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ABSTRACT

Aluminium phosphates from crandallite group originated by weathering over apatite-rich rocks
at Cataldo I (Braczil) are mainly gorceixite, with minor amounts of Ba substitutes. Goyazite-gorceixite
type members are less frequent. Its occurrence in the profile is linked to the presence and mobility
characteristics of the constituents (Al, Ba, Sr; Ca e RE). Particular features of these phosphates are
the poverty in Ca and RE, although they are abundant, and iron substitution for aluminium. Ba**
predominance is shown in unit cell parameters and in dehydration temperature and is a consequence
from its better adaptation in crandallite structure when comparing with other disponible cations,

2+

due to the greater ionic radius of Ba*".

RESUMO

Os fosfatos aluminosos do grupo da crandallita formados pelo intemperismo sobre as rochas
ricas em apatita de Cataldo I (GO, Brasil) sdo essencialmente gorceixiticos, com pequenas quanti-
dades de substituintes do Ba. Membros de composicdo goyazita-gorceixita s@o muito menos abun-
dantes. Sua ocorréncia estd associada a presenca e as caracteristicas de mobilidade em superficie
dos elementos constituintes (Al, Ba, Sr; Ca e ETR). Suas caracteristicas peculiares sdo a pobreza
em Ca e ETR, elementos abundantes no meio, além da presenca de Fe em substituicdo ao Al. A
predomindncia do cdtion Ba** é refletida nos pardmetros de cela unitdria e na temperatura de
desidratacdo, e € resultado de sua melhor aceitacdo na estrutura em relacdo aos outros cdtions
disponiveis, devido ao seu raio ibnico maior. '
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INTRODUCAO

Os fosfatos aluminosos do
grupo da crandallita formam-se
comumente durante o intempe-
rismo sobre diversos materiais
originais com disponibilidade
em P, distribuindo-se nos per-
fis segundo as disponibilidades
geoquimicas e mobilidade dos
elementos envolvidos. De gran-
de estabilidade no ambiente su-
perficial, podem ocorrer, tam-
bém, em depésitos detriticos.
Estes minerais tém sido menci-
onados como uma das princi-
pais fontes de P em solos
(Norrish, 1968) e o reconheci-
mento de sua ampla distribui-
¢do, também, em ambientes
sedimentares marinhos tem
crescido, modificando as idéi-
as mais antigas sobre as quan-
tidades de P nesta etapa de seu
ciclo (Rasmussen, 1996). Tole-
do (2000) apresenta uma sinte-
se da bibliografia a respeito dos
aspectos mineraldgicos e geo-
quimicos deste grupo. Vieillard
(1978), Vieillard er al. (1979),
Lima & Reymido (1983) e
Schwab er al. (1989) apresen-
tam estudos termodindamicos
envolvendo a formacdo dos
fosfatos aluminosos.

No Brasil, minerais do gru-

po da crandallita tém sido des-
critos como resultado de neo-
formagdes em perfis lateriticos
sobre varios tipos de materiais
geoldgicos, principalmente ro-
chas igneas em complexos al-
calino-carbonatiticos (Costa &
Siqueira, 1988; Schwab er al.,
'1989; Soubies er al., 1991;
Alcover Neto & Toledo, 1993;
Lemos, 1994 e Correa, 1996,
entre outros). Em Cataldo 1
(Fig. 1), ocorrem nos mantos de
alteracdo lateritica sobre o ma-
cico alcalino-carbonatitico, nas
jazidas de fosfato (Ultrafértil)
e niébio (Mineracdo Cataldo),
de onde provém as amostras
utilizadas neste estudo.
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Os fosfatos aluminosos des-
te grupo sdo geralmente consi-
derados prejudiciais ao aprovei-
tamento dos minérios apatiticos
aos quais se associam, dificul-

‘tando a concentracao do mine-

ral de minério. No Brasil, ndo
s@o considerados como fonte de
fésforo para fertilizantes, embo-
ra haja registro desta aplicacdo
em outros paises (Hill er al.,
1950; Doak er al., 1965, Gilkes
& Palmer, 1979 e Hoare, 1980).
Por outro lado, sua estrutura
aberta, com grandes cavidades
entre as folhas de octaedros
centrados em dtomos de Al
(Fig. 2), bem como a alta esta-
bilidade e relativa abundancia
nas formacdes superficiais po-
dem vir a representar argumen-
tos suficientes para a busca de
aplicacdes em diferentes seto-
res.

Os minerais deste grupo, de
férmula geral simplificada A
Al, (PO,) (PO,OH) (OH),, tam-
bém mencionados como grupo
ou familia da plumbogummita
ou da florencita, recebem deno-
minagoes particulares em fun-
¢do do cation predominante na
posicdo A (Ca: crandallita, Sr:
goyazita, Pb: plumbogummita,
Ba: gorceixita e ETR: florenci-
ta), podendo formar solucio
sélida. Ocorrem, ainda, diver-
sas outras substituicdes, tanto
catidnicas como anidnicas. Sdo
isoestruturais com a alunita,
formando uma grande familia
de sulfatos, arsenatos e fosfatos.

O Macico Alcalino-
carbonatitico de Catalao |

O macico de Cataldo I tem
idade cretécica superior (85,0 +
0,9 Ma, segundo dados de
Amaral er al., 1967, em sienito,
recalculados por Sonoki &
Garda, 1988, e 91.8 = 3.3 Ma,
segundo Imbernon, 1993, em
flogopitas), e é constituido por
rochas ultramaficas carbonati-

ticas. Pertence a provincia al-
calino-carbonatitica do Alto
Paranaiba, juntamente com os
macicos de Cataldao II, Serra
Negra, Salitre I e II, Araxd e
Tapira. Estes corpos estiao co-
locados ao longo de falhas pro-
fundas, com direcdo N'W, rela-
cionadas ao arco cratdnico do
Alto Paranaiba, entre a Bacia do
Parand e o craton do Sao Fran-
cisco.

A intrusdo do macic¢o de Ca-
taldao I deformou quartzitos e
micaxistos do Grupo Araxa
(Proteroz6ico Médio), forman-
do uma superficie elevada, cir-
cundada por um anel quartziti-
co. Dunitos, piroxenitos, fosco-
ritos, glimmeritos e carbonati-
tos sdo os principais tipos
litolégicos observados. A Figu-
ra 1b mostra um mapa geologi-
co confeccionado por Ribeiro
(1998) para a 4rea da Ultrafér-
til, feito a partir da observacgio
de furos de sondagem e frentes
de lavra do minério fosfatico.
Este autor vem aperfeicoando
a compreensdo da geologia do
macigo, a partir da evolucdo dos
trabalhos de lavra do fosfato e
também dos materiais revela-
dos por furos de sondagem re-
centes na drea de enriquecimen-
to em ETR; ele menciona a
alternancia de carbonatitos e
flogopititos, predominando ora
um, ora outro, zonas de ocor-
réncia de carbonatito especial-
mente rico em nidbio e barita
ou em magnésio e ETR, além
de zonas de sedimentos vulca-
noclésticos argilosos e outras
rochas vulcanoclasticas afeta-
das por hidrotermalismo e
mineralizadas a monazita.

Segundo a classificacdo dos
complexos alcalinos brasilei-
ros formulada por Ulbrich &
Gomes (1981), Cataldo I per-
tence ao tipo III, caracterizado
pela predominédncia de
glimmeritos e carbonatitos.
Virios autores estudaram as-
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Figura 2 — Esquema da estrutura da crandallita, mostrando o plano perpendicular ao eixo ¢, constituido por
folhas de octaedros de Al (acima) e o plano paralelo a este eixo (abaixo), elaborado por Ferrari (2000), com
auxilio do programa ORTEP3, de Farrugia (1997).

pectos geoldgicos, geoquimi-
cos, petrologicos e mineralogi-
cos do macico, como Carvalho
(1974), Aratdjo & Gaspar
(1992), Lenharo (1994), Lapi-
do-Loureiro (1995), Pereira
(1995) e Oliveira & Imbernon
(1998).

O intemperismo desenvol-
veu sobre estas rochas um es-
pesso manto que pode ultrapas-
sar 100 m, onde houve a con-
centracdo de fosfato apatitico,
niébio, elementos terras raras,
titAnio e vermiculita. A apatita
residual acaba alterando-se
também, fornecendo fons fos-
fato as solugdes de percolacao
e resultando na formacio de

@ 0

apatitas secunddrias e fosfatos
aluminosos do grupo da cran-
dallita, eventualmente enrique-
cidos em ETR. Além do manto
de alteracdo lateritica, hd outros
registros de processos supérge-
nos; ld ocorrem, pelo menos,
dois corpos sedimentares argi-
losos (paleolagos preenchidos),
contendo fosfato de Fe** (vivia-
nita).

