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RESUMO

Um perfil lateritico, rico em hidroxi-fosfatos de Al
e Ca e de Al (Pirocaua, MA) e outro perfil, também rico em hidro
xi-fosfatos de Al e Ca e contendo, ainda, espécies semelhantes de
Ca e Fe [Jandié; PA) foram investigados na tentativa de elucidar
a formagéb de minerais de alteragao, bem como o comportamento de

elementos tragos durante o intemperismo tropical.

Para tanto, selecionou-se nao sd a difratometria de
raios=X e.analise quimica, mas procurou-se demonstrar a aplicabi
lidade de técnicas de espectroscopia de absorgao na regiao: do
infravermelho e analise térmica diferencial na caracterizagao das

espécies minerais.

Na descrigao das alteracgoes geoquimicas incluiu-se um

gstudo termodinamico tedrico.
-

Tanto a espectroscopia de absorgdo na regiado do infra
vermelho como a anadlise térmica diferencial mostraram-se eficazes
no controle mineraldogico das amostras coletadas, associadas a
analise quimica e a difratometria de raios-X, de modo a comple

menta-las na caracterizacao das espécies estudadas.

Calculos tedoricos e emprego de dados termodinamicos
(energias livres padroes e produtos de solubilidade) permitiram e
videnciar importantes conclusces a cerca do equilibrio guimico,
da formacado de minerais, da solubilidade e de relagoes de esta

bilidade.



ABSTRACT

A lateritic profile rich in alumino-calcic and aluminum
hidroxi-phosphateS‘(Pirocaua,.MAl, and another also rich in alumino-
calcic. and ddntainning_iron and calcium-hidroxi+phesphates (Jandia,
PA) has been investigated in order to slucidate the formation of the
secondary minerals and the trace element behaviour during tropical
weathering,

For. such purposes it was decided to use X-ray diffra
tometry and chemical' analysis and it was pointed out the
applicability. of infrared absorption spectroscopy;énd differential

thermal analysis for the mineral characterization.

In order to relate the geochemical alterations it

was included a theoretical thermodynamic study,

Infrared absorption spectroscopy and differential
thermal analysis have been demonstfateabto be valuables methods
for studying minerals. Results are presented which demonstrate
the usefullness of these techniques. These studies show that it
is now possible.to correlate differential hermal analysis and
infrared data with that from eother techniques (chemical analysis,
X-ray diffraction patterns) and that the methods yields valuable

supplemental. information.

Theoretical calculations and the use of thermodynamic
data {standard free energie and solubility porducts] reveal some
important conclusions about chemical equilibria, mineral formation,

solubility and stability relations.



1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

~ A importancia dos fosfatos naturais na industria vqui
mica €& sobejamente conhecida. As vantagens do emprego do fosfa
to de célciolcomo fertilizante € notoria, sobretudo levando-se
em conta sua relativa solubilidade. 0 minério de fosfato de alumi.
nio, por.butro lado, apresenta baixa solubilidade, havendo neces
sidade de se submeter esse fosfato a um tratamento diferente ao

que se processa com-o fosfato de calcio.

Ocorréncias de hidroxi-fosfatos duplos de Ca e Al
(comoc a crandallita), bem come de hidroxi-fesfatos de Al (comao,
por exemplo, a augelita) na regido noroeste deo Maranhao e nordes
te do Pard tém merecido atengao de pesquisadores brasileiros, no
tadamente da Universidade Federal do Para, no seu Nicleo de Ciéen
cias Geofisicas e Geoldgicas, no sentido de melhor caracterizar
tais produtos naturais. Via de regra, ®os trabalhos tém-se orienta
do para mapeamento geoldgico, algum levantamento topografico, geo
quimica de alterégﬁes, distribuigao de elementos ‘tragos e caracte
risticas hidroquimicas de aguas coletadas. J& foram feitos também
estudos sobre a solubilidade dos fosfatos a diferentes temperatu
ras e sobre o seu aperfeigoamento agricola. Faltava um estudo de
complementagao das caracteristicas quimico-mineraldgicas do ma
terial amostrado, separado manualmente, na tentativa de diagnos
ticar que procedimentos de investigagao cientifica seriam os mais
adequédos ao pré-estudo tecnoldogico desses produtos; para tanto,
selecionou-se nao so as técnicas de difragac de raios-X (método
do p6), como também a espectroscopia na regiéb do infravermelho,
a analise térmica-diferencial, acompanhadas por minunciosa ana
lise quimica de amostras de minerais isolados e em mistura. Fal
tava, ainda, um estudo fisico-quimico tedrico, que desenvolvesse
recursos de avaliagao da espontaneidade das transformagoes en

volvidas nas alteracgdes geoquimicas ali inferidas.

, 0 trabalho agui descrito apresenta-se dividido em
gquatro partes. Uma trata de breve compilagao bibliogréfica, que
resume certos aspectos existentes em trabalhos sobre tais ocor

réncias de fosfatosnaturais na regidoc mencionada, como também su



mariza consideragoes sobre a abordagem termodinamica em fosfatos
naturais, descritas por outros pesquisadores, envolvendo hidroxi-
fosfatos. Uma segunda parte procura descrever o trabalho experi
mental, envolvendo o comportamento noc campo e os procedimentos de
laboratorio. Uma . terceira parte procede a apresentacgao dos resul
tados, e estabelece discussdoes orientadas segundo o uso de tég
nicas experimentais aqui utilizadas e o emprego do formalismo geo
quimico no trato dos aspéctos termodinamicos, na tentativa de
explicar, de modo mais racional possivel, a natureza dos depési
tos, a geoguimica de alteragoes, as vantagens do estudo desenvol

vido. Uma quarta parte & dedicada as conclusdes, onde se destacam

aspectos fundamentais, ja analisados precedentemente.



2 METODOLOGIA DO TRABALHO BIBLIOGRAFICO

2.1 Resumo Critico gobre os Trabalhos Relativos aos Depdsitos de

Fosfatos Ocorrentes no NE do Parada e NW do Maranhao

Abreu (1937) apresentou relatdrio sobre os <.fosfatos
da ilha de Trauira, no noroeste do Maranhao, onde relatou dados
sobre clima, flora e descreveu a estrutura litoldgica do deposi

to, discriminando, ndo sé resultados de andlise quimica de elemen

tos‘prln;ipals (8102’Fé293’ A1203. PZDS’ CaO, MgO,.Tle, Mno,
WNaZD, 804 , perda ao fogo) como também a mineralogia observada
por diversos outros pesquisadores (conferidas, mais tarde, como

sendo representada por crandallita, augelita, variscita, dufreni

ta); apresentou consideragoes sobre a mineralogia,’a ocorréncia
do Sr e do Ba, Observadas, anteriormente por outros pesquisado
res; analisou aspectos economicos do minério estudado, concluin

do, assim seu trabalho.

Miranda (1840) publicou o# 'resultados de seu traba
lho, de cunho geoldgico, sebre a "bauxita fosforosa" da serra de
Pirocaua, onde trata de mapeamento de detalhe, geomorfolggia e

condicoes de tratamento de minério.

Rabellp (1845) apresentou trabalho sobre a "bauxita
fosforosa” de Pirocaua, descrevendo a localizagao da jazida, 0s
meios de comunicagao, os recursos regionais, o clima; analisa
rapidamente o perfil da jazida, segundo a existencia, de baixo
para cima de um filito algonquianc, seguido de uma "bauxita fos
forosa” e de um "chapeu de ferro”; trata, ainda, muito brevemen
te, da origem do fosfato, assemelhando-a a de Trauira, de confor
midade com a hipdtese defendida por Abreu (1837); discrimina re
sultados de andlise gquimica (perda ao rubro, anidrido ~fosforico,
alumina, 6xido férrico), e conclui sobre o aproveitamento econd

mico dos depésitos.

Sakamoto e Vargas (1956) apresentaram relatorios so
bre-viagem de investigagao preliminar aos dep6sitos da ilha de
Trauira, da chapada de Piroccaua e da serra de Tromail, no munici

pio de Candido Mendes, no noroeste do Maranhao. No trabalho sao
descritas as camadas litologicas e, com base na difratometria de

raios-X e nos resultados de analises quimicas procedidas, apresen



taram -a mineralogia observada; também sadoc avaliadas as areas e
quantidades das reservas de minérios de diferentes tipos 1litolg
gicos. Estes autores descreveram Pirocaua como sendo formada por
uma camada superficial de 6 a 10 m de espessura constituida de
corpos de hematita vermelha, subangulares a irregulafmente alon
gados, e "bauxita hematitica” de coloragéo. rosea que estao encra
vados. em uma matriz de hauxita branca. Abaixe desta camada com
2,5 m de espessﬁra se encontram as-"bauxitas ferruginosas”, ma
ciga,bporém~cavernosa onde & inferida a possivel presenca de fos
fato de aluminio. Encontraram ainda uma camada de bauxita ‘nao
ferruginosa, maciga, nao sabendo os autores;, se esta camada e
- uma camada . independente sobpondo-se a camada .de bauxita ferru
ginosa, maciga, ou se & somente uma variagao local da ~ .:dltima,
dentro da mesma camada. A mineralogia apresentada para a chapa
da de Pirocaua & formada pelos seguintes minerais: augelita, va
riscita, estrengita,WaVGllita; goethita, limonita, bohemita. Os

relatérios apresentados por Sakamoto e Vargas (1956), foram 8

jov |

marizados por ¢.M. Pandolfo (SPVEA, Cenissao de Planejamento, s

rie Recursos Naturais, tomo II, Belém, 1959).

Argentiére (1971) apresentou trabalho sobre os - de
pésitos de Trauira, onde realizou amostragem, procedeu analises
3 A1203, P205], destacando ainda, teores de Sr0
acima de 3%; comenta sobre a origem dos depositos e, finalmente,

quimicas (FBZD

descreve, sucintamente, a chapada Pirccaua, segundo uma meseta
continental de filitos decompostos coberta por uma camada de

fosfatos e um "chap@u” de laterita fosforosa.

Uma equipe de pesquisadores, chefiada por J.L. Cos
ta, desenvolveu trabalhos de geologia e geoquimica em areas que
incluiam as regioes de ocorréncia de fosfatos no nordeste do Pa
ra e noroeste do Maranhdo, em projetc autorizado pelo Departamen
to Nacional da Produgao Mineral. A equipe apresentou dois relaté
rios (Costa-et al., 1975 e 1977), em cinco volumes e cinco apég
dices, onde se incluem informagdes sobre os depésitos da ilha
de Trauira, chapada Pirocaua, serras de Itacupim e Tromai, mbg
ros de Jandia e Cansa-Perna, vila de Santa Luzia, entre outros,
salientando-se o fato de que somente as ocorréncias de Trauira
e Pirocaua tem valor econdomico. Nestes relatdrios estao inclui

dos consideragoes gerais (histdrico, objetivos, localizacao e



acesso, etc...), trabalhos sobre mapeamento geolédgico, prospec
gao geoquimica, analises quimicas, observagdes sobre clima, ve
getagao, solo e hidrografia, geomorfologia, prospecgao radiomg
trica, estratigrafia, aspectos tectonicos, .geologia histérica,

geologia econdomica, etc.... Entretanto, tais resultados atingem

imensas éreas, onde se localizam materiais de interesse econg
mico e nao somente os fosfatos descritos anteriormente. Estes
autores aceitam a hipotese de uma rocha .pelitica (metamorfitos
do Grupo Gurupi) no substrato da chapada Pirocaua e que a bau

xita fosforosa do morro Jandia esta situada nos dominios geoldgi
cos do Grupo. Barreiras (arenito grosseiro, amarelado, bastan
te friavel, com grandes blocos de um arenito. ferruginoso, - cdnhg
cido como "Grés do Para”", imersos em seus sedimentos), que lo
calmente se sobrepoe em contato discordante com a Associagdoc Me

tamorfica Maracagumé (granito de Tracuateua). Sobre a origem do

fosforo, os autores dos relatdérios inclinam - se para uma origem
marinha, por precipitagao direta da agua do mar —em. consequén
cia de transgresao marinha. .

Emitese de mestrado apresentada a Universidade Fede

ral do Para, 0liveira (1977) estuda as ocorréncias de Fosfafo de

aluminio na regidoc as proximidades da vila de Santa Luzia, no
nordeste do Para. Sac apresentados estudos sobre a geologia re
gional, estratigrafia, resultados de interpretacao .de difrato

gramas de raios-X, andlise quimica, breve estudo :termoanalitico
da crandallita, determinacao de alguns elementos tragos, bem co
mo analise e descrigao sobre a génese dos fosfatos e a . relagao
entre os depdositos estudados e outras ocorréncias localizadas
na regido costeira do nordeste do Para e noroeste do - Maranhao.
Relata o autor que, os depositos de fosfatos da area de Santa

Luzia ocorrem nas trés unidades metamdérficas ‘mapeadas pertencen

tes ao Grupo Gurupi, as quais, por sua vez, apresentam-se par
cialmente. recobertas por rochas sedimentares cenoczoicas do Gru
po Barreiras;. o fosfato predominante é a crandallita, com wave
llita ocorrendoc em muito menor abundancia. Deste modo, Olivei

ra (13977) considera gque, caso o modelo proposto por Suszczynski
(1975) para a génese do depdsito da ilha de Trauira - (lateriza
cao de uma rocha pré-enriquecida em fosforo) seja correto, e
possivel gue essa rocha seja correlacionavel com o nivel de dis

seminacdo da ocorréncia 2 (referida na tese) de Santa Luzia. Por



outro lado, a origem do fosforo necessario a formagaoc da crandal
lita parece ser hidrotermal, para a maioria das ocorréncias da

drea de Santa Luzia, constituindo assim um tipo de jazimento es

pecial na regiao, sem relacionamento genético com as ocorrén
cias litoréneas localizadas na regido NE do Para e-NW do Mara
nhao, cho modélo genético mais comumente aceito é a  fosfatiza
gao de uma laterita pré-existente, pof dejetos de aves (Abreu,

1937; Rabello, 1945; Sakamoto et al., 1956; Argentiere, 1871).

Oliveira, et al (1880) apresentaram um estudo  deta
lhado da evolugao do intemperismo lateritico de uma rocha rica
em fosforo, tendo selecionado para este estudo a ocorréncia de
Itacupim, localizada na costa do Estado do Para. Além de discu

tir as caracteristicas mineralodogicas e geogquimicas da ocorréncia

estudada, estes autores tentaram mostrar com diagramas de fase
gue as paragéneses observadas: no perfil podem ser derivadas do
intemperismo lateritico normal das rochas do embasamento e - que
nao ha necessidade de se recorrer a fontes externas para se ex

plicar o enriquecimento em fdsforo no gperfil. O0s autores, descre

vem a litologia e mineralogia' existente em Itacupim como sendo
assim constituida: 1) Rocha-mae, sendo constituida de uma apa
tita-hornblendito, com a seguinte composigao modal: hornblenda

80%, apatita 9%, estaurolita 5%, epidoto 4%, opacos 2%; 2) hori
zonte de alteragao, situado imediatamente acima da rocha mae,
constituindo dos minerais smectita rica em ferro, wardita, goe
thita, caulinita e quartzo; 3) ‘horizente caulinico, formado pe
los minerais cualinita, goethita, quartzo, wavellita, crandal
lita portadora de Sr e warditas; 4) horizonte fosfatico, forma
do principalmente por crandallita e goethita; apresentando ainda
wardita, caulinita, gquartzo, gibbsita e hematita; 5) crosta
ferruginosa, onde a hematita @ o mineral mais abundante, poden
do ser observada ainda a presenga de craﬁdallita, wardita, = gib
bsita e caulinita. Como relatado por Oliveira, et al (1980}, a
distribuigao dos elementos no perfil de Itacupim e determinada
em primeira linha pelo quimismo do hornblendito. A ‘associagao
P-Er-V-Zn-Zr-Ni~La-Ce-Nd, marcante em todos os horizontes, re
vela claramente ao longo de tode o perfil o .carater ultrabési
co-alcalino da rocha-mae. Estes pesquisadores observaram . ainda
gue: Cu, Zn, Ni e Co sé@o enriquecidos preferéncialmente no hori

zonte de transic&o; nenhum elemento trago mostra afinidade es



pecial peleo horizonte caulinico; Sr, Ti, P, S, B, Pb, Ga, Y, La,
Nd, Ce e Ba sao enriquecidos preferéncialmente no horizonte fos
fatico; Mn, Cr, V, Mo, Sc, Zr e Sn sao enriquecidos preferencial

mente na crosta ferroginosa.

