e “nanoparticulas” pedogénicas, em ge-
ral pouco cristalizadas) facilita a fixagdo desse U libera-
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do, em parte também favorecida pela atividade biologica
(compostos orgénicos, bactérias).

Desse modo, uma visdo resumida destacaria que os mi-
nerais “resistentes” devem ficar retidos no solo residual,
gerando-se até a possibilidade de seu enriquecimento se-
letivo (e.g., Dickson e Carr, 1997; Wilford et al., 1997). A
solubilidade relativamente maior de U (como ion uranila)
facilitaria a sua liberagdo (e.g., 4guas circulando em solos
permeaveis), com possibilidade de migragdo mesmo que
apenas parcial. O U liberado, entretanto, pode ficar reti-
do total ou parcialmente, como indicado, em substancias
neoformadas, incluindo as de origem organica. O Th, pelo
contrario, deveria ficar retido na sua quase totalidade nos
“resistatos” e, mesmo quando liberado, deveria ficar imo-
bilizado, com alguma facilidade, por reten¢ao em substan-
cias de origem secundaria. O aumento do sinal gamaes-
pectrométrico em regides de topografia mais baixa e em
drenagens, registrado na literatura em alguns casos para o
Th e também para o U, indicaria o transporte coluvial dos
graos minerais “resistentes” e dos hospedeiros neoforma-
dos dos elementos (ver também Pickup e Marks, 2000).

Desta maneira, deve-se esperar que as leituras gamaes-
petrométricas do Th identifiquem teores condizentes com
os originais da rocha fresca, ou a eles semelhantes, even-
tualmente até com algum enriquecimento, por causa da
possivel acumulagao de graos de “resistatos” no solo. Por
outra parte, a maior solubilidade do U permitiria a sua mi-
gracdo, pelo menos parcial, no caso considerado mais fre-
quente, devendo, portanto, ser esperado um enfraquecimen-
to do sinal gamaespetrométrico desse elemento no solo ou
em granitos alterados, em comparag@o com a resposta espe-
rada da rocha fresca. Deve ainda ser lembrado, em particu-
lar, que as leituras gamaespectrométricas do U devem estar
frequentemente diminuidas, pela dificuldade de se atingir
equilibrio radioativo nas suas séries de decaimento.
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