Das principais riquezas mi-
nerais ja caracterizadas no ma-
cico (apatita, pirocloro, mona-
zita, anatdsio e vermiculita)
apenas as duas primeiras estao
em processo de lavra; o fosfa-
to apatitico é minerado pela
Ultrafértil e pela COPEBRAS,

enquanto o niébio € explotado
pela Mineracédo Cataldo. Lapi-
do-Loureiro (1995) classificou
o depésito de fosfato de Cata-
lao I como Intramagmatico
carbonatitico e supergénico
eluvial, o de niébio como In-
tramagmadtico carbonatitico da
fase intermedidria e supergéni-
co eluvial e os de vermiculita
e anatdsio como supergénicos
eluviais; ainda, segundo ele, ha
dois tipos de depdsitos de ETR,
um de origem hidrotermal, as-
sociado ao silexito na drea do
Cérrego do Garimpo, e um re-
sidual, associado aos minérios
de apatita, anatdsio e piroclo-
rO.
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Figura 3 — Seqiiéncia de materiais, classificados do ponto de vista da
mineracio, observados nas frentes de lavra de fosfato no Macigo alcalino-
carbonatitico de Cataldo I (GO) (Ribeiro, 1998).

Um perfil de alteracdo es-
quematico relativo a drea mine-
ralizada em fosfato pode ser
visto na Figura 3; este perfil foi
elaborado com base no estado
de desagregacio da rocha e na
abundincia relativa entre mate-
riais sdos e alterados, além da
presenca de minerais micdceos
e argilosos (Ribeiro, 1998). A
terminologia mineira foi con-
servada: rocha sa (carbonatitos
e flogopititos, em propor¢cdes
relativas variaveis e foscoritos
subordinados); minério silico-
carbonatado: blocos sdos
imersos em material desagrega-
do, representando a base do per-
fil de alterac@o, cor cinza pre-
dominante; minério miciceo:
parte basal, de cor amarela
alaranjada, com espessura cen-
timétrica a dezenas de metros,
com grande quantidade de flo-
gopita; parte intermedidria, de
cor amarela ocre, com muita

flogopita ainda preservada: par-
te superior, com alternincia de
materiais ja aloteriticos, textu-
ra argilosa, de cor ocre, e mate-
riais ainda com vermiculita vi-
sivel e caracteristicas entre
isalterita e aloterita, de cor ocre
amarelada; minério oxidado:
cor ocre escuro, eventualmente
com a presenca de antigos vei-
os carbonatiticos substituidos
por silica, que podem significar
um cardter parcialmente isalte-
ritico; estéril: cor amarela ocre
e cardter predominantemente
aloteritico; solo vermelho,
constituindo horizonte pedoge-
neizado, com oxihidréoxidos de
ferro, caulinita e fosfatos, hori-
zonte este nem sempre presen-
te e perturbado pelos trabalhos
de mineracao.

Foram coletados materiais
diversos, sfos e alterados, pro-
venientes das frentes de lavra
atual de fosfato e de nidbio e
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de testemunhos de sondagem,
estudados por Difracdo de rai-
os X (DRX), Microscopia Op—
tica (MO), Microscopia Eletrd-
nica de Varredura com anilise
quimica qualitativa (MEV/
EDS), Microssonda Eletrénica
(ME). Andélise Térmica Dife-
rencial (ATD) e espectroscopia
Mossbauer. A amostragem foi
feita em boa parte nos niveis
indicados como mais ricos em
apatita alterada e em fosfatos
aluminosos, correspondendo
predominantemente aos niveis
denominados minério oxidado,
micdceo (parte superior) e es-
téril.

Trabalhos anteriores sobre
minerais do grupo da
crandallita em Cataldo |

Valarelli (1971) cita a ocor-
réncia de indmeros fosfatos se-
cundarios em Cataldo I, em es-
treita associagdo com limonita e
leucoxénio, descrevendo-os
como de hdbito terroso ou argi-
loso, por vezes formando con-
crecdes esféricas, agregados
microcristalinos, agregados fi-
brosos e peliculas finas impreg-
nando outros minerais. O autor
considera-os origindrios da dis-
solucdo dos fosfatos primadrios
apatita e monazita e menciona
que sua identificacdo € proble-
maética. Em seu estudo, encon-
trou fosfatos-sulfatos, além de
fosfatos hidratados; o autor con-
clui que a florencita parece ser o
principal constituinte das mistu-
ras de fosfatos nas fracdes entre
100 e 200 mesh, em agregados
terrosos extremamente frageis,
transldcidos ao MO, com indice
de refracdo 1,67 a 1,69. Os pa-
rdmetros de cela unitaria foram
calculados, resultando em 6,96 A
para a e 16,34A para c. A goya-
zita foi identificada também nes-
te trabalho, por DRX e MO (n=
1,64), em fracdo abaixo de 400
mesh. Considerando a grande
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heterogeneidade do perfil de al-
teracao, imagina-se que a amos-
tragem feita por este autor pos-
sa ter atingido por¢des onde o
fosfato aluminoso predominan-
tentemente formado era real-
mente a florencita: contudo. os
trabalhos mais recentes nao en-
contraram este membro do gru-
po (Imbernon, 1993, Oliveira &
Imbernon, 1998), mas sim gor-
ceixita predominante e goyazi-
ta-gorceixita subordinada, em
acordo com o trabalho ora apre-
sentado.

Valarelli (1971) encontrou,
ainda, svanbergita, vivianita e
rabdofanio; outros fosfatos tam-
bém foram detectados por
DRX, mas a identificacido foi
precéria, segundo o autor; sdo
eles: hinsdalita, osarizawaita,
monetita, lusungita, colofinio,
hidalgoita e monazita. Destes,
apenas monazita e vivianita fo-
ram encontradas no trabalho
aqui apresentado.

Pereira (1995), além de gor-
ceixita, identificada por DRX,
menciona a presenca de goya-
zita e florencita em amostras
dos mesmos perfis estudados de
Catalao I. Suas anilises, no en-
tanto, mostram composicoes de
membros tipo gorceixita-goya-
zita com cerca de 5% em peso
em Fe O,; as analises ricas em
ETR sao desprovidas pratica-
mente de aluminio, devendo
corresponder, portanto, 2 mona-
zita e nao a florencita. Este au-
tor encontrou, ainda, torbenita
e barioautunita em amostras da
area da Mineracdo Cataldo.

CARACTERISTICAS
MORFOLOGICAS E MODO
DE OCORRENCIA

Em Cataldo I, os fosfatos
aluminosos secundérios do gru-
po da crandallita estdo associa-
dos aos volumes originados da
alterac@o de por¢des mais glim-
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meriticas da rocha sa. ricos em
pseudomorfoses de flogopita,
que representam meios, inicial-
mente, mais ricos em aluminio,
e. ainda, aos plasmas de altera-
cdo relacionados ao material
original com misturas mais in-
timas entre as rochas carbona-
titicas, sem aluminio, e as ro-
chas silicaticas alcalinas alumi-
nosas; fora destes casos, a
apatita secunddria domina a
fosfatogénese no manto de al-
teracao.

Os plasmas de alteracdo,
onde encontram-se 0s minerais
do grupo da crandallita em Ca-
taldao I. s@o mal cristalizados e
apresentam composicdo geral-
mente complexa; parecem ser
materiais onde a individualiza-
cdo dos minerais supérgenos
ainda estd em curso, contendo
a maior parte dos elementos
quimicos envolvidos nas rochas
sas, como Fe, Mn, Ti, Si, Al,
Mg, P, Ca e Ba, liberados du-
rante a hidrélise dos minerais
primadrios. Este tipo de materi-
al € comum nos perfis de alte-
racdo, contendo minerais se-
cundarios ja cristalizados e de-
tectados a DRX, em intima mis-
tura com produtos sem carac-
teristicas difratométricas claras,
constituidos pelos elementos
presentes nas solugdes de alte-
racdo, em abundéncias compa-
tiveis com as disponibilidades
geoquimicas e as caracteristicas
de mobilidade em cada caso.

Por outro lado, os fosfatos
aluminosos encontram-se loca-
lizadamente bem individualiza-
dos, conforme observacdo ao
MEV-EDS e ao MO, nas pseu-
domorfoses de flogopita, tanto
no perfil de alteracdao amostrado
na frente de lavra da Ultrafértil
como nos furos de sondagem
amostrados. Podem apresentar-
se em associacdes de globulos
ou cristais romboédricos a
tetraédricos, com dimensodes
geralmente de poucos micrd-

metros, agregados e alternados
aos planos goethiticos, que su-
blinham os espacos interlame-
lares da flogopita inicial (Fotos
la, 1be 1¢). Também ocorrem,
de forma nédo generalizada, em
peliculas recobrindo griaos de
apatita (Foto 2) ou associados
a volumes de monazita, intima-
mente associados e dificilmen-
te distinguiveis.