Em tese de mestrado realizada na Universidade Fede
ral do Para e em trabalhos publicados, que condensam e complemen
tam referida tese (Costa et al., 1980; Costa e Sa, 1980), descre
vem a 1itologiave a mineralogia existentes em Jandia, Cansa Per
na, Trauifa, Pirocaua e Itacupim, fundamentados em  observagoes
pessoais e trabalhos realizados por outros pesquisadores, como
sendo uma sequéncia de alteragao intempérica a partir da rocha
mae até a superficie e que se apresenta em horizentes superpos
"tos, de igual modo para todas ocorréncias e sendo assim consti
tuida: 1) horizonte caulinico, sobreposto ac embasamento, cons
tituido. principalmente de caulinita, clorita, vermiculita, quar
tzo e goethita, além de montmorilonita na parte basal, Espessura
de 15 a 30 m;3;2) horizonte de fosforo de aluminio, sobreposto ao
de caulinita, constituido, principalm%pte, em Jandia, de cran
dallita, quartzo, wardita e em Pirocaua de augelita e crandalli
ta (Costa e 8a, 1980). Espessura de 4 a 6 m; 3) crosta ferrugi
nosa (chapéu de ferro), constituindo de hematita, fosfato de
aluminio e de ferro e por vezes de quartzo (Costa, et al., 1980).
Também um breve estudo complementar (Costa e Sa, 1980) sobre a
ocorréncia de elementos menores e tragos em diversas associagoes
mineraldgicas & apresentado, onde se confirma a existéncia de
elevados teores de Sr (da ordem de 4 a 6,5%) notadamente na cran
dallita, bem como sao registradas ocorreéncias de outros elemen
tos tragos tais como Rb, Ba, Ce, La; Nd, Zr e Nb. Costa et al.
(1880), também descrevem a rocha mae associada a cada depOsito:
em Jandia, sedimentos areno-argilosos, micé&ceos,  provavelmente
fosforitos; em Pirocaua e Cansa-Perna, filitos e xistos do gru
po Gurupi; em Trauira e Itacupim; rochas mafico=ultramaficas com
plexas metamorfizadas, ricas em apatita. Sobre a origem dos fos
fatos de aluminio e de ferro-calcio foi constatado (Costa e
Sa, 1980) que sao de origem lateritica, originados da i:rocha-mae
primariamente enriquecida em fosforo, de acordo com a hipdtese

de Suszeczynski (1875).

Em tese apresentada a Universidade Federal do -PRara,

Siqueira (1982), faz um estudo do padrdo de distribuigdo de ele
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mentes principais e tragos nas lateritas fosfatadas da chapada
do Pirocaua (MA). A litologia e mineralogia desta ocorréncia sao
descritas pelo autor como sendo constituida de: 1) horizonte de
transigao, caracterizado pela existencia de filitos/xistos do
Grupo Gurupi, bastante intemperizados, apresentando ainda cauli
nita, goethita, hematita e quartzo; 2) horizonte caulinico, cons
tituido predominantemente de caulinita, alguma gibbsita (na par
te mais superior) as vezes tingida de castanho-claro pela goe
thita; 3) horizonte fosfatico onde predominam trés tipos de ma
terial: um, macigo, branco, solto, leve, constituido de augelita,
crandallita-goyazita, um -pouco de gibbsita; outro, oolitico-pisg
litico, estalactitico, macigo, cavernoso, branco ou branco-amare
lado, onde predominam a crandallita-goyazita, a augelita, um pou

co de goethita; um terceiro, pseudobrechoide, constituido de mas

sas irregulares, vermelhas e brancas, caracterizado . sobretudo
pelas presengas de crandallita-goyazita, augelita, goethita,
hematita; 4) crosta ferruginosa, onde predominam pisdlitos cas

tanho avermelhados (mistura de goethita e hematita) e vermelho,
(principalmente, hematita) em matriz Sﬁara ou esbranquigada, on
de se concentram crandallita-goyazita e augelita. Nesse traba
lho, o autor da enfase nao s0 as conclusoes emanadas diretamen
te da interpretagao da composigdo quimica e mineraldgica no per
fil, dos calculos sobre ganhos e perdas, ds estudo de correlacgao
entre pH, - Eh e referida variacao para o caso de certos elemen
tos maiores (Fe, P, Ca), como também de estudo de - : cerrelacdes
geoquimicas entre elementos maiores, menores e tragos, do esty
do hidrogeoguimico das aguas naturais coletadas, na tentativa de
especular algo visando contribuir a quimica de sedimentos inor
ganicos do P. Deste modo, apresentamos aqui, entre outras, al
gumas das conclusdes inferidas pelo autor: a) a acidez do meio,
influenciando sensivelmente dos minerais, cria condigdes de es
tabelecimento de novos equilibrios ou, mediante efeitos de pro
duto de solubilidade, promove a irreyersibilidade de outros sis
temas, mediante deposigao de espécies insollveis em solugao aguo

3+
e

. - . - - . 3+
sa; b)) inferencia do carater acido dos ions Al e F , em SO

lugao aquosa, justifica aparecimento de acidez propicia ao desen
volvimento do perfil, posteriormente enriquecido com a ~formacgao
de fosfatos; c) a fixacao de elementos em minerais, bem como

alguma provavel formagao de quelato (ndo esperada, devido a ca
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réncia de matéria organica em decomposigao), as variagoes de pH
e Eh, que desempenham importante pepel, a extensdo e intensidade
do intemperismo quimico e a natureza dos produtos insoliveis dafi
resultantes sao, fundamentalmente, fungao do grau de lixiviacao
gue incidiu sobre a rocha do embasamento (destruigdo de silica
tos, enriquecimento de Fe, Al, etc...) e da percolagao de aguas

ascendentes (formagao de fosfatos).

2.2 Aspectos Termodinamicos de Sistemas Fosfato-Argilominerais:

Sumario de Trabalhos Representativos

Entre os minerais de fosfato que se apreéesentam dis
tribuidos nos solos encontram-se a apatita, CaSX[PD4]3 {sendo. X,

geralmente, F ou OH ), a estrengita, FePD4.2H 0, a variscita,

AlP0,.2H,0. Nos depositos de fosfato em Bone Villey (Florida) e
no Senegal (Africal, além da apatita, aparecem, ainda, a cran
dallita, CaAlS[PD4]2[OH]5.H20, a wavellita,‘AlS(PO4J2[DH]3.5H20.
Nas ocorréencias da regido nordeste do\Paré e noroeste do Mara
nhao encontram-se, de modo predominan:efsegundo a localidade, a
. crandallita, a augelita, A12PD4(DH)3, a variscita, a senegali
ta, A12P04[OH]8.H20, e, de modo caracteristico, em Jandia (PA),

a - mitridatita, Ca2F83[984]B(DH]4.1,55H20, entre outras especies.

Estudos termodinamicos téem sido desenvolvidos na ten
tativa de elucidar problemas de formagao, solubilidade e esta
bilidade de minerais, envolvendo aspectos de produtos de solubi

lidade, diagramas de estabilidade e avaliagao da energia livre.

0 conhecido estudo de Lindsay e Moreno (1860) evi
denciou- a construgao de diagramas de solubilidade, envclvendo a
fluorapatita, a variscita, a estrengita, sob atividade de H2PD4-
no eixoc vertical e pH no eixo horizontal, para sistemas conten

do Ca, sob concentragao de 5 x 10-3M.

Um estudo da estabilidade geoquimica dos minerais
formados quando minerais de argila reagem com solugoes de fosfa
tos, bem como as condigoes quimicas gue determinam os ambientes
de sua formagao foi desenvolvido por Nriagu (1876). Para o calcu
lo aproximado da energia livre de formagao dos minerais de fos
fato o autor propos um modelo que & conceitualmente similar aque

les usados por Tardy e Garrels (1974) para estimar os valores
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de AGF° para os silicatos. 0 modelo proposto admite qué.os mi
nerais de hidroxi-fosfato sao misturas de simples hidrdoxidos e
fosfatos metalicos e que os componentes hidrdxidos dentro da mis
tura tem valores de AGFC gque sao constantes mas podem . diferir
das energias de Gibbs fixadas para os componentes como fase se

paradas. Os AGf° para os hidroxi-fosfatos € dado pela equacao:
Asfothidréxi—fosfatosJ=zAGf°(riJ+xAGf°(H ,0) - Q,

onde ZAGF® (ri) & a soma das energias livres de formacgao de hldro
xidos ou fosfatos - simples, formadores de hidroxi-fosfatos; x; o
nimero de moles de dgua envolvida no fosfato complexo e § € o]

fator de corregdo. Os valores de Q € dado pela equacgao:
@ = 2,303RTZ(nilogni),

onde ni & o coeficiénte estequiométrico do i-&simo hidréxido ou

fosfato simples. Para facilitar a representagdo grafica da re
~ . . IR T R 3_ .

lagao de fase (em termos das atividades de H , F’O4 e silica

como as varidveis independentes), varias condigoes foram'  impos

tas pelo autor para o sistema: 1) toda®a fase s6lida tem um grau
de liberdade composicional e pode ser fixada em unidade de ativi
dade em fase aquosa. 2) os hidrdxidos complexos sao as especies
portadoras de aluminioc dominante no ambiente aquoso. 3) as rea
gO0es ocorrem em uma atmosfera de pressao total e em “temperatuora
ambiente. 0 método seguido para a representagdo grafica das com
patibilidade de fases minerais esta resumido em Garrels e Christ
(1965). Foram constru1dos diagramas em duas dimensoes, tomando-
se log[HPD4 ] em fungao do pH, permitindo colocar em evidencia
as etapas mais caracteristicas dos equilibrios. Segundo o autor,
a wavellita & o mineral estavel em ambientes neutros a dcidos,
enquanto que a augelita € estadvel em sistemas alcalinos com bai
xas concentragoes de aluminio; guando a concentragdo de fosfato

-

e 10_6M, o limite do pH para a conversao de wavellita & varisci
ta & 8,7 para [A1t0H14'] igual 3 10°° M, e 7,7 quando [}1(0H]4ir
e igual a 10_7M; a variscita & instavel em relagdo a cutros hi

improvavel ser um . constituinte

(11}

droxi-fosfatos de aluminio e
maior em camadas de fosforitos; entre o9 hidroxi-fosfatos de alu
minio e cdlcio a millisita é o mineral estavel sob condigoes
dcidas, entretanto, guando as condigdes tornam-se alcalinas, es

te - mineral pode ser alterado para montgomeryita (altas concen

tragoes de fosfato) ou para crandallita/wavellita (baixas con
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centragoes de fosfato); aparentemente, a associagao das trés
fases wavellita-millisita-crandallita pode estar em equilibrio
termodinamico nas condigoes da superficie da crosta da terra;

a relacao de fase mostra a associagao caracteristica de quartzo-
apatita-minerais de argila ser termodinamicamente estdvel em am
bientes quase neutros; o caminho das reagoes durante’ a progres
siva dessilificagao de argilas fosfatizadas e descalcificagéo de

apatita é:

argilas —(palmeritas)-—smillisita—swavellita e apatita —scrandalli

ta—»wavellita —raugelita,

gue compreende a sequéncia paragenética observada em muitas loca
lidades. 0 autor observa ainda que o efeito Eh na formagao de
camadas fosfaticas & indireto e serve de intermediario para o ci
clo do ferro e sugere que os Oxidos de ferro acﬁmulados podem

ser fontes de material para algumas formagoes de fosforites.

Vieillard (1978}, na tentativa de aperfeigoar os da

dos termodinamicos apresentados por Nriagu (1976), modificou a
)

expressao do termo @, de acordo com dados disponiveis nos tra

balhos de Tardy e Garrels (19786, 1977}, Tardy e Cartner (1877)
e Tardy e Vieillard (18Z27), de modo.que:
M1 x : 2 2- 5
- - +
Alfosfato) = e (AGF°0° cation - AGF°0° p ),

1 2

sendo A(fosfato) = AGF° (fosfato) = AGFf°(6xidos constituintes).

0 trabalho apresentado por Nriagu (1872) relata a so

lubilidade da vivianita sintética em solugoes diluidas de H,PO

4
—H20 a 25°C e & parte de um programa de estudos para obter in
formagbes termoquimicas: precisas sobre a importancia dos mine
rais de fosfatos de ferro. 0Os dados de solubilidade obtidos,

mostraram que a vivianita pode ser de significancia no controie
da concentragao de fosfato em ambientes sedimentares anaerobi
cos. Utilizando a energia de formacgaoc da vivianita ~- juntamente
com cutros dados obtidos na literatura foram construidos, neste
trabalho, diagramas representando os campos de estabilidade da
vivianita e estrengita [FeP04;2H20] em diferentes ambientes qui
micos. Estes diagramas foram construidos em.duas e tres dimen

sbes, sendo que para o primeiro foi tomado o Eh em fungao do
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log [HPD421 e o segundo, Eh em fungao do log[ HPO4Zj e pH.
Segundo o autor, a vivianita & provavelmente, o ortofosfato de
ferro (II) mais estavel, na fase s6lida;, encontrado em ambientes
sedimentar. Baseado, nas observagoes de Moore (1970], o autor

descreve que a vivianita, ludlamita (FBS(PU TQ,4HZD] e a fosfo

ferrita (Fe§[P04]2.3H203 sao 0s membraos estgveis da série corres
pondente Fe%*(PD4]2[HZDJn. Através dos diagramas de fase, Nriagu
(1972) péde observar que a estrengita e a vivianita:sdo estaveis
somente em muito alta concentracao de fosfato e que em tempera
turas ambientes;.a transformagaoc da vivianita para a estrengita

ccorre segundo o esquema:

vivianita e s kertschenita > fosfato de Fe amorfo
[Fes(PD4]é.BH20 {ortofosfatos de Fe(II;III]hidmﬂados}[FePD4Jﬁ201
: .2H20).

» estrengita(FePO

4

Pode observar também que a formagao da vivianita, nos lagos onde
@ o mineral autigénico, pode ser controlada a concentragao do
fosforo na fase aguosa em equilibrioc cem os sedimentos. Em ocoutra
situagao contudo, a concentracao do fosforo pode ser ‘'controlada

pela precipitagao do fosfato de calcio.

Apos ensaios tedricos de avaliagdo de dados termodina
micos, Vieillard, et al. (1979) apresentaram..diagramas de estabi
lidade construidos com base na aValiagéo dos produtos de solubi
lidade da caulinita, da gibbsita e de fosfatos, tais como crandal
lita, wavellita, augelita, variscita. Tais diagramas foram apli
cados na discussao sobre alteragdo de fosfatos em perfil latert
tico ocorrente em Lam-Lam (Thies), no Senegal (Africa), com base
nas observagdoes de Capdecomme (1952), Flicoteaux (13803, entre
outros. 0 perfil em questdo se caracteriza pela existéncia de um
horizonte de camada alternadas constituidas de fluorapatita car
bonatada e de argilas (predominantemente, a montmorillonital); um
horizonte de transicao, caracterizado pela transformgao da mont
morillonita e aparecimento de caulinita, millisita e um pouco
de crandallita; um horizonte alterado, cuja caracteristica do
minante &:a existéncia de infimas quantidades da fluorapatita car
bonatada original e a presenga praticamente constante da cauli
nita e da crandallita; na parte superior do perfil, a crandalli

ta pode ceder lugar a wavellita, também, 3 augelita, em alguns
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casos; finalmente, uma crosta ferruginosa.recobre .o topo do per
fil, onde se encontra a goethita aluminosa.. Para melhor visua

lisar o caminho de disseolugao, foram construidos diagramas em

2+

duas dimensdes, tomando-se log | Ca /| ut] 2 em fungao de log

[H PO ., para diferentes valores de log H4Sib permitindo

3 4 4] °
colocar em evidéncia as etapas mais caracteristicas do equili
brio.
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3 METODOLBGIA DO TRABALHO EXPERIMENTAL

3.1 Trabalho de Campo

3.1.1 Caracteristicas do Meio Natural

A ocorréncia do morro de Jandia esta localizada no mu
nicipio de Braganga(PA), pode ser atingida por via rodoviiria a
partir da BR-318 e deve-se seguir a PA-25 até o Distrito de Tra

cuateua.

A ocorréncia da "serra” ou "chapada”" do Pirocaua es

td localizada as proximidades da foz do rio Maracagumé, no 1lito

ral noroeste do Maranhao, entre a vila de Aurizona e o povaado
de Sao José de Pirocaua, no Municipio de Candido Mendes, - pode
ser alcangada por via hidrografica a partir da cidade de Vizeu
(PA) ou Sao Luiz(MA), onde podem ser fretados pequenos barcos

motarizados, ou, ainda de aeroplancs pequenos (taxi aéreos) até

a vila de Aurizona, onhde existe um camgo de pouso.

Para as ocorréncias de fosfato aqui estudadas, pode-
se estabelecer um padrao geomorfolégico constituido de uma pe
guena elevagao, sendo que a do morro de Jandid possui um desni
vel maximo de 20 m e diametro:de 100-120 m e a de Pirocaua com
cerca de 105 m de altura, eliptico, alongado segundo a . idiregao
NE-SW, com extensado maxima de 1000 m e largura de 350m com um ca
peamento lateritico, que lhe confere um topo plano semelhante a
pequenos platos. Nas encostas, onde afloram os fosfatos, o rele
vo cai de modo acentuado até a base da elevagdo. De acordo com
o estagio de erosao, estes platos- podem ser reduzidos a pequenas
elevagoes arredondadas como acontece no morro Jandia. A regiao
que circunda a chapada do Pirocaua € uma planicie aluvionar, que
estd sofrendo um processo de dessecamento gradual e & composta
de gquartzitos e rochas filiticas, facilmente identificaveis. Nas
proximidades do morro de Jandid ocorrem granitos, migmatitos e
gnaisses da associagac metamorfica Maracagumé. Ao redor do mor
ro existe um solo arenoso, amarelado, mapeado por Costa, et al.

(1975, 1877) como Grupo Barreiras.

Uma vegetagdoc exuberante, caracteristica da floresta

amazonica, domina toda a regiao, a excegao ocorrendo no topo dos
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platos lateriticos onde as condigoes de solo permitem apenas &)
crescimento de gramineas (Pirocaua, Figura l).: As margens dos
rios que banham a planicie de Pirocaua predominam vegetacao ti

pica de mangue.

As referidas ocorréncia estdo situadas em regido de
clima equatorial super-umido e quente, com temperatura média de
ZBOC, chuvas em grande parte do ano (de dezembro a agosto) e es
tagdo seca nos restantes 3 meses. Jandia estd localizada geogra
ficamente pelas coordenadas 01°04'20' " de latitude sul e 46953°
30"" WGr. de longitude e Pirocaua pelas coordenadas 01°18'45°""
de latitude sul e 45°44'30'' WGr, de latitude e se apresentam
contidas na folha SA.23-V.D, segunde o corte cartografico inter

nacionai, de acordo com a figura 2 a pagina 19.
3.1.2 Descrigao Suméaria dos Perfis Observados

A existéncia de pogos abertos tanto em Jandid como em
Pirocaua permitiu observagodes algo det®lhadas sobre .semelhangas
e diferengas entre os perfis nas duas ocorréncias. Considerou-
se nao sO pogos existéntes nas elevagbes, como também nas adja

céncias das mesmas.

Enguanto em Pirocaua a crosta ferriginosa protege o
material fosfatico, que aparece logo abaixo da.camada superfi
cial, em nodulos caracteristicos, em Jandiad o fosfato apresen

ta-se no topo da elevacgao, na propria superficie do morro.

De qualquer modo, em Jandia observa-se, de baixo para

cima

a)l uma rocha de embasamento, bastante intemperizada, ora
castanho-amarelada, ora vermelho-amarelada, areno-argilosa, mi
cacea; & possivel distinguir, ainda, palhetas milimétricas de
moscovita, bem como abundantes graos de quartzo cimentados por
0xidos de ferro e fragmentos de quartzo soltos, de .. dimensoes
variadas; aparecem, ainda, graos dispersos.de zircao e.. turmali
nas;

b) um horizonte de transigao, com espessura aproximada de
metro e meio, algo amarelado, de composigao areno-argilosa, mi

cacea, .cantendo nodulos vermelhos de 6xidos de ferrc cimentados

por argilas, granulos de guartzo e moscovita,:-bem.came . .nodulos



Vegetagao no cimo da chapada do Pirocaua.

Na parte central do platd predomina vege

tagao rasteira (notadamente gramineas) .
espalhada na carapaga lateritica; nas
suas encostas abundam arvores de grande

porte, caracteristicas da hiléia amazoni

Ca.
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amarelos constituidos por gquartzo e moscovita e 'cimentados por
argila e camadas brancas de fosfato; distribuidos irregularmente

encontram-se graos de zircao e turmalina;

c)} um horizonte de camadas brancas ou branco-amareladas, com
espessura de uns 3 metros, de composigao areno-argilosa, conten
do noédulos brancos ou branco-acinzentados de fosfato, de forma

arredondada, de diémetro varidvel (entre uns 5 a 120 em); os fos

fatos ocorrem de forma oolitica, pisolitica, vesicular ou maci
za, resistente e bandada; encontram-se disseminados pelas cama
das de fosfato graos de quartzo, ligeiramente arredondados, pa

lhetas milimétricas de moscovita, bem como graos de turmalina e
zircao; no fosfato branco-acinzentado, duro, resistente, apare

cem pequenas cavidades contendo material branco terroso;

d)} e, finalmente, um horizonte de camadas brancas ou branco-
amareladas, de aspecto brechoide, contendo fragmentos ferrugino
sos avermelhados, cimentados por quartzo, moscovita, zircao, tur
malina; na parte mais superior ocorrem formagao de cristais no
dulares e aciculares, de coloragao verﬁe-escura, brilho semi-
metalico, tipicos, associados a minerais verde-oliva, sem tris
talinidade macroscopica aparente, e a fragmentds s~ ferruginosas,
sendo o conjunto cimentado por. fosfato branco mais abundante

do gue os demais minerais observados.

As observagoes sobre a litologia observada em Piro
caua permitiram evidenciar, no conjunto de pogos examinados, um

perfil representativo, de baixo para cima, segundo;

a) uma rocha de embasamento bastante alterada, mas permitin
do reconhecer tratar-se de filitos e/ou xistos; ail predomina
uma coloragdo castanho-avermelhada, as vezes, castanho-amarelada,
com veios de quartzo, seixos de quartzo leitoso, argila e oxidos

de ferro abundantes;

b} um horizonte argiloso, tipico, com espessura variavel
(pareeendo predominar por uns 30 metros), com gradacao em colora
gao, desde a castanho-amarelada, passando pela amarela ateé a
branco-amarelada; caracteriza-se por apresentar, na parte mais
superior, nitida variagao de litologia, onde inicia o nivel fos
fatico, de consisténcia bem diferenciada, embora existindo al

gumas interpenetragac de estruturas litoldgicas;
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c) um horizonte fosfatico, com caracteristicas litoldgicas
diferenciadas, onde predominam, praticamente, trés tipos de ma
terial, de baixo para cima: um macige, branco, ou branco-amarela
do, leve, poroso; outro, colitico, pisolitico,'estalactifico, ma
cigo, cavernoso, branco ou branco-amarelado; e um terceiro, pseu
dobrechoids ;. constituido de massas irregulares, brancgs e cas

‘tanho-avermelhadas a vermelhas de oxidos de ferro;

d) um/horizohte ferruginose, constituido de material pisoli
tico, caracterizado por concregoes lateriticas, protegendo o061i

tés e pisolitos de fosfato branco.

Em Pirocaua os .resistatos apresentam-se disseminados

em todo o perfil, aparentemente sem uma distribuicgao preferen
cial. Em certo pogo, localizado, aproximadamente, no meio - da
area existente no cimo da elevagao (aqui denominado pogo 3) ha

tipicos cristais prismaticos, de coloragao castanho-escura, mais

tarde identificados .como sendo uma.variedade de turmalina.

Um corte esquematico evidenéiando os caracteres 1i
- Y - . ® . . -
tologicos para o morro Jandia e chapada do .Pirocaua € ~mosirado

nas figuras 3 e 4, respectivamente.
3.1.3 Amostragens

Tanto em Jandia como em Pirocaua a amostragem-foi rea
lizada em pogos pre-existentes, localizadas nas elevagdes e nas
bases das mesmas. Todo o trabalho de amostragem pontual foi aCom
panhado de amostragem sistematica nos perfis geoldgicos, rea
lizada por Costa, (1980); Costa et al. (1980), em Jandia, e
Siqueira (1982) em:-Pirocaua, visando maior integracgao e correla
gao de estudos, notadamente sobre a mineralogia e os elementos
tragos. A distribuigao dos pogos em ambas as elevagoOes permi
tiu um plano de amostragem aparentemente mais representativa, pois
se considerou diregoes N-S e L-W, sobre as linhas das guais en
contravam-se os pogos de coleta de material geolégico. Indepen
dentemente desse plano, foram recolhidas amostras pontuais nas
bases das elevagOes, escarpas, e em certas posigoes preferen

ciais nos perfis:

Em Jandid trabalhou-se em cinco pogos e quatro aflo

ramentos, e perfurou-se canaletas nas escarpas. Em Pirocaua fo



(o r
HRHHE

]
0 e’y
P o

o] 8 16 24m

ESCALA HORIZONTAL

SOLO ESCURO, ARENOSO, RICO EM MATERIA ORGANICA.

NUOCLEOS FERRUGINOSOS, EM MATRIZ DE FOSFATO, BRANCA—AMARELADA, ASPECTO GERAL PSEUQDOBRECMCI-
DE, FORMA UM LEITO CONTINUO QU EM BLOCOS, ki

NODULOS FOSFATICOS, BRANCO-AMARELADOS, COMPACTOS OU TERROSOS, ENVOLVIDOS POR MATERIAL
ARGILOSO, AMARELO—~ESCURO,

HORIZONTE DE TRANSIGAO, AMARELADO, ARENO-ARGILOSO, COM NODULOS DE FOSFATOS.
ROCHA DECOMPOSTA, AVERMELHADA, ARENO - ARGILOSA.

CONTATO GEOLOGICO OBSERVADO.

CONTATO GEOLOGICO INFERIDO.

POCO 1.

FIG.3 —PERFIL GEOLOGICO DO MORRO JANDIA, TRACUATEUA (modificado de COSTA,1980 )



(m]A
(s]e]
90
i a3 80

5/‘5'55555555555355555553553555558533555533355sssssssss’!“s--.h
7 S's “t10
60 &0
LEGENDA

CROSTA FERRUGINOSA
HORIZONTE FOSFATICO =

HORIZONTE CAULINICO

HORIZONTE DE TRAN Slcio {tilitos decompostos)

100 ] 100 200 300 400 m

ESCALA HORIZONTAL:. 1/10000

FIG. 4 —PERFIL GEOLOGICO DA CHAPADA DO PIROCAUA (MA) (modificado de Siqueira, 1982

ec



24

ram observados oito pogos, sendo sete no topo da elevacgao, e re

colheu-se amostra-de um pogo na escarpa.

As amostras foram coletadas -mediante trabalho com mar
telo em posicoes bem definidas nos perfis observados, levando em
conta principalmente as variacoes - litologicas, Em muitos easos,
blocos inteirigos foram fragmentados, permitinde exibir cavida
des contendo drusas tipicas; outras vezes, cuidadosamente, fo
ram recolhidos fpagmentosfcontendo‘incrustagées de cristais bem

formados.

A amostragem.agui procedida visou, <fundamehtalmente,
obter associag6es de minerais e conseguir espécies isoladas, -me

diante cuidadoso tratamento mecanico posterior.

3.2. Procedimento de Laboratorio

3.2.1 Descrigao das Amostras
&

No total foram recolhidas 225 amostras, sendo 18 em
Jandia e 206 em Pirocaua. Desse total, foram selecionadas, em
primeira instancia, 87 espécies,. apos ensaios preliminares (mi
croscopiérética'e testes quimicos) e breve estudo difratométri
co; prodedeu-se tal reducac em virtude de aparecerem numerosas
repetigoes (caracteristicas litologicas, mineralogia, alguns
elementos principais e tragos) encontradas no matertal coletg
do. Posteriormente, obteve-se finalmente um ceonjunto de 31 amos
tras, representativo para todo os perfis observados, embora

sem eliminar, de todo, as inevitaveis repetigoes.