COMPOSICAO QUIMICA

Foram analisados a ME, os
fosfatos aluminosos associados
a trés situacoes: pseudomorfoses
de flogopitas, produtos de alte-
racdo de monazita (ambas do
perfil de alteracdo da mina de
fosfato da Ultrafértil) e de uma
amostra rica em fosfato da mina
de Nb (Mineracdo Cataldao). A
Tabela 1 mostra as melhores
andlises a ME, tendo sido des-
prezados os pontos de andlise
que apresentaram fechamento
muito baixo (< 70%) e destrui-
cdo do ponto de andlise pelo
impacto do feixe eletrénico. Os
totais das andlises aproveitadas
situam-se entre 71 e 87%, sen-
do que os valores mais baixos
representam pontos com alta
porosidade e os valores mais al-
tos de total, locais mais continu-
os. onde a diferenca para 100%
corresponde apenas ao grau de
hidratacdo do mineral. J4 nestes
dados, pode-se notar a predomi-
nincia do BaO e a pobreza em
CaO e TR,O, em todas as anéli-
ses, e em SrO na maioria delas,
além da presenca de Fe O, em
teores elevados em relagdo as
andlises apresentadas pela lite-
ratura, cuja sintese pode ser en-
contrada em Toledo (2000).

As férmulas estruturais fo-
ram calculadas na base 10,5
oxigénios, referente a cran-
dallita anidra A B, (PO,), O, .,
como apresentado por Taylor er
al. (1984) e Lottermoser
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Foto 1 — Pseudomorfoses de flogopita em goethita (g) em planos que sublinham os antigos espacos
interlamelares e gorceixita (gorc) formando glébulos ou cristais entre as superficies ferruginizadas (Cataldo I,
GO, frente de lavra e furos de sondagem da Ultrafértil) (a: MO e b e c: MEV, SEI). (MO: Microscopia Optica,
LLN: luz natural, LP: nicois cruzados) (MEV: Microscopia Eletronica de Varredura, SEI: imagem de elétrons
secundarios,BEI: imagem de composicio — elétrons retroespalhados)

Foto 2 — Gorceixita (3) em cértex de alteracdo sobre grdo de apatita (1), com material de composi¢io
intermedidria (2) entre estes dois minerais (Catalao I, GO, perfil da Ultrafértil) (MEV, BEI) (foto de Alcover
Neto & Neuman, 1999).
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Tabela 1 — Composicio quimica dos minerais do grupo da crandallita em Cataldo I, em porcentagem em peso
dos 6xidos obtida a ME, e algumas razdes e soma dos 6xidos de ETR (1 — gorceixita associada a alteracdo de
flogopitas, perfil da Ultrafértil; 2 — gorceixita associada a alteracdo de monazita, perfil da Ultrafértil;
3 — gorceixita e goiazita associada ao perfil da Mineracdo Cataldo).

Amostra Ne ALO, Si0, PO, CaO MnO Fe,O, sSrO BaO LaO,

1 CAF 42 pl6 1 25.804 0.275 26.969 2482 0.002 6.353 1.280 22473 0.028
CAF 42 pl6 2 25050 0.219 26.717 2.163 0.002 4.377 1.398 23.697 0.002
CAF 42 pl6 3 24110 0.363 26.245 2.229 0.051 8.242 0.931 22.755 0.002
CAF 42 pl6 4 24478 0437 26.858 1.903 0.002 6.421 1.284 23.752 0.002
CAF 42 plé 5 25.994 0.301 27.065 2.849 0.002 6.691 1.887 21.414 0.002
CAF 42 pl6 6 27.181 0.368 26,972 2.027 0.002 3.900 1.966 22.774 0.032
CAF 42 pl6 7 25.248 0.142 27.068 2.664 0.017 5.176 1.711 20.451 0.002 .
CAF 42 pl7 8 27.387 0.258 27.447 1.895 0.002 3.170 1.343 23.646 0.002

CAF 42 pl7 9 28430 0.239 27.878 2617 0.002 1.571 1.453 21903 0.002
CAF 42pl7 10 27.336 0.352 27.605 2.556 0.002 3.987 1.371 23.957 0.046
CAF 42 pl7 11 24.783 0.510 26.604 2.027 0.002 6.351 1.483 23.098 0.002
CAF 42 pl7 12 26.629 0.287 27.549 2.376 0.083 4.557 2.189 22.503 0.002
CAF 42 pl9 14 26.641 0.350 26.848 1.687 0.046 4.195 1.775 22.012 0.005
CAF 42pl9 15 26.343 0.285 26.725 2265 0.016 4.720 1.471 22.131 0.002
CAF42pl9 16 25797 0.351 26.907 2.262 0.002 5.550 1.315 23.498 0.002
CAF42fll 2 23462 0.099 25.758 1.862 0.002 11.199 2.008 21.084 0.002
Média (n=16) 25.917 0.302 26.951 2.241 0.013 5.404 1.554 22572 0.008

2 gorc. mon. 12 26.789 0.112 22.287 1.514 0.000 2.455 3.122 18.522 1.570
gorc. mon. 13 26.442 0.069 23.165 1.554 0.017 2.387 3.407 18.050 1.390
gorc. mon. 14 26.144 0.105 24.006 1.583 0.000 2.289 3.507 17.563 1.914
gorc. mon. 156 24.494 0.144 22.281 1.464 0.001 2.377 3.705 17.321 1.893
gorc. mon. 16 27.372 0.097 24757 1.788 0.090 2.538 3.981 16.382 1.803
gorc. mon. 17 27.131 0.146 23.505 1.554 0.000 2.715 3.756 19.160 1.414
Media (n=6) 26.395 0.112 23.334 1.576 0.018 2460 3.580 17.833 1.664

3 Aut. Cat. 10 25.094 0.171 25478 0.722 0.036 5.758 .‘10A123 10.530 0.002
Aut. Cat. 11 28.884 0.317 28.027 1.012 0.040 1.495 13.581 12.115 0.014
Aut. Cat. 12 27.180 0.221 26.832 1.052 0.034 4.746 8.914 13.110 0.079
Aut. Cat. 13 26.327 0.445 26.663 1.222 0.002 2.942 10.311 13.988 0.033
Aut. Cat. 14 27.014 0.296 25.606 1.192 0.002h 2.617 6.837 16.967 0.002

=Y

Media (n=5) 26.900 0.290 26.521 .040 0.022 3.512 9.953 13.342 0.026
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Tabela 1 — (continuacio)

Amostra Ne Ce,O, Nd,0, Sm,0, Th,O0, UO, MgO CuO Y,0, Total TR,O,
1 CAF 42 pl6 1 0.002 85.667 0.029
CAF 42 pl6é 2 0.002 83.625 0.003
CAF 42 pl6 3 0.002 84.929 0.003
CAF 42 pl6 4 0.002 85.139 0.003
CAF 42 pl6 5] 0.002 86.207 0.003
CAF 42 pl6 6 0.168 85.390 0.200
CAF 42 pl6 7 0.002 82.482 0.003
CAF 42 pl7 8 0.002 85.151 0.003
CAF 42 pl7 9 0.267 84.361 0.269
CAF 42 pl7 10 0.002 87.213 0.048
CAF 42 pl7 11 0.002 84.860 0.003
CAF 42 pl7 12 0.002 86.156 0.003
CAF 42 pl9 14 0.002 83.561 0.006
CAF 42pl9 15 0.002 83.960 0.003
CAF 42pl9 16 0.002 85.683 0.003
CAF42fll 2 0.308 85.782 0.310
Média (n=16) 0.048 85.010 0.056
2 gorc. mon. 12 1.529 77.901 3.099
gorc. mon. 13 1.288 T7.768 2.678
gorc. mon. 14 2.068 79.177 3.982
gorc. mon. 15 1.951 75.632 3.844
gorc. mon. 16 1.798 80.605 3.601
gorc. mon. 17 1.273 80.653 2.687
Média (n=6) 1.651 78.623 3.315
3 Aut. Cat. 10 0.002 0.002 0.205 0.002 0.002 0.037 0.139 0.002 78.304 0.210
Aut. Cat. 11 0.002 0.303 0.044 0.002 0.002 0.072 0.009 0.002 85.919 0.363
Aut. Cat. 12 0.002 0.002 0.039 0.264 0.002 0.006 0.002 .0.002 82.485 0.121
Aut. Cat. 13 0.002 0.151 0.105 0.002 0.002 0.139 0.002 0.002 82.335 0.290
Aut. Cat. 14 0.002 0.121 0.002 0.065 0.002 0.115 0.094 0.002 80.933 0.126