Resume-se, a seguir, a.déscrigéo das amostras natu
rais selecionadas. As amostras designadas por JD proveém de Jan
did; as designadas por PR provém de Pirocaua.
designagao horizonte de descricao

localizacgao
JD/1/1A fosfatico material branco--acinzenta
do, compacto, bastante re
sistente, contendo mate

al bramco terroso



JD/1/1B

Jn/1/2

JD/2/4A

JD/2/48B

Jp/2/7

JD/3B/1

JD/3/2A

JD/3/2B

JD/3Z2C

JD/3/105

JD/4/1

JD/4/18

fosfatico

fosfatico

fosfatico

fosfatico

fosfatico(cama
da superficial)

fosfatico

fosfatico

fosfatico

fosfatico

fosfatico

fosfatico

fostatico
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concregOes avermelhadas, de
aspecto terroso, pouco re
sistente

material amarelado contendo
fragmentos de quartzo dis
persos, envolvidos por ma
triz branca, fina -

material branco algo. amare
lado, cavernoso, ..terroso,
pouco resistente e com al
guma quantidade de ‘mineral
de coloracgao verde-oliva

nicleo contendo material a
vermelhado, terroso, impreg
nado de mineral de colora
gao verde-oliva -

mineral verde-escuro, com
pacto, brilho semimetalico,
habito fibroso, prismas de
aproximadamente, 1 a 2 cm
de comprimento

® . '
material amarelo-- avermelha
do, terroso.

ndcleo contendo material cin.
za, oolitico, material aver

melhado e minerais de €0
loragees verde-oliva e ver
de-azulado, bem como algu

mas alteragoes amareladas

material branco - amarelado,
oolitico, pouco resistente

ndcleo contendo material
compacto, de coloragac azul-
esverdeada, manchas amarela
das

material branco, +.terroso,
poroso .

material cinza, : . compacto,
bastante resistente, con

tendo material branco oo0l7{
tico

concregoes avermelhadas,con
tendo minerais de coloragao
verde-escura e verde -azula
da



PR/1/3

PR/3/18

PR/3/33B"

PR/3/65C

PR/37101

PR/4/2

PR/5/7

PR/5/109

PR/5/111

PR/7/5A

PR/7/86A

PR/7/14

PR/7/16B

fosfatico

.fosfatico

caulinico

fosfatico

fosfatico

fosfatico

caulinico a
fosfatico

fosfatico
fosfatico

fosfatico

fosfatico

fosfatico

fosfatico a

caulinice:.fer
ruginosa
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material algo -, .amatelado,
compacto, resistente

material algo amarelado,
compacto, resistente

material argiloso, averme
lhado

cristais milimétricos in
colores, brilhantes, alon

gados, - contendo pequena guan
tidade de material amarela
do compacto, ambos preeﬁ
chendo pequenas drusas -

material branco, <compacto,
terroso

material branco, compacto,
resistente, cavernoso, apre
sentando cavidades preen
chidas por material branco
terroso.

material brancosrosado, com
#acto, bastante resistente,
ligeiramente untuoso ao to
to

material branco - amarelado,
oolitico

material amarelado, algo
argiloso, Umido

nicleo branco-— acinzentado,
cavernoso, terroso, com al
terageoes rosadas

material cinza, aolitico,
contendo material casta
nho-claro, compacto e man
chas amareladas -

nicleo de material cinza,
compacto, poroso, sendo que
0s poros apresentam-se pre
enchidos por um material
amarelado; dispersos pelo
conjunto aparecem diminutos
nicleos de material escu
ro

material castanho - amarela
do, compacto, resistente
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PR/7/18C fosfatico .~ cristais milimétricos, in
colores, brilhantes, preen
chendo pequenas drusas exis
tentes em material branco-
amarelado

PR/7/186D fosfatica cristais milimétricos, in
colores, aparentemente in
temperizados, contendo ma
terial amorfo, amarelado,
ambos preenchendo peguenas
drusas

PR/7/29 fosfatico material castanho - - escuro,
compacto, resistente, caver
noso

PR/NW/A : mineral negro, brilho semi-
metalico, fraturado

PR/NW/B material castanho-avermelha
do, compacto, com  algumas
alteragoes amareladas, ter
rosas -

As amostras PR/NW/A e PR/NWMB foram recolhidas nas es
carpas (posigao NW de chapada) em escavagoes contendo material

fosfatico.

A seguir sao apresentados registros fotograficos de

amostras selecionadas.

3.2.2 Tratamento Mecanico das Amostras

0 material amostrado doi tratado manualmente com a
ajuda de um estilete de ago inoxidavel e de um pequeno martelo,
com os gquais se processou a separagac dos materiais, aparentemen
te, homogéneos. 0Os cristais milimétricos encontrados foram se
paradas da mesma maneira mediante auxilio de uma lupa binocular

para a melhor observacgao.

Apdos esse tratamento, levou-se o material obtido a
um gral de agata, onde foi pulverizado até gue o mesmo atingisse
c ponto ideal para a analise quimica (100 mesh, aproximadamente].

3.2.3 Ensaios Mineraldgicos Preliminares

Foram realizados ensaios quimicos e observacgoes em



FIG.

FIG.

5. Nicleo contendo nodulos ferruginosos cimenta

S .

dos por massa branco-amarelada terrosa [?og
fato tipo "pele-de-onga”"). Amostra coletada

no horizonte fosfatico de Pirocaua (MA)

Nicleo de material cinzento, compacto, poro
so, sendo os poros preenchidos por material
amarelado; dispersos pelo conjunto aparecem
diminutos ndcleos de material escuro, Amos
tra coletada no horizonte fosfatico de Pico

caua (MA)
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FIG. 7. Material branco, compacto resistente, caverno
so, apresentando cavidades preenchidas por ma
terial branco terroso. Amostra coletada no ho

rizonte fosfético de Pirocaua (MA)

FIG. 8. Material branco-amarelado, argiloso., Amostra
coletada no nivel superior do horizonte cauli

nico de Pirocaua (MA)
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FIG.

FIG.

10,

Material branco-acinzentado, compacto, bastan
te resistente, contendo concregoes avermelha
das de aspecto terroso, pouco resistente. A

mostra coletada no horizonte fosfatico em Jan
dia (PA)

Ndcleo contendo material cinza, oolitico,
material avermalhado e minerais de coloracgao
verde-oliva e verde-azulada, bem como algu
mas alteragoes amareladas. Amostra coletada
nas camadas superficiais do horizonte stFé

tico em Jandia (PA)
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Nicleo castanho avermelhado, compacto, terroso,
contendo mineral negro, de brilho . semi-metéali
co, fraturado. Amostra coletada nas escarpas

da chapada do Pirocaua (MA)

Cristais milimétrices, incolores, brilhantes,
preenchendo pequenas drusas existentes em ma
terial branco-amarelado. Amostra recolhida

no horizonte fosfatico de Pirocaua (MA)
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incolores,

Cristais milimétricos,

brilhan
preenchendo peguenas drusas existen
tes em material branco-amarelado

obtida com auxilio de microscopioe).
tra coletada no horizonte fosfatico

Pirocaua
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microscopio, na tentativa de averiguar ocorréncia de possiveis
espécies nao-detectadas por pesquisadores em trabalhos anterio
res. Procurou-se, também, ratificar algumas observacgoes e infe

réncias registradas na literatura cientifica.

Deste modo, procedeu-se ensaios quimicos, observando
o comportamento dos diferentes materiais frente aos =~ .reagentes
adequados a detecgdo de fosfato, argila, quartzo, minerais pe
sados. Para o caso dos fosfatos, empregou-se para tanto, nao sé
a fusado alcalina, como também ensaios de decomposigdo com Aacido
nitrico, seguido do classico tratamento com solugdo de molibdato
de amonio; ensaios com material argiloso revelaram.que, pelo tra
tamento com acido sulflirico concentrado, a quente, ha decompa
sigao, enquanto que com sdlugéo aquosa de azul de metileno, ocor
re o conhecido fendmeno de adsorcdo; tanto a fusédo alcalina como
o tratamento com acido fluoridrico foram utilizados na detecgao

de silicatos e quartzo; empregou-se a decomposigdo com pirossul

fato no residuo insoldvel oriundo da fusdo alcalina, seguida
pela decomposigdo com acido cloridrico ‘e eliminagao da silica,
permitindo evidenciar a ocorréncia de minerais pesados. Em al
gumas amostras avaliou-se semi-quantitativamente, fosforo, fer

ro, silicio, aluminio, céalcio, estrdoncio, empregando-se métodos
classicos (Vogel, 1978), visando estabelecer comparagoes, averi
guar resultados preliminares, planejar a decomposigao quimica

e orientar trabalhos posteriores.

Uma rapida avaliagdo por difratometria de raios<X,
em carater preliminar, revelou que a maioria das amostras apre
sentavam a augelita e a crandallita-goyazita como minerais predo
minantes (no caso, em Pirocaua), posteriormente, ratificou-se a
ocorrencia de outros minerais de fosfato como a variscita, a se

negalita, a wardita, entre outros, bem como presenga de caulini

ta, goethita, hematita, etc...

3.2.4 Procedimento de Decomposicgao

As amostras analizadas foram decompostas por ‘fusdo
com tetraborato de litio anidro a uma temperatura de SSODC, du

rante o tempo de uns 15 minutos, em cadinho de platina. Apos 0
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resfriamento, a massa fundida foi dissolvida com HND3 1:1, e
diluida a um wvolume de 200 ml. Durante esse processo, verificou-
se em algumas amostras a formagao de um residuc insollvel; um

teste qualitativo indicou a presencga de silica.

Esse método foi empregado somente apos os . ensaios
preliminares, na tentativa de minimizar esforgos e criar condi
goes de rotina, uma vez que o sal de litio, nesse caso, visava
combinar eficiéncia na decomposigac e menor custo de analise,
de acordo com os procedimentos descritos por Ingamells (1870},

Maxwell (1968), Shapiro (1967), Jeffery (1875), entre outros.

O método classico de decomposigao com carbonatos al

calinos e posterior ataque acido prestou-se satisfatoriamente, e

serviu de método de referéncia e para comparagao.

3.2.5 Metodos de Analise Quimica

.
Da solugdo obtida a partir da decomposigao das amos

tras foram determinados 8102, Ti02, P205 e F8203 por espectro
fotometria de absorgao no visivel (colorimetrial). O equipamen
to utilizado para estas determinagoes foi o .. .Espectrometro,
PERKIN-ELMER JUNIOR III : COLEMAN, modeélo 6/8. 0 teor de Si to
tal (expresso em 8102) foi determinado medindo-se a absorbancia
de luz em 650 nm de uma solugdo em que o silicio foi <convertido
a um complexo azul de molibdénio apds a redugao com acido 1l-ami
no-2-naftol-4-sulfonico. A interferéncia do fosforo & elimina
da pela adi§50 de acides organicas, no caso o acido .- tartarico
(Maxwell, 1968). 0 teor de Si0, total nao & s6 devido a analise
colorimétrica pois em algumas amostras houve a formagéo de um

residuo de silica que foi analizado pelo método gravimétrico. Es

te residuo foi convenientemente tratado com é&cido . flworidrico,
transformado em SiF4 e calcinado. Por diferenga de peso, antes
e apos a fluorizagac, determinou-se o teor de SiDZ. A determi
nagao do Ti (expresso em T102] foi efetuada medindo-se a absor

bancia do complexo anionico amarelo, possivelmente T102(804)2+ ,
Ti(HZDZ)4+ ou espécies similares, em 410 nm. A intensidade des
te complexo & aumentada na presenga de ferro e o acido fosférico

€ adicionado para eliminar esta interferéncia. A nao wutilizagéo
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do-método espectrométrico de absorgao atomica, para esta deter
minagao, & devido a interferencia de muitos ions. (Maxwell,
1968). 0 conteldo de P das amostras (expresso em P205] foi de
terminado medindo-se a absorbancia da luz & 430 nm através de
uma sdlugao contendo o complexo amarelo de acido molibdovanado-
fosférico, F93+, Cu2+ e N12+ interferem, porém esta interferén
cia & minimizada pela medida da absorbancia do complexo em al
tos Comprimentosvde onda ‘(Maxwell, 1968). 0 Fe total (expresso
em F8203]'foi determinado medindo-se a absorbancia da 1luz em
510 nm de uma solugao em gue o ferro foi convertido a um com
plexo laranja-avermelhado de o-fenantrolina ferrosa apds a redu
gao com cloridrato de hidroxilamina e a solugao tamponada com

acetato de amonio. (Maxwell, 1968).

Através da espectrometria de absorgdo atdmica -foram
determinados os seguintes elementos: Al, Ca, Sr, Mg, Mn, Na e
K (expressos nas formas dos respectiwos odxidos convencionais],
utilizando o Espectrometro de Absorcgao Atomica, ZEISS modélo
FMD4. Para os elementos Al, Sr e Ca, cém-comprimentos de onda
309,3, 460,7 e 422,7 nm, respectivamente, usou-se uma chama de
oxido nitroso-acetileno, e adicionou-se 1000 ppm de K para eli
minar interferéncias de ionizagao. Na determinagéo absorciométri
ca de chama do elemento Mg, com comprimento de onda 570, 4 nm,
foi usado uma chama de- acetilenc-ar, sendo adiciocnado solucao

a 1% de La para eliminar as possiveis interferéncias. Os elemen

tos Mn, Na e K cujos os respectivos comprimentos de onda sao
559, 589 e 766,5 nm, foram determinados usando-se uma chama de
acetileno-ar. Apenas para o caso do Mn, usou-se uma solucgédo a

. 1% de La para eliminar a interferéncia do Al, nado havendo assim
interferéncia para o caso de Na e K. (Zeiss. FMD4; Angino e

Billings, 1872).

Durante a determinagao de elementos maiores e meno
res através dos métodos absorciométricos e colorimétricos foi
efetuada em paralelo a analise cbmplexométrica pela EDTA dé
A1203, Ca0 e Mg0O; permanganimetria e/ou dicromatometria .. ~.para
Fe0 e Fe, O visando com isso comparar os resultados de anéli

2°3°
ses, com excessdao do teor de FeO que foi determinadoc somente por

permanganimetria.
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A determinagao da umidade LHZU_] das amostras, foi
realizada -a uma temperatura de 105°¢ durante o tempo de uma hora

até peso constante, enquanto a agua de cristalizacgdo (H 0%) foi

2
determinada pelo métaodo Penfield.

0s elementos Ba, B, V, Cu, Ni, Cr, Ga e Pb foram ana
lisados por espectrografia de emissado. Uma amostra de - . fosfato
com teores conhecidos desses elementos foi tomada como referéﬂ
cia para a determinagdo semi-quantitativa. A fim de eliminar os
efeitos de matriz decorrentes da diferénciagdo de composigéo en
tre a amostra de referencia e as outras amostras, foi utitliza
do o elemento germanio como padrao interno. As queimas foram
efetuadas no espectrografo de emissao JENA, modelo @ 24 da Uni-
versidade Federal do Para. As caracteristicas do aparelho e as
condigoes de'queima utilizadas foram as seguintes: prisma .. de

gquartzo 60° tipo Cornu;
objetivas: colimador fs 540 nm; camara f= 500 para compri
mento de onda de 2558 %%,

. - 0 0 0 o
dispersao: 7,8 A /nm (2500 A”) e 32 A /nm (4000 A");
iluminagao: método da imagem intermediaria;
fonte: gerador de arco universal RFT UBI I;

eletrodos: amostras forma RWO 078;

contra eletrodo forma RWO 063;
arco;: intermitente de corrente continua;
periodo de queima: 64/32 S;
tempo de queima: 102 S;
fendas; 3,2 e 10 micra;
intensidade de corrente: B6A ;
posicao da amostra: cotodial;
filtros: 11,5%(A), 48%(C) e 100%(B);

chapas: Agfa Scientia 34 B 50.

Apos a revelagao adequada das chapas foram verifica
das os espectros dos elementos a fim de que fosse efetuada a

leitura dos mesmos. As linhas analiticas foram basicamente a
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sugerida por Ahrens e Taylor (1961).

3.2.8 Metodos de Caracterizagdo Mineraldgica

3.2,6.1 Difratometria de Raios-X

Para a obtengao dos difratogramas de raios-X ‘;u das
amostras coletadas, procedeu-se de acordo com a técnica mais usu
al para o método do pa (Azarof e Buerger (1958); Hutchison (1974);
a amostra, convenientemente pulverizada, colocada sob ligeira
pressao no porta-amostra de metal, & submetida a radiacgéo. Utili
zou-se um difratdmetro PHILIPS, modelo PW i050/80, alimentado
por uma fonte (gerador) de alta tensao modelo PW 1130/96, e aco
plado a um registrador automatico de pena. Empregou-se radiacgao
CUKul'

Para a interpretagao dos difratogramas e identifica
¢ao dos componentes minerais presentesanas amostras, probedeu—
se de acordo com as instrucgdes de J.C.P.D.S. (Joint Committaé
for Powder Diffraction Standards). Para os minerais nao constan
tes no arquivo de dados da J.C.P.D.S., recolheu-se dados na 1i
teratura registrada por pesquisadores que trabalharam e/ou iden

tificaram tais espécies menos comuns.

3.2.6.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Os espectros infravermelhos foram obtidos, usando um

espectrofotometro de grade PERKIN-ELMER, modelo 337, da Universi

dade de Sao Paulo, na regiao de 4000 - 400 cmﬁl. As amostras
foram trituradas por aproximadamente dois minutos com uma gota
de Nujol (parafina liquida medicinal, uma mistura de hidrocar

bonatos liquidos de alto peso molecular) e a pasta resultante co
locada entre duas placas de KBr; interpdem-se a cela assim pre
parada no feixo de radiagao. A intensidade relativa da luz trans
mitida (e. portanto absorvida) €& medida em fungdo do .comprimento
de onda (ou nimero de onda). Foi usado para calibrar o papel o}

espectro de poliestireno obtido de amostra em forma de filme. No
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estudo de detalhamento da regiae as priximidades de 4DDcm—1> uti

lizou-se o espectrofotometro modelo 180 PERKIN-ELMER, da USP.

3.2.6.3 Analise Térmica Diferencial

As curvas térmicas diferenciais de todas as amostras
estudadas foram obtidas com o auxilio do médulo DELTATHERM D -
2000 - 16, da Universidade de Sao Paulo, que possui 2 fornos; um
‘capaz de operar até temperaturas de 12500C, e, o outro, ateé
temperaturas de 1600°C. Em todas as anilises empregou-se sempre
o primeiro. forno. Este instrumento possui um -sistema registra

dor baseado no efeito de gqueima que pulsos decorrente provocam

sobre um papel especial condutor de eletricidade. Trata-se de
um processo. pouco comum, mas gque apresenta a vantagem de pérmi
tir o registro simultaneo de 4 curvas de ATD. Além disso, o
registro de cada um dos 4 canais, ocorrendo-dentro .de uma fre

quéncia de 1 Hz, permite o registro adequado de eventos térmicos
muito rapidos, o que via de regra, nécfocorre gquando sao utili
zados registradores‘potencimééfriCOS'multipontq. Um dispositivo
eletromecénicojpermite o registro da abeissa tempo, sob forma
de uma linha tracejada, na gual, a distancia entre dois tragos
sueessivos, equivale a um minuto; a temperatura é'marcada’automg
ticamente de 50 em SOOC, por meio de uma linha perpendicular,
cujo registro é comandado por um termometro digital MEWPORT,
modelo 180, gue indica a temperatura do suporte da amostra. To
dos os termopares do instrumento sao de platina, platina - roddio
13%. 0 programador de tehperatura, basicamente do tipo eletrome
canice em sua parte de poteéncia (a corrente que circula pelos

fornos & sempre da ordem de 15-20 A, 110V), permite, através de

um circuito eletronico adequado, selecionar, de maneira conti
~ . . : o . oo-1
nua, relagoes lineares de aquecimento, variando de 1 al@ C.min.
. -1 . s
ou.de 1 a 20°C.min -, simplesmente substituindo-se uma engrena

gem. 0 suporte de amostra utilizado foi um bloco metalico de im
conel, detado de 9 cavidades: uma, destinada a um termopar du
plo de medigao da temperatura do bloco e de realimentagao do
sistema programador de temperatura, e, as demais, destinadas aos
termopares da referencia e da amostra de cada um dos 4 . canais.

Todas as amostras foram diluidas a 25% m/m (massa/massa) com alu
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mina previamente triturada em gral de agata e calcinada a1100°C;
a alumina, também -foi sempre utilizada como substancia de refe
réncia ou inérte. Durante o enchimento do suporte, procurou-sé
compactar -as amostras e as referéncias utilizarido-se sempre . a
mesma,téénica. a fim de melhorar aureprodutibiiidade dos  resul
tados. Todas as curvas térmicas foram obtidas até a temperatura
de 1000°¢C. |
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4  APRESENTACAD DOS RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 Influéncia do Quadro Geografico-Geoldégico-

As ocorréncias de fosfatosaqui estudadas, estdo si
‘tuadas em plena regidoc amazdnica sob clima tropical quente e ami
do. As consideragoes sobre vegetagéo e localizagdo :u-geografica
dessas ocarrencias, jé& foram abordadas no item 3.1.1. Aparente
mente, pouca influéncia a vegetagado teve como agente ..demolidor -
das rochas matriz e como manto protetor contra a agao de agentes
do intemperismo. Entretanto, tanto o clima quaqto'a topografia
tiveram importante papel-naé transformagoes geoquimicas ali pro

cessadas.

Varios pesquisadores descreveram a geologia regional
da costa noroeste Maranhense e regiéo nordeste do Estado do Para
(Abreu, 1937; Miranda, 1940; Rabello, 1845; Sakamoto e Vargas,
1956; Argentiere, 1971; Costa et al., 1975 e 1977; Costa, 1980;
Siqueira, 1982). Da compilacao e anél;;e dos trabalhos desses
pesgquisadores é possivel caracterizar que para a chapada de Pi
rocaua (noroeste do Maranhao) e morro Jandid (nordeste do PA), a
morfologia tipica @& repreéentada*por'uma'topografia ~zo,arrasaday,
formada de colunasAe morrotes, alongados ou arredondados em uma
diregao preferencial, em geral de topo em forma de crista, al
terando-se com vales de perfil em forma.de "\/", pouco profundos;

dessa topografia. arrasada, sobressaem serras alongadas e descon

tinuas.

Em relagao a rocha subjacente, avaliada por Costa et
al., (1877), suporta-se a hipotese da .existencia de uma rocha
pelitica (metamorfitos do Grupo Gurupi) como rocha de origem e
substrato na chapada de Pirocaua e uma rocha:de.composigao areni
tica (grupo Barreiras) fina a grosseira, micaceas e argilosas co
mo substrato do morro Jandid. Tais resultados estdo de ‘acordo
com observagoes, descritas pelos diversos pesquisadores citados,
caracterizando-se, para o caso de Pirocaua, uma rocha-mae cons
tituida de filitos e micaxistos do Grupo Gurupi (Rabello, .1945;
Argentiere, 1971; Costa et 2l., 1880 e Siqueira, 1982) e para
o -morro Jandia arenitos argilosos, micaceos e fosfaticos (Costa,

et al., 1980a).
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A idade do Gurupil & admitida pela maioria dos auto
res como pertencentes ao pré-Cambriano superior. Segundo Moura
(1936), as rochas que compOem este grupo consistem em " filitos

vermelhos, xistos, quartzitos, entrecortados por inimeros veios
de quartzo. 0 grupo Barreiras pertence ao. Cenoz0ico tercidrioc e
& composto de argilas, folhelhos e arenitos de cores variadas,
predominando os tons avermelhados (Costa.et al., 1875), Na Aarea
em estudo o Grupo Gurupi abrange cerca de aproximadamente 10% e
esta situado nos arredores da chapada Pirocaua; no baixo curso
do rio Piria, ao longo de ambas as margens e numa faixa acompa
nhando a estrada Braganga-Vizeu; a margem esquerdado baixo curso
do rio Turiagu. 0 grupo Barreiras tem uma extensac de aproxima
damente 30%, estando. em contato com todas as litologias da  co

1luna estratigrafica da regido. (Costa, et al., 1977).

A litologia dessas ocorréncias é descrita pelos pes
guisadores, j& citados acima, como sendo um sequéncia de altera
¢ao intempérica a partir da rocha-mae até a superficie, em: ho
rizontes superpostos, de igual modo pata ambas as ~.ocorreéncias,

sendo constituido de baixo para cima de;

- um horizonte de ‘transigdo, de espessura consideravel, ca
racterizado pela existéncia de filito/xistos do Grupo Gurupi (Pi
rocaua) e arenitos argilosos do grupo Barreiras (Jandia), parci

almente.decompostas.

- um horizonte cualinico, com espessuta variando entre 15
a 30 m, constituido  principalmente por caulinita, quartzo e goe

thita.

- um horizonte fosfatico, com espessura entre 4 e 6 m. Apre
senta-se branco amarelado, macigo, cavernoso, oolitico-- pisocliti
co, estalactitico, constituido principalmente de fosfato de alu

h g :
minio.

- uma crosta ferruginosa, constituida de hematita, ~‘fosfato
de aluminioc e de ferro e por vezes quartzo. Apresenta formas

pisoliticas e pseudobrechoides.

Sobre a fonte de fosforoc, gque originou ‘tais depodsi

tos de fosfates em Pirocaua e Jandia, alguns pesquisadores a

o |

mitem a hipotese de uma origem organica, argumentando por pr

|o
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vaveis depositos de dejetos de aves marinhas, guanos [Abreu{
1837; Miranda, 1940; Rabelle, 1945, etc...). Suszynski (1975},
entretanto, propoe a hipotese de enriquecimento supergénico, a
partir de rochas pré-enriquecidas em fosforo, que tanto poderiam
ser de origem ignea como sedimentar. Nos relatérios de Costa et
al., (1977) had sugestao :'de~ uma origem marinha para o fosfato,
mediante pércolagéo de‘éguas do mar e precipitagao posterior de
fosfato de aluminio, através de transgressao mafinhé;que teriam
se processado nessas areas em épocas passadas. Costa (1980) atri
bui para as ocorrencias de Pirocaua e Jandia uma origem lateriti
ca a partir de rochas com facies ricos em fosfatos primarios. Pa
ra as ocorréncias de fosfato de Pirocaua, Siqueira (1982), pro
poe que: 1) ou a rocha-mae tem teor de P e Sr superiores as mé

dias dos filitos ou 2) o fosfato provém de ocutras fontes.
Com o exposto & possivel, entao inferir que:

a) o clima se caracterizou com periocdo chuvoso, intenso, se
guido de um periodo mais curto, seco, ®om temperaturas ambien

tais elevadas;

b) a topografia, & época da formagao do perfil, nao era ca
racterizada pela presenga de elevagées abruptas; ao contrario,

deveria haver um.plano.extenso ("peneplano’”];
p

c) a éepoca da formagaoc do perfil a vegetagao nao deve ter

sido rara mas algo exuberantew;

d) a drenagem na area & boa, favorecendo uma intensa lixi
viagao no perfil, principalmente, quando se leva em considera
cado a existéncia bem‘ caracteristica de zona de flutuagao sazonal
do nivel hidrostatico, onde ocorrem os fenomenos quimicos mais

efetivos da laterizagao;

g) a intemperizagao na area & intensa, a ponto. de, a pro
fundidade mais ou menos consideravel nao ser possivel .encontrar

a rocha-mae completamente fresca;

f) as rochas metamorficas de baixo grau, bastante intempe
rizadas, que afloram nos contornos da chapada do Pirocaua con
sistem de metassedimentos do‘Grupo Gurupi e que, muito provavel
mente, constituem a rocha-mde do perfil de alteragio dessa ocor

réencia;
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g) através da litologia apresentada é possivel identificar-
se caracteristicas diferentes entre os 4 horizontes de altera
¢ao, evidenciados por diferentes aspectos texturais, estrutu
rais, coloragao, divisibilidade, etc... e que o horizonte caulini
co pode ser caracterizado preliminarmente, como. sendo um' tipico
herizonte de alteraqéo{ ja que a xistosidade natural da rocha-
mae desapareceu completamente e em consequéncia, os dois outros
horizontes superiores apresentam caracteristicas proprias, ainda

mais distanciadas daquelas da rocha-mae;

h) gue a origem deo fosforo estd vinculada ocbviamente a duas
possibilidades distintas: 1) uma origem autoctone, a partir de
enriquecimento supergénico de rocha pré-enriquecidas em fosfo
ro (Suszynski, 1875); 2) uma origem aldctone, a partir de deje
tos de aves marinhas (Abreu, 1937 e Rabello, 1945), fontes ter

mais (Abreu, 1937) e origem marinha (Costa et al., 1877}.

Depositos semelhantes aos agui descritos, com . as
transformagoes intempéricas de apatitagde rochas figneas e sedi:
mentarss, até a formagdo de fosfato de aluminio, si3c conhecidos
no Senegal (Capdecomme, 1953; Slansku et al., 1964; Flicoteaux
et al., 1977), na Nigéria (Vieillard et al., 1878), na Costa
do Marfim (Charpy et al., 1978), na Flérida (Larsen, 1942; Blam
chard, 1972; Altschuler et al., 1856; Owens et al., 1960), no
Canada (Erdosh, 1979).

4,2 Ctaracterizagao - Quimico-Mineraldogica das Amostras

4.2.1 Descrigdo, Mineralogia e Composicdo Quimica

Visando caracterizar alguns minerais presentes em
Jandiad e Pirocaua, tentou-se exaustivamente, através de separa.
gé@o de graos e cristais bem formados, a obtengdo de minerais
isolados, reconhecendo-se, todavia a inclusao de alguma "impura

za” naturalmente ai associada.

Foi possivel caracterizar "conjuntos”" tipicos, se
gundo a textura, fratura, densidade, habito, morfologia, bem co
mo separar algumas espécies, permitindo averiguar suas caracte

risticas (predominantes ou ndo) na ocorréncia. Tais "conjuntos”
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constituem as amostras descritas no item 3.2.1.