Média (n=5) 0.002 0.116 0.079 0.067 0.002 0.074 0.049 0.002 81.995 0.222




80

(1990). Este calculo (Tabela 2),
em comparacio com outros ti-
pos de cédlculo, apresentou a
melhor distribuiciao dos fons
presentes nos trés sitios crista-
loquimicos. Ndo hd consenso
com relacdo ao contetido em
OH e em H,O nestes minerais,
tendo sido, aqui, considerada a
férmula CaAl, (PO,) (PO,OH)
(OH),, anteriormente adotada
por varios autores como Blount
(1974), Goreaud & Raveau
(1980), Fransolet & Deliens
(1997) e Jambor (1999). Prati-
camente todos os artigos con-
sultados que traziam dados so-
bre a composicdo e a férmula
estrutural de minerais deste
grupo, com excecio de Taylor
et al. (1984), apontaram pro-
blemas na sua estequiometria,
problemas estes que foram ex-
plicados com base em possivel
hidratacio, substituicdes e va-
céncias estruturais. As gorcei-
xitas-goyazitas de Cataldo I
nao fogem aregra, apresentan-
do o mesmo problema, com va-
céncias e excessos nas posi¢cdes
cristalogquimicas, evidenciadas
na Figura 4, que mostra a va-
riacdo de ocupacio global nos
trés sitios cristaloquimicos da
estrutura.
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Conforme pode ser visto
nas Tabelas 1 e 2, a maior di-
ferenca entre os trés grupos de
andlise estd na presenca mais
importante de Sr nos alumino-
fosfatos do perfil da Mineragédo
Cataldo, onde, em média, ul-
trapassa a importancia do Ba,
constituindo um membro da
solugdo sélida na regifo limite
entre goyazita e gorceixita. Ja
nos outros locais, a composi-
cdo é predominantemente gor-
ceixitica, com Ba ocupando
cerca de 76% do sitio A para
as andlises das pseudomorfo-
ses de mica (perfil da Ultrafér-
til) e 66% para as andlises da
gorceixita de alteracdo de mo-
nazita.

CONTEUDO CATIONICO
DO SITIOA

A ocupagdo catidnca deste
sitio, quando considerada a base
escolhida para o cdlculo, é, em
geral, levemente excessiva para
os trés grupos analisados, con-
forme mostra o grafico tipo
aranhograma da Figura 5, que
representa as proporgdes rela-
tivas dos cdtions alcalino-
terrosos € ETR, ocupantes do

Ocupagdes sitios A-B-X (4tomos pfu)

sitio A. Esta situagdo também
ocorre em parte dos minerais
deste grupo, analisados por
Lottermoser (1990), no perfil
lateritico de Mt. Weld.
Comparando a presenca dos
elementos alcalino-terrosos Ca,
Sr e Ba neste sitio, verifica-se
que hd uma tendéncia de rela-
¢do inversa ou negativa entre
eles, quando comparados dois
a dois, conforme mostram os
graficos bindrios da Figura 5.
Sendo elementos que ocupam
a mesma posicdo na estrutura,
esta relacd@o € esperada, sobre-
tudo por que o outro grupo de
elementos que ocupa esta posi-
cdo (ETR) estd af presente em
quantidades relativamente mais
baixas. Ba e Sr apresentam re-
lacdo nitidamente inversa; Sr e
Ca apresentam relagdo apenas
parcialmente inversa, na parte
referente aos teores mais altos
em Sr, ou seja, onde 0 compor-
tamento expressa-se melhor. Ba
e Ca teriam um comportamen-
to mais paralelo, com relacdo
em parte positiva, cCOmo mos-
tra o grafico correspondente. E
provdavel que os baixos teores
em Ca nestes minerais limitem
uma melhor interpretacdo de
seu comportamento. Os grafi-

@ @

)

R ]

U

| e itioA | |

sitioB | |
sitioX | |

0

Figura 4 — Ocupac@o dos sitios A, B e X, em niimero de dtomos pfu (dados da Tabela 2), evidenciando os
problemas de vacéncias e excessos nos sitios cristaloquimicos dos minerais do grupo da crandallita de Cataldao
I (1 - gorceixita associada a alteracdo de flogopita: 2 - gorceixita rica em ETR associada a alteragdo da monazita;

3 - goyazita/gorceixita).
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cos Ca+Ba x Sr e Ca+Sr x Ba
mostraram correlacdo inversa
muito evidente, enquanto o gra-

fico Sr+Ba x Ca apresentou re-
lacdo negativa menos evidente,
talvez por mostrar ai o compor-

tamento relativamente paralelo
entre Ca e Ba, apresentado no
grifico Ca x Ba.
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Figura 5 — Variacio da ocupagio em ETR e alcalino-terrosos no sitio A da crandallita de Cataldo I e diagramas
bindrios, mostrando as relagdes entre os diversos ocupantes desta posi¢ado (dados da Tabela 2) (1~ — gorceixita
associada 2 alteracdo de flogopita; 2 A — gorceixita rica em ETR associada a alteragdo da monazita; 3 o —
goyazita/gorceixita).
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Tabela 2 — Composicido quimica dos minerais do grupo da crandallita dos perfis de alteracdo em Cataldo I,
expressa em nimero de dtomos por férmula unitdria na base 10,5 oxigénios, correspondente a crandallita
anidra, calculada a partir dos dados da tabela 1. 1 — gorceixita de alteracdo de flogopita; 2 — gorceixita de
alteracdao de monazita (1 e 2: perfil da Ultrafértil): 3 — gorceixita e goiazita do perfil da Minerac¢do Cataldo.

Amostra Ne Ca Sr Ba La Ce Nd Sm Ca+Sr+Ba
1 CAF 42 pl6 1 0.228 0.064 0.754 0.001 0.000 1.045
CAF 42 pl6 2 0.205 0.072 0.822 0.000 0.000 1.099
CAF 42 pl6 3 0.209 0.047 0.780 0.000 0.000 1.036
CAF 42 pi6 4 0.178 0.065 0.812 0.000 0.000 1.055
CAF 42 pl6 5 0.259 0.093 0.711 0.000 0.000 1.062
CAF 42 pl6 6 0.186 0.098 0.764 0.001 0.005 1.048
CAF 42 pl6 7 0.250 0.087 0.702 0.000 0.000 1.038
CAF 42 pl7 8 0.174 0.067 0.793 0.000 0.000 1.033
CAF 42 pl7 9 0.238 0.071 0.727 0.000 0.008 1.036
CAF 42 pl7 10 0.230 0.067 0.789 0.001 0.000 1.086
CAF 42 pl7 11 0.189 0.075 0.789 0.000 0.000 1.054
CAF 42 pl7 12 0.216 0.108 0.748 0.000 0.000 1.072
CAF 42 pl9 14 0.157 0.089 0.749 0.000 0.000 0.996
CAF 42 pl9 15 0.211 0.074 0.752 0.000 0.000 1.037
CAF 42 pl9 16 0.209 0.066 0.793 0.000 0.000 1.067
CAF42fll 2 0174 0.101 0.720 0.000 0.010 0.996
Média (n=186) 0.207 0.078 0.763 0.000 0.002 1.047
2 gorc. mon. 12 0.155 0.173 0.693 0.055 0.053 1.021
gorc. mon. 13 0.158 0.187 0.670 0.049 0.045 1.015
gorc. mon. 14 0.158 0.190 0.641 0.066 0.071 0.989
gorc. mon. 15 0.155 0.213 0.672 0.069 0.071 1.040
gorc. mon. 16 0.173 0.208 0.579 0.060 0.059 0.959
gorc. mon. 17 0.153 0.201 0.692 0.048 0.043 1.046
Meédia (n=6) 0.159 0.195 0.658 0.058 0.057 1.012
3 AutCat 10 0.070 0.531 0.373 0.000 0.000 0.000 0.006 0.975
Aut Cat 11 0.090 0.653 0.394 0.000 0.000 0.009 0.001 1.137
Aut Cat 12 0.097 0.444 0.442 0.003 0.000 0.000 0.001 0.983
Aut Cat 13 0.114 0.523 0.479 0.001 0.000 0.005 0.003 1.116
Aut Cat 14 0.114 0.354 0.594 0.000 0.000 0.004 0.000 1.063

Media (n=5) 0.097 0.501 0456 0.001 0.000 0.004 0.002 1.055
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Tabela 2 — (continuacio)

Amostra Ne ETR SitioA Al Fe® sitioB Si P sitioX
1 CAF 42 pl6 1 0.001 1.046 2.604 0.409 3.013 0.024 1.955 1.978
CAF 42 pl6 2 0.000 1.099 2.614 0.292 2.905 0.019 2.002 2.021
CAF 42 pl6 3 0.000 1.036 2.486 0.542 3.028 0.032 1.943 1.975
CAF 42 pl6 4 0.000 1.055 2.518 0.422 2.939 0.038 1.984 2.022
CAF 42 pl6 5 0.000 1.062 2.596 0.427 3.023 0.025 1.941 1.967
CAF 42 pl6 6 0.006 1.054 2.744 0.251 2.995 0.032 1.955 1.987
CAF 42 pl6 7 0.000 1.038 2.606 0.341 2.947 0.012 2.006 2.019
CAF 42 pl7 8 0.000 1.033 2.763 0.204 2.967 0.022 1.989 2.011
CAF 42 pl7 9 0.008 1.045 2.840 0.100 2.940 0.020 2.000 2.020
CAF 42 pl7 10 0.001 1.088 2.709 0.252 2.961 0.030 1.964 1.994
CAF 42 pl7 11 0.000 1.054 2.548 0.417 2.965 0.045 1.964 2.009
CAF 42 pl7 12 0.000 1.072 2.664 0.291 2.955 0.024 1.979 2.003
CAF 42 pl9 14 0.000 0.996 2.729 0.274 3.003 0.030 1.975 2.005
CAF 42 pl9 15 0.000 1.037 2.695 0.308 3.003 0.025 1.963 1.988
CAF 42 pl9 16 0.000 1.067 2.619 0.360 2.979 0.030 1.962 1.992
CAF42fll 2 0.010 1.006 2.411 0.735 3.146 0.009 1.901 1.910
Media (n=16) 0.002 1.049 2.634 0.352 2.986 0.026 1.968 1.994
2 gorc. mon. 12 0.109 1.130 3.016 0.176 3.193 0.011 1.802 1.813
gorc. mon. 13 0.093 1.108 2.954 0.170 3.124 0.006 1.858 1.865
gorc. mon. 14 0.136 1125 2.873 0.161 3.034 0.010 1.895 1.904
gorc. mon. 15 0.140 1.180 2.859 0.177 3.036 0.014 1.867 1.882
gorc. mon. 16 0.119 1.079 2.909 0172 3.081 0.009 1.889 1.898
gorc. mon. 17 0.091 1.137 2.948 0.188 3.136 0.013 1.834 1.848
Média (n=6) 0.115 1.126 2.926 0.174 3.101 0.011 1.858 1.868
3 AutCat 10 0.007 0.981 2.677 0.392 3.070 0.015 1.952 1.968
Aut Cat 11 0.011 1.147 2.824 0.093 2.917 0.026 1.968 1.994
Aut Cat 12 0.004 0.986 2.754 0.307 3.061 0.019 1.953 1.972
Aut Cat 13 0.009 1.125 2.713 0.193 2.906 0.039 1.973 2.012
Aut Cat 14 0.004 1.067 2.847 0.176 3.023 0.026 1.938 1.964
Média (n=5) 0.007 1.061 2.763 0.232 2.995 0.025 1.957 1.982
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Asrelacoes encontradas dao.
assim, informagdes ndo sé sobre
a disponibilidade geoquimica
dos elementos quando da preci-
pitacdo do fosfato, mas, também,
sobre o comportamento dos ele-
mentos em funcao da concorrén-
cia que existe entre eles para a
entrada na estrutura sélida em
vias de formacao, e que depen-
de das caracteristicas geoquimi-
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cas dos elementos, das condi-

¢coes fisico-quimicas e das carac-

teristicas cristaloquimicas da
fase sdlida, todos estes aspectos
agindo em conjunto e definindo
a participacdo de cada elemento
no produto precipitado.

As correlacdes com os ETR
ficam prejudicadas pelos baixos
teores na maioria das anélises.
No entanto, o grafico alcalino-

Ca

Sr

Sr

CaBa

ETR

terrosos versus ETR indica uma
correlacdo ligeiramente inversa
no conjunto de andlises com
conteidos mais significativos
em ETR (gorceixita alteracédo da
monazita). Os gréaficos triangu-
lares da Figura 6 incluem todos
os elementos da posiciao A e
mostram a variacdo de compo-
sicdo dos trés tipos de minerais
crandalliticos aqui estudados.

ETR

Figura 6 — Diagramas triangulares mostrando as relacdes entre os varios constituintes do sitio A dos minerais
do grupo da crandallita de Catalzo I (dados da Tabela 2, em niimero de d4tomos pfu) (1 — — gorceixita associada
a alteracdo de flogopita; 2 A — gorceixita rica em ETR associada a alterac@o da monazita; 3 o — goyazita/

gorceixita).
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Apesar de ndo ter sido pos-
sivel efetuar andlises quantita-
tivas dos fosfatos aluminosos
nos plasmas onde sua indivi-
dualizagio € mais pobre, pelas
proprias limitacdes do material
frente ao método agressivo de
andalise, as andlises qualitativas
ao MEV-EDS sobre estes ma-
teriais mostraram sempre O pico
do Ba acompanhando o P e o
Al, sem sinal da presenca de Sr,
e eventualmente com um pico
muito pequeno de Cae de ETR.
Assim, verifica-se que compo-
si¢des proximas do polo gorcei-
xita sao as predominantes en-
tre os minerais do grupo da
crandallita, em Cataldo I, ana-
logamente ao que foi encontra-
do nos mantos de alteragéo so-
bre as rochas de Juquii (Tole-
do er al., 1997 e Ferrari, 2000)
e Chiriguelo (Alcover Neto,
1997).

Coetzee & Edwards (1959)
encontraram, também, compo-
sicOes mais ricas em Ba que nos
outros elementos em questdao no
carbonatito de Mrima Hill, no
Quénia. Lottermoser (1990),
em andlises de minerais da mes-
mo grupo no perfil lateritico
sobre complexo carbonatitico
similar (Mt. Weld, Austrilia),
encontrou composi¢cdes mais
variadas, com Sr, Ca ¢ Ce alter-
nando-se na posi¢do de cétion
principal na ocupacdo do sitio
Aj; Ba nunca apresentou-se
como principal. Soubies er al.
(1991) e Ferrari (2000) encon-
traram, em minerais deste gru-

po, formados no manto de alte-

racdo do complexo de Tapira,
muito semelhante ao de Cata-
130 I, composicOes onde a ocu-
pacdo do sitio A € predominan-
temente feita pelo Ca, seguido
pelos ETR e, subordinadamen-
te, pelo Sr, sendo que o Ba esta
presente em teores muito bai-
x0s. Lemos & Costa (1987) en-
contraram, no perfil de altera-
¢do sobre as rochas do comple-
x0 carbonatitico de Maicuru,
fosfatos com composicoes se-
melhantes as referidas por
Soubies er al. (1991).

A explicacdo para a forte
predomindncia de Ba na ocupa-
¢do do sitio A destes minerais,
em Catalao I, deve ser buscada
nas propriedades geoquimicas
dos elementos envolvidos e nas
caracteristicas da estrutura
crandalitica em vias de forma-
¢do, bem como nas disponibili-
dades geoquimicas do meio/
micromeio de formac¢do dos
fosfatos.

Schwab er al. (1990a e b),
em estudos de sintese de alumi-
nofosfatos deste grupo. cha-
mam a atencdo para a importan-
cia do raio e do potencial
ionicos na estabilizacdo da es-
trutura crandalitica. Estes auto-
res concluiram néo ser possivel
sintetizar crandallita pura, de-
vido ao pequeno raio idnico do
Ca®*, que nio seria adequado as
grandes cavidades de coordena-
cdo 12, enquanto seu baixo po-
tencial idnico seria fraco demais
para contrair a estrutura. Assim,
fons bivalentes maiores que
Ca* seriam favorecidos nesta
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estrutura (Tabela 3). Por outro
lado, com fons trivalentes no
sitio A, mesmo com mesma di-
mensdo, como o Ce**, a ocupa-
¢do ¢é viavel, pois, neste caso, o
potencial iénico € suficiente
para contrair e estabilizar a es-
trutura. Assim, os minerais de
Catalao I parecem ilustrar bem
este favorecimento de compo-
si¢des, onde os cations maiores
(no caso, o Ba?*) predominam
na posicdo A. A ocupacio des-
te sitio por outros ions depen-
deria das disponibilidades geo-
quimicas dos meios/micro-
meios, onde se processam as
neoformacdes, e da viabilidade
da estrutura. Cabe salientar que
o0 Ba é, geralmente, um dos ele-
mentos traco enriquecidos nos
macicos carbonatiticos.
Segundo Oliveira & Imber-
non (1998), nos diversos niveis
do perfil de alteragdo de Cata-
lao I, CaO variade 5 a 40% em
peso, TR,O, de 0,12 a 1,92%,
SrO situa-se entre 0,012 e
0.65% e BaO entre 0,11 e
2,34%. Dentre os cdtions en-
volvidos na ocupacgdo do sitio
A destes minerais, apenas Sr
nao constitui mineral préprio
nos materiais parentais do
manto de alteracdo. Mesmo
assim, participa como céation
dominante nos aluminofosfa-
tos analisados da area da Mi-
neracdo Cataldo. Ca seria o ele-
mento mais abundante no per-
fil, dentre os considerados, e
estd presente essencialmente
na apatita, que sofre alteracdo
e reprecipitacdo (Toledo,