A partir dos resultados alcangados com a difratome
tria de raios-X e a analise guimica foi possivel distinguir con
sideravel variedades de minerais, ratificando estudos anteriores
(Costa, et al., 1880; Siqueira, 1982, entre outros). Descreve-
se, abaixo, algumas caracteristicas aqui observadas, segundo o

mineral considerado:

mineral formulagac mais aceita caracteristicas gerais
crandallita- , ocorrente em Jandia e Pi
goyazita [Ca,Sr]AlB[PD4]2[UH)5.H20 rocaua; material branco,

branco-amarelado ou bran
co-acinzentado; oolitico-
pisolitico; estalactiti
co; terroso ou macigo; vi
treo ou fosco; compacto,

duro, denso, leve; pre
dominante em Jandia e
Pirocaua.
augelita Al_PO, (OH) ‘ presente apenas em Piro
2 4 3 . —
® caua; material branco,

branco-amarelado ou bran

co-azinzentado; oolitico
e/ou pisolitico; caverno

so; terroso ou macigo; vi

trec ou fosco; CompactoT

duro, leve; quase sempre

associado a crandallita-

goyazita; predominante em

Pirocaua juntamente com a

crandallita-goyazita.

wardita (Na,&ﬂAlBWm432U}ﬂ4.210 ocorrente em Jandia e Pi
rocaua (nesta Gltima,mais
raramentel); material bran
co-acinzentado ou branco-
amarelado; em geral, ma
ciga, dura; oolitica e/ou
pisolitica; sempre asso
ciada a crandallita-- goya
zita. -

2

variscita AIH%VZHZD tanto em Pirocaua como em
e/ou Jandia ocorre a variscil
estrengita FePD4.2H20 © tay enguanto que a estren
gita nao fol detectada em

Pirocaua; materigl.branco-

amarelado; terroso, ou ma

cigo;macigo, duro; terroso,

mole; las. vezes, cavernoso;

em geral, fosco; em Jandia,

sempre associado a wardi

dita e a crandallita-goya



senegalita

mitridatita

wavelita

dufrenita

hgmatita

A12P04(DH]3.H20»f

2 2

A13(PU432(DH)3.5H20

2+ _ 3+
CaFe2 Felu(PD4]B(DH)12.4H

alfa-F9203

Ea'Fe3(PO4]3(DH]4.l,55H 0

2

0
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zita (variscital) ou a war
dita, mitridatita, a he
matita-goethita e a cran
dallita<goyazita (estren
gital; em Pirocaua, muito
dispersa no horizonte fos
fatico.

ocorre somente em Piro
caua; material brancoc ou
branco-amarelado, caverno
so, terroso; em drusas,
segundo cristais milimé
tricos, prismaticos, alon
gados, incolores, briilho
vitreo; sempre associado
a augelita; também asso
ciada a wavelita; rara.

presente apenas em Jan
did; ndodulos esféricos e
disformes, de coloragao
verde-escura; ... cristais
prismaticos verde -oliva;
brilho semi-metéalico ou
vitreo; sempre associada

'a crandallita-goyazita, 3

goethita-hematita e a
estrengita, nas camadas
mais superficiais da ocor
réncia. -

aparentemente, ocorrente
apenas em Pirocaua, segun

do cristais prismaticos
incolores, brilho vitreo,
em drusas; presente tam
bém de modo disperso no
horizonte fosfatico; ra
ra.

ocorre em pequenas quanti
dades somente em Jandia;
nédulos esfeéricos e dis
formes, de coloragdo ver
de-oliva; cristais prisma
ticos verde-oliva; bri
lho semi-metalico; sempre
associada & mitridatita.

ocorrente em Pirocaua e
Jandia, notadamente na ca
rapacga lateritica; no ho
rizonte fosfatico, segun
do nédulos e  pisdlitos
vermelhos ou vermelho-
vieleta preenchendo o ci
mento fosfatico; terro



goethita

gibbsita

caulinita

gquartzo

schorita-

dravita

alfa-Fe0O0OH

gama—Al[DH)3

A1281205(0H34

3i0

Na[Mg,Fe)3A18(OH]4[BOB]381801B
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so ou macigo; macigo, du
ro; guase sempre associa
da a goethita.

quase sempre associada a
goethita, presente em Jan
dia e Pirocaua, notadamen

te nos horizontes mais
inferiores; macicga . ou
terrosa; coloragaoc casta
nha; em drusas, segundo

cristais milimétricos, de
coloragao castanha,brilho
vitreo (Piroccaual.

ocorre apenas em Piro
caua; material branco ou
branco-amarelado; o0oliti

co e/ou pisolitico; ter
roso ou macicgo; caverno
so; compacte, leve; rara
nos horizontes mais su
perficiais; sempre asso
ciada nos fosfatos e a

caulinita.

~ocorrente em Jandia e Pi

rocaua; predomina no hori
zonte: argiloso; em Jan
did, associada ao quartzo
algo mais grosseiro; em
Pirocaua, associada a
quartzo finamente dividi
do; rara nos horizontes
mais superficiais; no ma
terial argiloso, branco
ou branco-amarelado, umi
do, untuoso ao tato. -

pcorrente em Jandia e Pi

rocaua; em Jandia, abun
dante e granulacgao gros
seiras; em Pirocaua, fina
mente dividida; no hori
zonte fosfatico de Jan
dia, .ocorre em granulos
angulares, brilhantes,

fraturados, corroido, ci
mentado por crandallita-
goyazita, mitridatita e
hematita-goethita.

cristais prismaticos escu
ros, brilho semi-metalico,
fraturado; em Pirocawa, a
parece em certas concen
tragbes bem localizadas.
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Qutros minerais detectados em Pirocaua e Jandia [ng
tadamente silicatos) nao seraoc. aqui consideradeos, por questao
de abordagem; além de que Costa et al. (1980) e Siqueira (1982),
respectivamente, trataram, de modo exaustivo.da mineralogia per

tinente.

Algumas amostras descritas no item 3.2.1 permitiram
0 isolamento de minerais praticamente puros, tais como crandal
lita-gevazita, augelita, senegalita e mitridatita, mediante se
paragab-manual exaustiva de grads de minerais e cristais bem for
mados. Manteve-se, poreém, as anadlises quimicas e difratométrica
de amostras bem'representativas; visando estabelecer associagdes
de minerais mais significativas; optando-se, todavia, por ob

tengao de conjuntos aparentemente mais homogeneos.

As tabelas de 1 a 4 resume os resultados de anéli
ses quimicas e mineralégica (difratometria de raios-X) de 31
amostras selecionadas. Minimas quantidades de wavellita, cole
tadas em pequenas drusa, sob a forma de cristais ‘milimeétricos,
aciculares, brilhantes, incolores, apenas foram identificadas
por difratometria de raios-X e submetida ao estudo espectroscé

pico na regiao do infravermelho.

As composigOes mineraldgicas constantes das tabe
las 1 a 4 foram calculadas por esteguiometria; algumas diretri
zes para referidos calculos se apresentam descritas sumariamen
te abaixo:
mineral situagao v prooedimento para o calculo
crandallita- em mistura com outros mine (1) calculo da % de
goyazita rais que nao contenham Ca crandallita a partir da

e/ou Sr, ou cujas teores % de CaO; (2) cdlculo
representem valores de da % de goyazita a par
"background” tir da % de Sr0; (3) so
ma das % resultante de
(1) e (2}.
augelita (ou em mistura com crandalli (1) calculo da % de
senegalita) ta-goyazita e outros mine crandallita-goyazita a
rais que nao contenham Al, partir das % dos Oxidos
ou cujos teores represen de Ca0 e Sr0, na forma
tem valores de "background” ja indicada; (2) dedu
gao do total de % de

Al_0O, correspondente a
crandallita - goyazita;



wardita

mitridatita

crandallita-
goyazita

variscita

em mistura com crandalli
ta-goyazita, augelita e de
mais minerais que nao con
tenham: Na ou que seus teo
res representem . valores
de "background”.

em mistura com crandalli
ta-goyazita e demais mine
rais gue nao contenham #Fe
ou Ca ou que seus teores
representem valores de
"background”.

em mistrua com outro
ral contendo. Ca, mas
nao seja fosfato

mine
que

em mistura com crandalli
ta-goyazita, augelita, cau
linita e outros  minerais
gue nao. tenham outros fos
fatos ou silicatos predo
minantes
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(3) conversao
métrica da %
de'AIZD em ‘porcentagem
de auge?ita {ou = senega

lital.

estequio
~restante

(1) caleulo de % de go
vazita a partir da % de
Sr0; conversao estequio
métrica em % de Cal,
com base na relacédo 65%
crandallita + 35% de
goyazita; (2) :deducgao
da % de Ca0 do total
presente na crandalli
ta + wardita-Ca; conver
sao da % de CaO em %
de wardita-Ca; (3) con
versao estequiométrica
da. % de Na, 0 em wardi
ta-Na e sofa dos porcen
tuais de wardita-Ca *
wardita-Na.

(1) conversao estequio
métrica:da % de FBZD;
em % de mitridatita.

(1) conversao estequio

métrica de Sr0 em PZOS
na goyazita; (2) dedu
gao do P,0. na goyazita
do porcentdal de P205
total, revelado na ana
lise quimica; (3) con

versao‘ -estequiométrica
do % .de P,O (deduzido
do item antéerior) em
crandallita.

(1) conversao estequio
métrica do % de Sr0 em
Al_0O_, na goyazita; idem
de Cal em-A120 na
crandallita; (3) conuver
sao estequiométrica do
% de Si0, em Al.0 na
caulinita (3) .“dédugao
do teor total de Al_.OC
PR 3
revelado na analise 505
porcentuais de Al_O
calculados para crangai
lita-goyazita e caulinz“
ta (4) composigao de
sistemas algébricos en
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volvendo porcentuais de

Al,0,, variscita e au
ge%i%a.

e assim por diante ...

Algumas diretrizes foram estabelecidas_precedentemeﬂ

te:

1) considerou-se que na mistura natural de crandallita-goya
zita predominou a proporgao 65% de crandallita. e 35% de goyazita,
o qUe nem sempre se observa, embora tal relacgac seja valida pafa
0 caso em gue se obteve a mistura algo mais isenta. de outras
"impurezas” naturais, e representa a média das demais proporcgoes

observadas;

2) considerou-se que o Sr apenas esteja associado a crandal

lita-goyazita. Mesmo o sendo predominantemente, deve-se esperar

gue o elemento participe da composicéao quimica de outros fosfa
tos, como, por exemplo, a wardita{'emgbra com teores mais bai
X083

3) para o calculo do porcentual de dufrenita, utilizou. ~.se
o teor de Fe0 determinadoc para as amostra JD/3/2C, Jb/1i/1B,
JD/3/2A (tabela 2) e JD/2/4B (tabela 1);

4) salvo nos casos em que aparega a caulinita, a schorlita-
dravita, a moscovita, considerou-se que o teor de SiD2 represen
te apenas o quartzo (o que nao &, de modo absoluto, completamen
te valido, pois ainda had restos de silicato, em quantidades pra

ticamente desprezivel);

5) para os casos de mistura mais complexas, onde a varieda

de de minerais & consideravel, recorreu-se.a aproximagoes tal-:
vez algo grosseiras, mas féz-se uso da melhor coeréncia possi
vel no trato do calcio estequiométrico para os minerais predo -

minantes nas amostras, mediante montagem de sistemas algébricos
compativeis envolvendo porcentuais de minerais na mistura e de

componentes quimicos revelados por analise.

Pelo exposto, coclui-se gue o quadro representativo

' da composigao mineraldgica é algo aproximado, pois afé | mesmo
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as conversdes estequiometricas entre os componentes gquimices e
os constituintes minerais propiciam erraos numéricos, embora des

preziveis para a analise aqui em estudo.

Uma bmeve interpretagao dos resultados de ~analise

quimica revela:

1) que a proporgao de Ca e Sr na crandallita-goyazita guar
da, aparentemenfe, dois tipos de relagdes numéricas: uma,. da
ordemide BD% de crandallita e 40% de goyazita, nodatamente nas
amostras JD/1/2, JD/3B/1, JD/3/105 (tabela 1)}, PR/7/14 (tabela
3) e PR/7/16D (tabela 4); e outra, em torno de 70% de crandal
lita e 30% de goyazita, revelada nas amostras JD/274A, JD/2/4B
(tabela 1), PR/7/29, PR/3/33B (tabela 3), PR/3/65C e PR/1/3 (ta
bela 4);

2) uma predominancia excepcional de goyazita (cerca de
B2%) sobre a crandallita (em torno de 38%) na'mistura crandalli
ta-goyazita presente na amostra PR/S/lDl (tabela 4}, fato esse
gue sugere especulagodes sobre ex1sten01a de produto de solubili
dade distintos entre crandallita e goyazita, .bem como mobilida

de de Sr e Ca algo diferentes;

3) composigoOes estequiométricas muitoc aproximadas de

CaAlB(PD4]2[OH]5.HZD para a crandallita,

SrAlB[PD4]2(DH}5.H20 para a goyazita,

A12PD4(OH]39 para a augelita,

A12P04[OH]3.H20 para a senegalita

CazFea(P04]3(UH)4.1,55H20 para a mitridatita,

confirmando resultados para amostras praticamente puras (Reymao

e Lima, 1882);

4) que oonsiderando-se formulagoes quimicas ideais . : para
schorlita e dravita (Winchell e Winchell, 1851}, segundo NaMAlB
[0H]4(803] [818018) onde . M = Mg (para a.dravita) ou Fe (para
a schorlita), deduz-se facilmente, por cdlculo .esteguiométrica,
gque a turmalina natural ocorrente em Pirocaua (amostra PR/NW/A,
tabala 4) apresenta composigao aproximada de 51,55% de schorli

ta e 48,45% de dravita, ou seja, quasé 50% de cada espeécie pu
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ra;

5) que enquanto em Jandiad detectou-se variscita associada
a estrengita, nado se observou esta Gltima em Pirocaua; assim,
por calculo estequiométrico, deduz-se que as amostras - JD/4/1A

(tabela 2) e PR/5/111 (tabela 3) contéem apenas variscita ao lado

de outros minerais, enguanto que a amestra JDB/2/4A (tabela
1) apresenta cerca de 15,2% de variscita e 13,2% de estrengi
ta; além disso, -a amostra JD/3/2B (tabela 2) revela ocorrencia

de estrengita praticamente isenta de variscita;

6) que os percentuais de wardita-calcica e wardita-—- sddica,
calculados a partir dos componentes ideias de Ca e Na, -~ . revelam
teores varidveis para a composicgao estequiométrica de wardita;
aparentemente mais representativas sao as amostras JD/3/2B (ta
bela 2) e PR/5/109 (tabela 3), com talvez minima influéncia de
outros minerais presentes, onde se deduz por estequiometria. pro
porgoes aproximadas de 70% de wardita-sodica e 30% de  —wardita
calcica (para o primeiro casol}, bem cemo 80 e 20% :respectivamen

te (para a segunda amostra citada).

A simples averiguagao de associagoes entre elementos
menores e tragos com a mineralogia predominante revela situacgodes

que merecem destaque:

1) observa-se que o Sr nao esta, aparentemente, apenas as
sociado a crandallita-goyazita, mas também a wardita, notadamen
te nas amostras JD/4/1B, JD/1/1B, JD/3/2B (tabela 2) e PR/5/109
(tabela 3); a mitridatita (amostras JD/2/7, tabela 2); a sene
galita e & augelita (na amostra PR/7/16C, tabela 4);

2) teores inusitados de Ba e Cu, presentes na amostra PR/3/
101 (tabela 4), revelam enrigquecimento dos elementos no préprio
fosfato (aparentemente na crandallita-goyazital), situagao essa

que talvez dificilmente pudesse ser detectada por simples. célcg

io de fatores de enriquecimento no perfil; a proposito, no es
tudo de Sigueira (1982) ficou evidenciado que o Ba nao se mos
trou suficientemente enriquecido (como, por exemplo, Ga ou :Cr)

no computo global do perfil de alteragao em Pirocaua, fato alias
que se confirma neste estudo, onde o Ba nao apresentou teores

mais elevados de gque os limites de detecgcao utilizados neste tra
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halho;

3). também um teor algo interessante de Pb (amestra JD/3/28B,
tabela 2] parece revelar estreita associagao do elemento com fos

fato (provavelmente a wardital.

Aparentemente nado se pode estabelecer, de " imediato,
certas associagaes envolvendo V,Ga, Cr,Cu,Ni e a mineralogia cons
tante das tabelas 1 a 4. Averiguagao de provaveis associacoes
entre elementos maiores, menores e tragos requer uma amostra
gem sistematica ao longo do perfil, do modo como Siqueira (1982)
procedeu em seu estudo sobre a distribuggao de elementos quimi
cos em Pirocaua. Apenas para ‘ratificar tais afirmétivas, deve-se
destacar que neste trabalho promoveu-se um breve levantamento de
determinagao de-coeficiente. de correlagdo linear, envolvendo as
amostras pontuais aqui descritas, utilizando-se o mesmo programa
descrito por Siqueira (1982), chegandc-se a resultados nao sa
tisfatorios, como, alids, seria de se esperar. Deve-se esperar,
no entanto, associagdes dos mesmos tiwos das descritas por Si
gueira (1982): Ni associado aoc Cu e V, Cr e Ga associados :entre

si, provavelmente.