Tabela 3 — Raios i6nicos dos elementos envolvidos na ocupacéo do sitio A dos minerais da série da crandallita,
segundo Shannon (1976) (*) e segundo Brownlow (1996) (#%*).

coord. IV

coord. XII|

Al **- 0,39A (*) ou 0,47A (**)
3 - 0,49A (*) ou 0,57A (*%)

Ba? - 1,61A (%)
Ca2- 1,34 A (%)

Ce*-1,34 A (%)

Pb2*-1,49 A (*) ou 1,75 A (**)Fe
La®- 1,36 A (")

Srz - 1,44 A (%)
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1999), além dos carbonatos,
que sdo rapidamente dissolvi-
dos no perfil de alteracdo. No
entanto, nenhuma andlise efe-
tuada sobre os fosfatos alumi-
nosos mostrou composicao
rica em Ca. Também nao foram
reconhecidas composicoes ri-
cas em ETR nos minerais cran-
daliticos, apesar da riqueza do
macico nestes elementos, sen-
do que mesmo os fosfatos alu-
minosos intimamente associa-
dos a monazita ndao contém
ETR em teores maiores do que
o correspondente a 14% da
ocupacao do sitio A (Tabela 2).
Ba é o elemento que mais fa-
cilmente se aloja na estrutura
dos fosfatos aluminosos do
grupo da crandallita neste per-
fil de alteracdo, sendo prove-
niente da altera¢do da barita,
relativamente abundante nas
rochas do macico.

Os locais, em Cataldo I, onde
a neoformacdo de fosfato alu-
minoso favoreceu composicoes
mais ricas em Sr que aquelas
mais comuns no perfil de alte-
racd@o, podem ser relacionados
a locais onde as solug¢des de al-
teracdo estiveram mais enrique-
cidas neste elemento, proveni-
ente tanto da dissolucdo dos
carbonatos, em cuja composi-
¢do o Sr entra como elémento
traco, como de certas geracdes
de apatita que podem conter até
11% em peso de SrO (Toledo
et al., 1998). Além disso. con-
vém lembrar que a amostra
onde o aluminofosfato do gru-
po da crandallita mostrou com-
posi¢io entre goyazita e gorcei-
xita foi coletada no perfil da Mi-
neracdo Cataldo (concentracio
de pirocloro), de composicdo
diferenciada em relacdo ao per-
fil da maioria das amostras aqui
estudadas, que provém da area
da Ultrafértil (mina de fosfato),
e, ainda que, o pirocloro pode
conter uma certa quantidade em
Sr.
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CONTEUDO DO SITIOB

As anilises & microssonda
eletronica sobre as gorceixitas
de Cataldao I mostraram ocupa-
cdo, em geral, incompleta des-
te sitio (perfis da Ultrafértil e
da Mineracao Cataldo) e um
leve excesso para as andlises
relativas a gorceixita de altera-
¢do de monazita (Fig. 4). Mos-
traram, também., a presenca de
teores varidveis e ndo despre-
ziveis em ferro (1 a 8% em peso
de Fe,O,, significando de 3 a
20% da ocupacgdo do sitio B,
conforme os cdlculos de férmu-
la estrutural indicados na Tabe-
la 2). Fe e Al estdo, em geral,
inversamente relacionados,
como evidencia o grafico da
Figura 7, o que sugere sua pre-
senca no mesmo sitio cristalo-
quimico: apenas nas andlises
relativas a gorceixita de altera-
¢do de monazita, com os teores
mais baixos em Fe, esta relacao
inversa ndo se manifesta. Os
problemas de ocupacio crista-
loquimica imperfeita podem
perturbar as relacdes entre os
elementos presentes em geral e,
no caso do ferro, a possibilida-

Fe

de de haver alguma contamina-
cdo devido a eventual presenca
de oxihidréxidos nos pontos
analisados 4 ME, nao detecta-
dos ao MO, também pode cau-
sar estas perturbagdes.

Resultados semelhantes fo-
ram registrados em gorceixitas
de perfis sobre outros macigos
sul-americanos (Ferrari, 2000,
para Juquia, SP, e Alcover Neto,
1997, para Chiriguelo, Para-
guai).

Apesar da intima associagio
destes fosfatos com oxihidréxi-
dos de Fe, os teores encontrados
neste elemento estdao sendo con-
siderados como realmente inclu-
idos na estrutura, devido a sua
presenca sistemdtica nas andli-
ses a ME, com o controle ao MO
e, também, devido a andlises
preliminares por espectroscopia
Mssbauer sobre amostras des-
tes fosfatos que sofreram prévia
deferrificagdo pelo método de
TAMM, com controle a DRX.
A deferrificacdo nao foi comple-
ta, mas as andlises mostraram a
presenca de picos de Fe nao re-
lacionados aos oxihidréxidos.
Estudos futuros poderdo escla-
recer este problema.

0.6 -
J e
0.4 P
- --2
Om=
0.0 ;
20 25 3.0 Al

Figura 7 — Gréfico relacionando a ocupacgido em Al e em Fe do sitio B
dos minerais do grupo da crandallita de Cataldo I (dados da Tabela 2)
(1—— gorceixita associada a alteracdo de flogopita; 2 A — gorceixitarica
em ETR associada a alteracdo da monazita; 3 0 — goyazita/gorceixita).
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Dos minerais citados na lite-
ratura de estrutura similar ao
grupo aqui estudado, vérios con-
tém ferro em substituicdo total
ou parcial ao aluminio, na posi-
¢ao B, mas poucos deles sao fos-
fatos. Dentro da familia alunita
— woodhouseita — crandallita
(Jambor, 1999), varios sulfatos,
sulfo-fosfatos e arsenatos con-
tém Fe na posi¢do B, e também
alguns fosfatos, como a lusun-
gita (com Sr e Pb na posicao A),
com somente Fe na posicdo B, a
zairita (com Bi e vacincias na
posicdo A), com Fe e Al na po-
sicdo B, e a kintorefta (com Pb
na posi¢édo A), com somente Fe
na posi¢cdao B. Na compilacdo
deste autor, nenhum membro do
grupo da crandallita foi conside-
rado como portador de Fe na po-
sicao B.

Na classificagdao de Scott
(1987) para a familia alunita-
jarosita, os minerais sao sepa-
rados em dois grandes grupos,
com Al > Fe ou Fe > Al no sitio
B, considerando, portanto, a
possibilidade da presenca de Fe
em qualquer dos membros da
familia.

Além das informacdes pre-
liminares trazidas pela espec-
troscopia Méssbauer, a entrada
de ferro na estrutura do fosfato
aluminoso poderia modificar o
parametro c e a temperatura de
desidratagdo. 5

Nao foi encontrado nenhum
estudo especifico sobre a pos-
sibilidade de participacdo do
ferro na estrutura cristaloquimi-
ca dos fosfatos do grupo da
crandallita. No entanto, Flico-
teaux (1982) registrou, em per-
fis lateritizados do Senegal so-
bre fosforitos, millisita rica em
Fe, proveniente de uma das eta-
pas da evoluc@ao mineraldgica
dos fosfatos.

Muitos trabalhos mostram a
grande afinidade do ion fosfato
com compostos ferruginosos,
no que diz respeito a fendme-

nos de adsorcao (Holm er al.,
1993; Zwolsman, 1994 e Slomp
et al., 1996, todos apud Suba-
singhe, 1998), em ambientes
subaqudticos. Todavia, os per-
fis de alterac@o ricos em fosfa-
tos, em meios lateriticos, estu-
dados do ponto de vista mine-
ralégico e geoquimico no Bra-
sil, ndo contém fosfatos de fer-
ro de distribuig¢do generalizada
(Pereira, 1995; Alcover Neto,
1997; Toledo et al., 1997; Oli-
veira & Imbernon, 1998; Tole-
do, 1999; Ferrari, 2000; Costa
etal., 1980: Costa, 1984). Ocor-
réncias de fosfatos de ferro em
perfis deste tipo foram registra-
das em condig¢des particulares,
com distribuicdo restrita, como
€ o caso da vivianita em Cata-
ldo I (Ribeiro, 1998 e Toledo,
1999) e da strengita e vivianita
no Senegal (Flicoteaux, 1982).