As amostras pontuais gque permitiram identificar de mo

do discriminado o enriquecimento de Ba, Cu e Pb no proprio fos
fato constituem exemplo significativo de que a amostragem. com
base em critérios definidos no item 3.1.3 pode oferecer. Alids,
enriquecimento de Ba, Cu e Pb em fosfatos naturais do grupo da

crandallita-é situagao bem conhecida (Winchell e Winchell,1951);
acrescente~se o fato de'que tais elementos® formam Hidmoki—fosfa
tos algo semelhantes, denominados gorceixita (para o Ba), tur
guesa (para o Cu) e plumbogummita (para o Pb), entre outros exem

plos (Winchell e Winchell, 1951).

4.2.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A partir da exaustiva separagao manual de graos e
cristais, obteve-se algumas amostras aparentemente puras, mas

que se reconhece existir alguma "contaminagao” natural.
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ndi% (PA)

% / AMCOTRAS JD/3/1C5 In/1/2 ID/1/1A aD/e/uh an/2/4B ID/3B/1
s1C, 1471 2,4 9,09 13,9 15,56 64,23
Ti0, 1,04 0,16 1,35 1,723 1,17 O 46
Al 05 31,50 16,75 31,10 21,13 11,25 15,13
Fe, Oy 5426 2,28 2,53 9,24 21,15 4,0
CaD 7559 3,59 7,4 5,69 11,19 1,19
MgC 0,22 C,12 (,08 0409 Oy 0,25
sroQ 8477 349 2,67 5408 - 2,99 1,29
Ino 0,03 0,02 0,03 C,0h 0,0 0,02
N~ 0,86 Coli5 1467 Cy27 0,28 Cy7h
K, o ¢,29 0,20 c,a, 0,22 0,59 0, %8
P Ce 29,35 14,00 3G,10 29,16 25,10 %y 78
§_0 - - - - = - -
iy F* 12,55 5489 13437 13,30 9,067 6,00
ch ¢, 52 0,91 0,n8 1,9, 0,71 1,56
TOTAL 99,99 99,80 100,10 99,90 99,60 100,03
TRACOS, PPX _ )
v 200 127 v 137 1,07, 201
Cr 10 Cly 362  BE9 L8l 2L8 e
Ga 2¢3 210 - 283 h74 2h0
Su_ .1 _ 45 75 a1 oC 71,
T - €9 6O - - 142
rh - - sy - - -
B 2100 14035 10”0 135 91 61
Ba — s i iy il et g e L o o
43,9 39,13 _ hG,0k 70,75 1h.5h
- LY i) 2‘._ - fronil -
e e df‘u,_i_ e e o
v i e POl 2 :.’.9.... 10005 = -
£ - 2 6,58 “
S = — MNP T
i 195 N e - PO T L T
- - T 1 . -
i g ek - ey i s it 5 it P s el s o i Pl
L .._/'.L:' RO ?.’:r s .«.‘?'.a.r&.._. SR, Vi e e M s e R
Eutllg + cn:tfsio 1,36 Ual 15353 1433 1,10 ¢, h6
Henmatita - - - e =T S
Gecethita - - - - = L L5
4 akn

resscs cone Feeo3
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Tabela 2 . tomposicao quimico-mineratosica ce T crcotris de Jangia (2)

©. /' ALCSTRAS

Jn/2/7 Ju/3/2C J/4/14 JV/A/1B TN/ 1B T3/ 8

PYAVEN

510, 0,19 9,01 19,80 10,39 14,03 11,20 22,24
710, - 0,94 1,36 1,17 U, 10 1,00 2,0
1,0, 0,16 10,11 24,46 13,00 18,94 13,00 20,55
Fe,0 31,30 24,35 3,00 31,24 2,95 19,34 12,57
Cal 17,36 5,19 2,90 0,20 1,70 2,46 c,23
180 0,12 0,26 0,07 0,10 0,10 0,10 2,10
Sro 0,31  U,66 1,07 0,45 0,71 0,95 0411
}n0 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,04 0,02
Na,0 0,39 2,65 1,03 2,17 3,24 2,56 3,03
K,0 0,35 0,21 0,15 1,07 0,46 0,29 U,l16
P50, 33,10 28,24 29,14 23,00 15,30 29,00 24,53
cile — _ _ _ 1315 _ _
32 CB L T X 1,35
1,0+ S,H0 11,46 14,04 0,48 Tyl 11,35 11,75
H 0~ . 0,20 0,61 2,30 1,00 0,02 1,é5  1,:1

- PCTAL 99,20 59,92 99,94 100,09 yu, 15 ©9,80 100,03
TRACOS, TP
v - 150 146 063 N 571 307
Cr - 344 495 1349 653 0406 459
Ga - 10 295 223 258 RV 322
Cu 33 8 2 (5 48 65 02
Ni __55 65 = - - - 14
b - - - - - - 1395
3 = 349 691 197 - 121 15
Da - - - - = - -

01404 _ 19,5 727 28,6 5,0 49,01 -

i = - 4_1.’3 ey - - '..31_"’.-'\.
Crogdallito-poyozita - b, 4u 13,40 - - Jecd -
vardita - 36,00 15,10 306,20 36,04 21,4 She30
Duirerita - 10,20 = - 1, 5,49 -
Senorlito-dravita - - - - 13,67 - -
suartso - 2,00 14,60 ty31 9,49 11,20 22,00
Lugcovita - - - 5,08 2,20 - -
Hematite + goethito* - b2l =~ = = - - 5,00
Rutilo + anatasio ~ U,u4 1,45 1,15 O, 1,27 3,45
Hematita - - - 201,00 28,63 - -

* eXpressos COmo F920

3
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[

Tabelu 3 . Composigoo quimico-mirera.ogica de ¢ ameatras Je Pirocoun {(1a)

TR/E/I00 PR/1/25 SRR vi/a/2 T3y tRT/6E PR/ PR/3733D FR/5/111
2y 54U 2,04 20 2,16 0,87 Yo,un 5,30
5,09 4,19 u, 8 3,29 1,45
T4, 00 L3,06 36,07 41,00 2(,UL 32,13 56,50 iG,00 33,4
7,00 50,00 5,04 0,27 26,13 10,u0 1,36 27,53 15,58
Tu. Lud 5,01 U L0 Up3l 1,40
U,10 0,0t 0,09 G,13  C,0 0,21

Jpne 1,41 3,u0 Uy T uyat 1,32

U, 1o
0,14

Uy L
19,00

19,44

1,495

Lo, 22

16,03
34,00

—D 8,10
CO0,07 11,40
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Unih D T7i0E

IS TR A/I0T a3 EE A5k ik $7173

Sil, L35 - 3,19 1,02 2,00 Ve33 F LyG3 32,00 0,11
Tie o - = T, 0 7,60 L34 L 1,07 0,53 2,0t
Al L, LTI o et 47,10 41,20 AL, TV 32,70 130,06 31,2 16,39
Fe o 7,43 Vo577 1,33 T Ut 3,60 L 6,1C 7,85 10,6 46,80
cat Gy 1Y L) 7460 1,04 1,06 5,19 Ey50 0,75 1,15
T B0 = C,00 0,07 U,00 1,15 1,13 5,48 0,07
Exc NI o7 7,23 0,00 5,00 F 4451  0,60. 0,79
Lind U2 - 0,02 C,03  (,07 § 0,02 0,05 0,03
fae 1,20 T, b 0,56 7,26 576 1 C,ee 1,79 1431
< .
P 0,1l C,d0 0,64 0,17 J,17 . 0,10 0,16 0,16
0 15,00 3¢,4U 16,00 20,20 17,03 30,48 2,30 13,79
B,C, - z = = R I o S
&1217 TiF 81 30,08 20,99 15,80 11,14 12,25 15,50 4,12 12,53
"52'1" 2,26 Ug2l 0,493 O,u6 U,10 Uyl 1,33 0,1b 2,42
TOTAL uG, 81 U0, 05 6u,17 yc, v UG48 Lu0,uT 94,98 u9w,17 85,91
L

T T2t - T2 753 Toic 03 755 1260 1990
tr 705 - 1481 - 541 339 438 302 ueT
Ga 63 53 - - - - 150 173 482
Cu 15 63 1132 265 bl 20b 77 94 214
L1 42 U U 146 B 118 62 56 139
F - = = - - = S - - -
2 £ - 2497¢ ~ - - 1y - 228
2 = - 5150 Z L = 2 = =
£8,28 - 3,34 - - 10,20 - 21,47
50,62 13,16 10,78 57,45 61,42 8,20 12,00
= = 13,04 63,3 7,78 - - E,CC

= 2173 - ?;95 c«'.,lE sl 90‘.46 -

- 35,43 - = = = = =

e 4,27 e - - L Vi -

= = C,58 - - 1,63 - -
- - 9,69 - 0,45 2,28 - 52,16

b 1,33 vl 3:8'3 - b v -
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Para o estudo da espectroscopia na regido do infra

vermelho seleciongu-se uma crandallita-goyazita, uma senegalita

e uma mttridatita praticamente "puras”; uma augelita ~ contendo
quase 10% (em peso) de crandaliita—goyazita. uma gibbsita asso
ciada a caulinita a 10% (em peso), uma caulinita cam tebr de
F8203 em quase 5% (em peso), uma schorlita-dravita e uma wavel

lita também praticamente "puras" e ainda uma associagao de cran

dallita-goyazita + quartzo de composigdo 45% + 53% (em peso).

 Para a interpretagdo dos espectros ndo sé tomou-se
por base os arquivos de registros de espectros disponiveis (Sadt-
ler Research Laboratories, 1964; Nyguist e Kagel, 1871), . como

também manipulou-se tabelas e dados existentes em textos explica

tivos bem estabelecidos (Lyon, 1967; Nakamoto, 1970; Farmer,
1974; Gadsden, 1975}. Finalmente, recorreu-se aos diversos tra
balhos de investigacdo cientifica, cujas referéncias serao evi

denciadas na oportunidade mais adequada.

Considerando que todas assamostras foram emulsiona
das em Nujol, reproduziu-se, na Fig. 14, seu espectro de absor

gdo infravermelha na regido de trabalho agui utilizada.

Descreve-se, a seguir, por figura apresentada, o]
registro e a interpretacao mais imediata dos espectros de absor

gao de cada espécie supra-mencionada.

1) Crandallita-goyazita Ca(Sr]A13[PD4]2(DH)5.HZO (Fig. 15)

Na regido . de 3700-3100 cm.—1 aparecem: .desdobramentos
de bandas largas caracteristicas de frequéncia de vibracgao de
estiramento simétrico e antissimétrico: do.grupo OH, representan
do nao s6 ocorréncia de provaveis moléculas de agua de cristali
zagaoc na espécie em estudo, como confirma a presenga de dgua

de constituigdo:. (Nakamoto, 1970).

A banda as proximidades de 1630 cm—l, relativa ao
modo de deformagao angular HOH, também confirma a presencga de

dgua, seja de cristalizagdo ou de constituigdo (Nakamoto, 1970).

A- banda larga, que aparece em 1250-1000 cm~1, com
desdobramentos quase imperceptiveis, €& representativa do modo

Vg do grupamento tetraédrico PD4; uma absorgao algo mais pronun
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- . -1 ,
ciada, as proximidades de 1100 cm caracteriza melhor a espera
da banda, forte e nitida, relativa & supracitada especie quimi
ca; também pertencem ao grupo.PD4 as bandas observadas as proxi

midades de 590 e 420 cm_l relativas aos modos v, e v,, respecti

4 2
vamente (Nakamoto, 1970). Embora fraca no registro apresentado,

a banda as proximidades de 960 cmfl & relativa ao modo v, do men

cionado grupamento.

- -1 . . -

A banda as proximidades de 830 cm diz respeito a

dgua de constituigao associada aos fons metalicos (Nakamoto,
1970 ; neste caso., a banda tanto pode estar relacionada com a

esoécie’HZD associada aos ions metdlicos, como pode representar
o modo de deformagao M-0-H caracteristico de ' hidroxi-compostos

(Nakamoto, 1970).

Desde que a natureza da ligagao metal-oxigénio seja
suficientemente covalente, pode aparecer representada no infra
vermelho através de uma absorgao, de fraca a média, na regiao

as proximidades de 300 a 500 c:m_1 (Nagamoto, 1870); neste caso,

com base nos exemplos coletados na literatura (Nakamoto, 1870;
Gadsden, 1975) atribuiu-se ao modo de estiramento metal-oxigénio
o aparecimento da banda as proximidades de 45 cm_l.

Deste modo, o espectro apresentado na Fig.l5 & re
presentative de uma crandallita-tipica (no caso, uma crandal
lita-goyazital, cujos dados examinados se encontram. em confor

midade com a literatura cientifica (Moenke, 1962; Gadsden, 1975)

2) Senegalita, Al,P0,(0H)..H,0 (Fig.16)

2 2

Na regiao de 3700-3100 cm aparecem duas bandas
fortes, nitidas, além de alguns desdobramentos de bandas largasy .
caracteristicas de frequéncias de estiramento simétrico e an
tissimétrico de grupo OH, representativas de provaveis molécu

las de agua de cristalizagao na espécie em estudo, porém revela

doras da presenca de dgua de constituigao (Nakamoto, 1970). E
valido destacar, neste ponto, a diferenga que se observa entre
os registros dos espectraos da crandallita-goyazita (Fig. 15) e

o da senegalita (Fig. 18), relativa aoc aparecimento das duas su

pracitadas bandas, fortes e nitidas, observadas no espectro des

ta Gltima, porém nao registradas no da crandallita-goyazita.



TRANSMITANCIA ——=

®

1O 1000 900 800 7OC 600 500 400

cm-t

T T T L) T
4000 3500 3000 2500 20‘00 1500 1200

FIG.|4 —Espectro de absorcdo de Nujo! no regido do infravermelho. Registro em espectro-

fotometro mod. 337 ( P. Eimer).

BS



A)

TRANSMITANCIA — =

-
T T T T T T T T T T T T T T T —
4000 31500 3000 2500 2000 1500 1200 1100 1000 900 800 T00 600 500 400
cm-l
FIG.|S -Espectro de absorgdo da crandallita-goyazito B)
na regido do infravermelho. Emulsdo em Nujol.
A) Registro em espectrofotometro mod. 337
(P. Elmer). B) Registro {extrato} em espec-
trofotdmetro mod. 180 (P.Eimer). Procedén-
cia do mineral: Pirocaua (MA). 700 600 500 400
cm-1

09



61

Tamhém a banda em 1680 cm-l, embora algo’ deslocada
para regiao mais energética, confirma a presenga de agua de cris

talizagao ou de constituigdo na espécie quimica.

A banda larga, caracteristica, que aparece na regiao
de 1250-1000 Cm_l, com varios desdobramentos, & representativa do
modo Vg do grupamento PD4; também pertencem a referida : espécie
quimica as bandas observadas as proximidades de.:820, 600 {esta,
desdobrada em duas bandas nitidas, em 630 e 560 Cm—l, aproximada
mente) e-420 cm_l, relativas aos modds&vl,fv4 g v,, respectivamen
te. Observe-se que, em.relagao a crandallita-goyazita, tais ban
das aprosentam os esperados deslocamentos, t3o comuns em regis
tros de espectros infravermelhos de substancias quimicas diferen

tes porém com o mesmo grupo funcional (Nakamoto, 1870).

A banda as proximidades de 830 cm_l esta associada
tanto as vibragdoes envolvendo H,O e fons metélicos como ao modo
de deformagado M-0-H caracteristico de hidroxi-compostos.