Isto porque a reacdo entre os
ions fosfato e ferro € muito mais
lenta que entre os fons fosfato
¢ aluminio, conforme Kittrick

& Jackson (1955a e b),

Gastuche er al. (1963), ambos
apud Flicoteaux (1982) ¢ ainda
Bromfield (1965, apud Sega-
len, 1973). Assim, embora em
termos de adsor¢édo de fosfato
tanto os oxihidréxidos de ferro
quanto os de aluminio possam
ter importante papel, por exem-
plo retirando fésforo das dguas
de lagos e fixando-o nos sedi-
mentos de fundo (Danen-
louwerse et al., 1993, paraFe e
Al; e Smolders et al., 1995, so-
mente para Fe), em termos de
neoformacio de fosfatos em
perfis lateriticos, o Al tem pre-
feréncia com relagdo ao Fe, e
oxihidréxidos de Al somente
serdo formados se houver ex-
cesso de aluminio com relacdo
a disponibilidade de fosfato. J&
os fosfatos de ferro somente se
formariam em meios especiais
(muito redutores e/ou acidos);
segundo Schwab et al. (1989),
os fosfatos de ferro teriam sua
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formacao restrita aos niveis de
crosta ferruginosa e, provavel-
mente, com atividades altas de
H,PO,; também seriam forma-
dos em micromeios muito par-
ticulares, como descrito por
Subasinghe (1998).

Schwab er al. (1989) mostra-
ram as diferencas de condig¢des
necessdrias para cristalizagao,
dentre os fosfatos aluminosos,
de minerais do grupo da cran-
dallita ou outros; estas diferen-
cas estao ligadas as disponibi-
lidades geoquimicas e a ativi-
dade do H,PO,; wavelita e cran-
dallita podem ser formadas
mesmo em meios com ativida-
de baixa do acido fosférico e
augelita (senegalita) e variscita
ocorrem com atividade do
H,PO, ainda mais baixa.

Fosfatos secundarios alumi-
nosos sao encontrados coexis-
tindo com oxihidréxidos ou
outros minerais de aluminio
quando sdo provenientes de eta-
pas distintas da evolugéo ou por
serem registro de excesso em Al
em relacdao ao P, ou, ainda,
quando hé condig¢des de lixivia-
cdo do P com recristalizacdo do
Al em minerais proprios.
Exemplo deste comportamento
foi recentemente estudado, por
Mordberg (1999), em perfil la-
teritico desenvolvido em de-
press&o carstica sobre dolomito;
nesta ocorréncia, foi verificado,
da base para o topo, o aumento
da proporcéo de didsporo (e dos
teores em Al O,) paralelamen-
te & diminui¢do da propor¢ao de
fosfatos (e dos teores em P,O,).
Por outro lado, fosfatos secun-
dérios aluminosos encontrados
associados a oxihidréxidos de
ferro representam uma situaco
comum.

CONTEUDO DO SITIO X

O sitio X apresenta ocupagao
ligeiramente incompleta (Fig. 4)
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para quase todas as analises, sen-
do que os pequenos teores em
Si encontrados néo estdo inver-
samente relacionados aos de P,
como seria de se esperar, jd que
ocupariam a mesma posicdo.
Isto pode ser fruto da perturba-
¢do causada por eventuais va-
cancias neste sitio e ainda por
uma possivel hidratacdo maior
que a considerada nas férmulas
estruturais. Lottermoser (1990)
também encontrou deficiéncias
neste sitio cristaloquimico nos
minerais similares de Mt. Weld.
Este autor considerou que des-
vios na férmula ideal podem ser
resultado, além de hidratacio,
também de substitui¢do de PO, *
por SO,*, o que ndo € o caso em
Catalao I.

PARAMETROS DE CELA
UNITARIA

Os parametros de cela uni-
taria foram calculados para a
gorceixita do perfil da Ultrafér-
til, pelo método dos minimos
quadrados, considerando-a do
sistema monoclinico, grupo es-
pacial Cm, como indicam as re-
feréncias mais recentes (ICDD
e Blackburn & Dennen, 1987);
como sua simetria é fortemen-
te pseudotrigonal (Radoslovich
& Slade, 1980), foram também
feitos os cdlculos relativos ao
sistema trigonal, grupo espaci-
al R-3m, somente para fins de
comparacao com minerais qui-
micamente relacionados bem
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como comparacio com a bibli-
ografia mais antiga, que consi-
derava este mineral como do
sistema trigonal. Os resultados
estdo na Tabela 4.

Os pardametros aqui calcula-
dos estdo bastante préximos dos
valores apresentados pela bibli-
ografia para o termo gorceixita
do grupo da crandallita, princi-
palmente por Radoslovich &
Slade (1980) para gorceixita na-
tural e por Schwab et al. (1990a)
para gorceixita sintética (Tab. 5).

Segundo Menchetti & Sabelli
(1976), substitui¢cdes no sitio B
para alunitas, jarositas, natroalu-
nitas e natrojarositas causam
modificacdes no pardmetro a (¢
permaneceria constante). Estu-
dos posteriores com refinamen-
to dos dados de DRX pelo mé-
todo de Rietveld, por exemplo,
poderiam melhorar as interpre-
tacOes sobre a presenca do Fe no
sitio B destes minerais.

CARACTERISTICAS
TERMICAS

Amostras de gorceixita pro-
venientes da alteracéo de flogo-
pita de Cataldo I foram analisa-
das por ATD-TG; os valores de
temperatura para os efeitos
endotérmicos ¢ exotérmicos e
de perda de massa podem ser
vistos na Tabela 6. Segundo a
bibliografia consultada e cita-
da nesta tabela, os valores das
reacdes endotérmicas variam
razoavelmente em funcao da

composi¢cdo dentro do grupo
crandallita (Ca), gorceixita
(Ba), florencita (ETR) e goya-
zita (Sr), em geral dentro do
intervalo 400 a 700°C. As dife-
rencas encontradas entre os
termogramas de minerais natu-
rais e materiais sintéticos po-
dem ser atribuidas a presenca de
outras fases, como oxihidréxi-
dos e argilominerais, e a dgua
adsorvida ou de incorporagéao
em substituicdo aos cations nor-
mais. Por isso, torna-se dificil
uma comparacgao estrita entre os
diversos valores encontrados na
literatura correspondente.

Segundo Schwab er al.
(1990a), crandallita com ca-
tions bivalentes apresentam de-
sidratacdo em duas etapas (con-
forme seus resultados para
goyazita sintética); por outro
lado, crandallita com cations
trivalentes teriam tendéncia a
apresentar desidratacdo em uma
tnica etapa.

As andlises feitas até o mo-
mento apresentam valores com-
pativeis com os apresentados na
literatura para gorceixita natural
e sintética. No entanto, nao foi
observado o efeito de desidrata-
cao em duas etapas, citado por
Schwab er al. (1990a), apesar
dos minerais crandalliticos aqui
estudados serem constituidos
predominantemente por cations
bivalentes no sitio A. Os valo-
res de perda de massa sao com-
pativeis com a ordem de gran-
deza da quantidade de OH" e
H,O na molécula.

Tabela 4 — Parametros de cela unitdria da gorceixita associada a alteracdo de flogopita de Cataldo I, calculados
pelo método dos minimos quadrados, nos sistemas monoclinico, grupo espacial Cm e trigonal, grupo espacial

R-3m.

Sistema Trigonal

Sistema Monoclinico

Grupo espacial R-3m Grupo espacial Cm
a(A) c(A) V (A3) a(A) b(A) c(A) be V (A3)
7,0541 17,2054 741,4453 12,25097 7,07553  7,03720 125,4334 497,0215
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Tabela 5 — Pardmetros de cela unitdria de gorceixita e outros minerais da série da crandallita apresentados

pela bibliografia.

Gorceixita natural
(calc. sist.
monoclinico)

Gorceixita
(calc. sist. trigonal)
Gorceixita sintética

Gorceixita natural

a(A)

Radoslovich & Slade (1980) 12,1892

Referéncia

Schwab et al. (1990a)

Kato & Radoslovich (1968)
Radoslovich & Slade (1980) (*)
Kresten & Chyssler (1978 apud
Schwab et al. 1990a)

Taylor et al. (1984)

McKie (1962)

McKie (1962) (Mrima Hill)
McKie (1962) (Serra Leao)

Qutros fosfatos série da
crandallita (sist. trigonal)

Crandallita sintética

Crandallita natural

Goyazita sintética

Goyazita natural

Plumbogummita

sintética .

Plumbogummita
natural

Florencita sintética

com Sr

Florencita natural

com Sr

Slade (1974)
Gilkes & Palmer (1983)

Fransolet & Deliens (1997)
Blount (1974)

b(A)

7,0306

Radoslovich (1969 apud Schwab et a/.1990a)

Blanchard (1971)
Mitchell & Knowlton (1971)

Palmer (1979, apud Gilkes & Palmer, 1983)

Schwab et al. (1990a)
Gilkes & Palmer (1983)

Kato & Radoslovich (1968)/Kato (1971)
Guilleman (1955)

McKie (1962) (Goiaz. com Ce)
Palache et al. (1951)

Schwab et al. (1990a)
Baker (1963 apud Schwab et al. 1990a)

Slansky (1977)
Fortsch (1968)

Schwab et al. (1990b) La

Schwab et al. (1990b) Ce

Schwab et al. (1990b) Sr0,3Dy0,7
Schwab ef al. (1990b) Sr0,5Er0,5
Schwab et al. (1990b) Sr0,75Lu0,25

Pouliot & Hofmann (1981)
McKie (1962)
McKie (1962)

c(A)

7,0364

a(A)

7,059

7,017
7,0363

7,017

7,02
6,999
7,022
7,028

6,989
7,007

6,999
7,005
7,003

. 7,013

7,000
7,005

7,024
7,013

7,021
6,981
6,982

6,97

7,033
7,01

7,017
7,018

6,994
6,965
7,019
7,019
7,015

6,99
6,949
6,971

bn

125,30

c (A)

17,275

16,696
17,2819

16,744

17,29
16,540
17,030
17,030

16,159
16,216

16,671
16,192
16,166
16,196
16,194
16,192

16,611
16,650

16,505
16,487
16,540

16,51

16,789
16,74

16,75
16,784

16,331
16,227
16,601
16,591
16,594

16,25
16,233
16,420
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Tabela 6 — Comportamento térmico da gorceixita analisada de Cataldo I e dados da literatura para gorceixita

e outros fosfatos do grupo da crandallita.

Gorceixitas efeitos efeitos perda de
endotérmicos exotérmicos massa
(°C) (°C)
Gorceixita Cataldo | (CAF42 deferrificada) 550 870 13%
Gorceixita Catalao | (FLViv - ¢/ goethita) 330 (goeth.) 568 810 15.7%
Gorceixita Cataldo | (CAFsilte/tracos de goethita) 545 820 - 940 9.5%
Gorceixita natural (Kresten & Chyssler, 1978
apud Schwab et al. 1990a) 569 - 602
Gorceixita natural (Nicolas & De Rosen, 1963) 580
Gorceixita natural (Rao, 1966) (110) - 520
Gorceixita natural (Ankinowitch & Silantjeva,
1959 apud Schwab et al. 1990a) 495 - 550
Gorceixita natural (Povondra & Slansky, 1966
apud Schwab ef al. 1990a) 500 - 700
Gorceixita sintética (Schwab et al., 1990b) 560 870
Outros minerais da série da crandallita
Minerais da série da crandallita com ETR
(sintéticos, Schwab et al., 1990a):
La Al,(PO,), (OH), 640
Ce Al (PO,), (OH), 650
PrAl, (PO,), (CH), 640
Nd Al, (PO,), (OH), 630
Sm Al (PO,), (OH), 620
Eu Al, (PO,), (OH), 610
Gd Al (PO,), (OH), 600
Goyazita sintética (Schwab et al., 1990b) 520 - 560 - 690 860
Crandallita sintética Cr, Go,, (Gilkes & -
Palmer, 1983) 420
Goyazita sintética (Gilkes & Palmer, 1983) 440 (320) 15% a 320°C
Crandallita (Hill et al., 1950) 400
Crandallita (Gilkes & Palmer, 1979) 475
Crandallita (Doak et al., 1965) 475
Crandallita (Cowgill et al., 1963) 512
Crandallita (Blanchard, 1972) 530
Florencitas naturais (McKie, 1962):
Sr,42Ce.szca.MAlz.aa(POa)ﬂ.7?(804).1F.41(OH)5.24(H20)_85 628
Ba,Sr Ce,Ca Al (PO,),,(S04) F,(OH),,(H,0), 636 - 655
Plumbogummita sintética (Schwab et al., 1990b) 510 - 870 650 - 670
Plumbogummita sintética (Baker, 1963 '
apud Schwab et al. 1990a) (140) - 500
Plumbogummita natural (Rao, 1966) 520
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CONCLUSOES

Os fosfatos aluminosos do
grupo da crandallita, formados
durante o processo de alteracdo
intempérica de rochas alcalino-
carbonatiticas ricas em apatita de
Cataldo I, sdo, essencialmente,
de composi¢io gorceixitica, na
area da Ultrafértil, com peque-
nas quantidades de substituintes
do Ba. Na area da Mineracio
Catalzio, foram encontrados fos-
fatos aluminosos de composicio
goyazita-gorceixita.

Sua formagao retrata o com-
portamento geoquimico dos
elementos envolvidos, disponi-
veis nas rochas originais, estan-
do estreitamente associada a
presenca de aluminio, devido a
mobilidade muito baixa deste
elemento no ambiente lateriti-
co, em oposi¢do a mobilidade
dos outros elementos constitu-
intes; assim, fésforo e bério (e
seus substituintes no sitio A)
distribuem-se por praticamen-
te todo o perfil de alteracdo, ao
contririo do aluminio. Quando
sdo atingidas as condi¢des para
precipitacio do fosfato, em
meios com Al, minerais do gru-
po da crandallita sdo formados,
fixando P e Ba que podem ser
provenientes de zonas mais al-
tas no perfil, sendo o Al prove-
niente daquele mesmo sitio.
Nos locais originalmente des-
providos de Al, o fosfato preci-
pitard sob a forma de apatita
secundaria, fixando o cdlcio ao
invés do bdrio e seus substituin-
tes no sitio A.

Chama a atencio a pobreza
em ETR e em Ca nestes mine-
rais em Cataldo I, que séo ele-
mentos presentes em abundén-
cia nos perfis. Apenas os fosfa-
tos aluminosos associados a al-
teracio de monazita apresenta-

ram teores um pouco mais ex-
pressivos em ETR. de cerca de
3% em TR,O,, significando
aproximadamente 12% da ocu-
pacdo do sitio A; em outros lo-
cais, estes fosfatos apresenta-
ram teores que ndo ultrapassa-
ram 0,36% em TR,0, em peso,
equivalente a 1% da ocupacio
do sitio A. Quanto ao Ca, os te-
ores maximos néo alcancam
3%, em CaO, significando me-
nos de 26% da ocupacdo neste
sitio. Sr desempenha um papel
mais importante nestas estrutu-
ras, chegando a predominar no
sitio A (35 a 65% da ocupacgio)
dos fosfatos aluminosos do per-
fil da Mineracdo Cataldao. Nos
outros locais, Ba predomina,
ocupando de 58 a 82% desta
posic¢ao cristaloquimica. A pre-
feréncia por Ba nestas estrutu-
ras parece ser devida ao seu raio

idénico de 1,61A, que se adapta-

bem melhor que os outros ele-
mentos aqui considerados nas
cavidades deste sitio, conforme
discutido anteriormente
(Schwab eral., 1990ae b) e esta
de acordo com o observado em
outros mantos de alterac@o si-
milares no Brasil. O Ba consti-
tuinte destes fosfatos pode ser
considerado como proveniente
da alteracdo dos veios de barita
que cruzam o complexo, além
de outros minerais primadrios, e
participa, também, de outras fa-
ses supérgenas, como a apatita
(Toledo, 1999).

A presenca de teores signi-
ficativos em Fe, nestas estrutu-
ras, é uma caracteristica ainda
pouco conhecida. Os teores
chegam a praticamente 12% em
Fe,O,, significando até 10% da
ocupacio do sitio B, normal-
mente ocupado pelo Al*.

O &nion PO * praticamente
niao apresenta substituintes nos
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materiais analisados, contendo
apenas pequenas quantidades
de SiO,*, que ndo ultrapassam
2% da ocupacgio deste sitio.
As caracteristicas térmicas e
estruturais dos fosfatos alumino-
sos do grupo da crandallita de
Cataldo I sdo condizentes com
sua composi¢ao, conforme a
comparacio feita com os dados
apresentados pela bibliografia. A
possivel presenca do Fe na es-
trutura da gorceixita nao teve
seus efeitos discutidos na litera-
tura; esta questdo devera ser ain-
da explorada. A presenga do Ba
como cation predominante € re-
fletida tanto nos valores dos pa-
rametros de cela unitdria como
nos valores de temperatura de
desidratacdo, concordando bem
com os valores apresentados
pela literatura, tanto sobre ma-
teriais sintéticos como naturais.
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