, ®
A ligagao metal-oxigénio, comum em compostos comple

x0s, aparece representada por certa banda as proximidades de

480 cm L.

0 espectro aqui apresentado & bem representative de

uma senegalita, a julgar pela comparagao do.espectro registrado
por Johan (1978) para uma senegalita originaria de ocorréncia
de fosfato em "chapéu-de-ferro”, em depdsito-existéntes no Se

negal (Africa).
3) Mitridatita, Ca2F83(PD4)3[OH]4.1,55H2D (Fig.17)

A presenga de agua de cristalizagdo ou de constitui

gao estad bem representada pelas bandas registradas na regido de
3700-3100 cm_l; destaque-se, aqui, o aparecimento de uma banda
nitida as proximidades de 3610 cm-l, ndo registrada para a cran
dallita-goyazita (Fig.15); também o aparecimento de banda carac

teristica em 1630 cm—l confirma a presenga de agua na espécie.

A banda larga, que se estende entre 1250 e 850 cm_l,

contém- desdobramentos em duas bandas hitidas as proximidades de

1160 e Q5D>0m—1, com varios outros desdobramentos menos pronun
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ciados; tais bandas dizem respeita aos ‘modes’ v, e v, relativas ao
PO, . Outras handas da referida espécie quimica também aparecem
desdobradas em 655, 585 g 555-t3m"1 (devidas ao‘modo.v4], bem como

os desdobramentos em 435 e 412 cm‘—1 (relativostao modovvzl.

N&o se registrow a banda as proximidades de 830 em”t

nos espectros coletados para a mitridatita aqui em estudo; tal
situacdo pode ocorrer mesmo entre substancias gue possu@ém os mes
mos grupamentos funcionais (Nakamote, 1970), como € o caso aqui

deserito.

Atribuiu-se ao. modo de estiramento metal-oxigénio a
banda registrada as proximidades de 465 cm-l, de conformidade com

0s casos aqui abordados.

4). Augelita, A12P04(0H)3, contendo. quase 10% de crandalli
ta-goyazita (Fig. 18)

A dgua de constituigdo sesapresenta evidenciada pe
las bandas as proximidades de 3608-3500 cm—l {uma-banda nitida
com- dois desdobramentos a 3550 e 3500 cmfl)~e de 1830 Cmﬂl. Tam
bém a banda média em 830 n::m_1 aparece registrada, revelando . a
existéncia de agua ligada ac metal e/ou presenga do modo de de

formagao M-0-H- caracteristice de hidroxi-compostos.

0s modos v \Y v, e v, relativos ao grupamento te

traédrico PO4, se enconiramlresgectiiamente repre?Tntados " pelas
bandas registradas nos intervalos de 1250-1600 cm (banda forte
e larga com. tres desdobramentos), 928 (bandas média, nitida),650-
550 (uma banda larga, com dois desdobramentos largos, as proximi
dades . de 640 e 550) e 435-400 cm._1 (desdobramentos da bande rela

tiva aoc modo v2].

Nao se registrou, de modo satisfatdrio, nos espe
ctros coletados, a banda relativa ao. modo de estiramento metal-
oxigenio, como seria de se esperar, ao contrario do gue se  veri

ficou em espectPUS'precedentés.

A presenga de crandallita-goyazita (quase 10%) na
mistura em estudo ndo prejudica a interpretagao valida para a au

gelita. A proposito, considere-se o fato de que as alteragdes ob



654

servadas na Fig. 18 dizem respeiyo somente & presenga de augeli
tax (a) a intensa banda registrada em 3600-3500 cm_l[oom dois
desdobramentos] na Fig. 18, difere .daquela da Fig.. 15, bhem como
(b) a banda registrada em 450 cm—l na Fig. 15 nao foi detecta

da na Fig. 18,

Os dados relativos ao espectro aqui apresentado es
tao de acordo com valores tabelados pro Moenke (1962) e . Gadsden

(1875]).

5) Gibbsita, alfa—Al[OH]B, contendo aproximadamente 10%
de caulinita (Fig. 19)

A gibbsita apresenta algumas bandas bem earacterii
ticas, cujas atribuigdes estao bem estabelecidas (Nakamoto, 1970
Farmer, 1974; Gadsden, 1875). outras,. porém, constituem motivo de

estudo.

As bandas bem definidas, que aparecem na regiao
de 3700-3100 cm_l, sao atribuidas aos enodos de estiramento do
grupo OH, relacionados com a natureza da agua presente no reticu
lado cristalino do mineral (Nakamoto, 1970; Moenke, 1962; Cor

reia Neves, et al., 19B9; Farmer, 1874).

Constituem, também, tipicas do espectro da gibbsita
as que aparecem registradas as proximidades  de 1020 (forte, ni
tida) e 867 r:m--1 (fraca, nem sempre nitida). Tais absorgoes sao
atribuidas as frequéncias de vibracdo de deformagaoc angular 0O-H

(Frederickson, 13954).

Para efeito de comparagao, féz-se juntar reprodugao
do registro do espectro de absorgao infravermelha apresentado
por- Nyquist e Kagel (1871), gue utilizaram o mineral emulsiona
do em Fluorolube (para a regiac de 3800-1333~cm—1) e Nujol (para

a regiado que se estende desde 1333 a 400 cm_l).

A compavagao entre os espectros permite -evidenciar
as caracteristicas do mineral, confirmando as interpretagbes de
difratometria de raios-X de gue se trata, efetivamente, de gib
bsita e "alumina hidratada” presente nas ocorrencia de fosfato

em Pirocausa.
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Saliente-se tambhém o fata de que as caracteristicas

da banda intensa, larga e nitida., contendao varios desdobramentos

. ‘ -1 -
que se estende no intervalo de 3700-3100 cm ~, revelam a nao
detecgao de boehmita nas amastras examinadas, parecendo confir
mar a auseéncia desse mineral em Pirocaua, pelo menos em quanti

dade: algo signiﬁicativas.

6) Caulinita, A1281‘05(DH]4, contendo ‘cerca de 5% de F9203

2
(Fig. 20)
Como a caulinita apresenta-se estruturalmente, se
gundo -camadas de»SiD4 ligados entre si por um atomo de O em co

mum, as caracteristicas vibracionais de ligagdo Si-0 estdo dire

tamente relacionadas com o tetraedro-‘SiD4. A exemplo do grupa
mento PD4, também de simetria tetrpédrica,'5i04 apresenta qua
tro modos de vibragado no espectro vibracional (Nakamoto, 1370);
porém, devido a diversificagdo de estruturas dos silicatos na
turais, hé diferentes composigodes de espectreos = infravermelhos.

Conforme o mineral seja um tectossilic@to, um filossilicato, um
inossilicato, etc... (Estep, 1973; Gadsden, 1975).

0 espeetro de absorgac infravermelhos da caulinita

apresenta um conjunto de bandas caracteristicas devidas a:

a) uma banda intensa (em geral, com dois ou trés desdobra
mentos nitidos), gue se estende na regido de 3750-3500 cm_l, o
gque esta relacionada com os modos de vibragado de estiramento do

grupo OH (Nakamoto, 1970);

b) uma banda fraca a aproximadamente 1630 Cm_1 relativa ao

modo de deformagao OH;

c) uma banda forte, larga, com varios desdobramentos, -que
se estende entre 1150 a 1000 cmnl, referente ao modo de vibragao

de estiramento da ligacao Si-0 (modo val;

d)} uma banda media, nitida, que se estende no intervalo
de 858-800 cm-l, e que se encontra associada com a ligacao ..Al-

0-H (Stubican e Roy, 1961);

el um conjunto de outras bandas, entre os quais uma as
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proximidades de 800-750 em (em geral, desdobradal, outra, in
tensa, em apraoximadamente 54Q,cm-l (atribuida a ligagdo Si-0-Al)
e outrasduas; entre 500 e 400,cm_1 (4680 e 430 cm-l,- aproximada
mente), provavelmente relacionadas com a ligagdo Si-0 (Stubican
e Roy, 1961). |

Visando domparagéo, juntou-se reprodugao do regis
tro do espectro de absorgaoc na regido de infravermelho apresen
tado por Nygquist e Kagel (1871), que utilizaram o mineral : emul

sionado em Fluorolube (para a regiao de 3800-1333'cm_1] e Nujol
1 .

(para a regido de 1333 a 400 cm ).

A comparacao entre os espectros permite confirmar as
interpretagoes de difratometria de raios-X, no gue diz respeito
a presenca de caulinita nas amostras coletadas no horizonte cau
linico de Pirocaua. Por outro lado, as caracteristicas do es
pectro em estudo, notadamente a banda intensa e nitida, com dois
desdobramentos bem representativos, constituem evidéncias da
ausencia de montmorrillonita (Estep, ¥973) na ocorréncias de >Pi

rocaua, pelo menos em proporgoes algo significabivas.

7) Schorlita-dravita, Na[Mg,Fe]3A18[0H34(803]38160
21}

18 (Fig.

Considerando que,. estruturalmente, a turmalina con
tem grupamentoé 8104 e BDB’ de simetrias distintas, deve-se es
perar que apresentem modos de vibracdo algo diferentes e, por
tantoe, frequéncias em regides energéticas também: diferentes,
permitindo o registro de bandas de absorgdo néo coincidentes.
Tal situagaoc esta de acordo apenas para algumas bahdas caracte
risticas, que permitem, no entanto, a identificagao de ambos gru
pamentos cristaloquimicos (Nakamoto, 1970; Gadsden, 1975).

Examinando a Fig. 21, identifica-se facilmente a
intensa e solitaria banda as priximidades de 3600 cm-l, acom
panhada de fracos desdobramentos nas posigles menos - energéti
cas. A existéncia- de grupos OH no reticulado da estrutura do-
mineral e, assim, confirmada (Nakamoto, 1870; Gadsden, 1875 :Tam
bém o fato de nao aparécer a costumeira banda larga, que acompa
nha as espécies contendo agua de cristalizagao, evidencia o fa

to de que apenas grupos OH (e néo HZD] estao presentes na estru
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tura do mineral (Nakamoto, 1970; Gadsden, 1975).

'Na regido de 1350-1250 cm—l,»apesan da ligeira in
terferancia do Nujol, & facilmente perceptivel a larga e intensa

banda devida a espécie 803 (Gadsden, 1875).

-No intervalo de 1100-900 cm-l aparece uma banda in
tensa e larga, com pequenos desdobramentos, atribuida certamen

te tanto @ presenca de 803 como de Si0 cujas frequencias se

4‘
confundem nessa regiao (Estep, 1973; Gadsden, 1975).

Na regiao compreendida entre 800re 400 cm ! apare

cem duas bandas médias, nitidas, e uma banda intensa, larga com

varios desdobramentos. Trata-se de evidentes superposigases de
bandas de silicato e borato, com predominancia deste Gltimo na
regiao entre 800 e 700 cm_1 {énde 8104 também absorve) e maior
influéncia de 510, na regiao que se estende de 600 a 400 em
(Gadsden, 1975).
.
8) Wavel;ita, A13[PD4]2(DH)3.5H20 (FIg. 22)
Os cristais milimetricos, aciculares, . -brilhantes,

recolhides de drusas em: Pirocaua foram identificados por difra-

tometria de raios-X como sendo a wavellita. A ‘titulo de iletrg
gao, apresenta-se na Fig. 22 o espectro de absorgao da wavelli

ta registrado até as proximidades de 600 cmfl, em espectrofotome

tro mod. 727 da Perkim-Elmer, utilizando-se Nujol como agente
emulsionante. Os desdobramentos da banda da regido de 3650-3500
t:m—1 bem revelam a natureza de OH presente na espécie; por ou
tro lado, a agua de cristalizagdo é evidenciada ndo sé pela ban
da larga em 3700—3100 cm-l, como também pelo aparecimento de
- bandas média, nitida, em 1630 cm—l. A banda, gue se estende de

1200 a 1000 Cm_1 (modo v3 de 804], mostra~-se bem delineada, re

velando a boa cristalinidade do material; também o modo vy se
encontra representado pela banda (fraca) as proximidades ‘de
SBD,cm—l. As vibragdes de tipo M-0-H aparecem registradas na

banda mal definidade em torna de 830 cm *.

Ate o limite examinado, os dades do espectro da
wavellita aqui apresentado tem as mesmas caracteristicas gerais

dos valores tabelades por Gadsden (13975) e registrados . . por
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Nyquist e Kagel (1871); Moenke, (1862); Correia-Neves et.. al.
(1978).

8) Mistura de crandallita-goyazita (45%) + quartzo (53%)
(Fig. 23) '

Uma das dificuldades gque pode oceorrer na interpre

tagao de-difrategrama de raios-X, envolvendo presengé de fosfato

e quartzo{ € a da superposigac de linhas de intensidade. Gerad .
mente, um-ataque quimico ao fosfato, deixando o quartzo algo
intacto, leva a resultados posteriores satisfatorios. Qutra
opgao, ainda, & o estudo do espectro de adsorgdo na regido do

infravermelho.

Tomou-se uma amostra que, apos tentativas de puri
ficagao (separacgdo manual de graos), apresentou uma .composigao
aproximada de 45% de crandallita-goyazita e cerca de 53% de

guartzo em amostras recolhidas no horizonte fosfatico em Jandia.

A interpretacao do espect?0~registrado o permitiu
identificar certas caracteristicas do fosfato, através de suas
bandas representativas, as proximidades de 3700-3100 cm_1 (lar

ga e intensa, com desdobramento mal definidos) e 1630 cm-1 (fra
ca e nitida), ambas relacionadas com OH e HZD’ bem como a indis
cutivel presenca do modo Vg revelado através da banda em apro
ximadamente 600 Cm—l. A larga e intensa banda que se estende en
tre 1200 e 1000 cm—l, com desdobramento mal delineados, consti

tui superposigdo do modo v, do grupamento PO, com o modo de vi

bragdo de estiramento da ligagéo Si-0 existe:te no quartzo, nao
permitindo, ainda, uma conclusdo satisfatdria sobre a presencga
deste @ltimo; porém as bandas registradas as proximidades de
800-750 (intensa e nitida, com desdobramento caracteristicos) e
530-4440 i::m—-1 (também- intensa e nitida, com desdobramentos em
505 e 455;cm_1J constituem argumento definitive na confirmacgao da
presenga de quartzo na amostra (Nyguist e Kagel, 1871; Estep,

18973; Gadsden, 1975).

A partir do exame conjunto dos nove modelos aqui se
lecionados, & possivel resumir algumas caracteristicas .. - gerais
gue o estudo de espectroscopid de absorgao na regido do infra

vermelho pode oferecer na caracterizagado quimico-mineralégica de
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materiais geoldgicos,

a) a regife de 37&&=31Q&.Qm“1 revela situagdo = previsivel
no que diz respeito é natureza“dqurdpo»hidroxila nas diversas
espéciesfexaminadas;rassim,'as modificagoes qué‘ocofrem na larga
e intensa banda, que se estende nesse intervaio, QUando se com
para‘ tddos os espectros examinados, sao resultantes: de altera
QGBS'estruturais“relacionadas com a ligagao O-H, especialmente
no que diz respeito ao aparecimento. de ligagoes por pontes de hi
drogenio (Friplat, 1960; Johan, 1976, sntre,outrds]; deste modo,
a multiplicidadé de desdobramentos parece estar relacionada com
a existéncia de grupos OH ligados diferentemente e em posigoes
distintas (vide, pbr exemplo, Fripiat, 1860 e Van der Marel e

Fwiers, 1959);

b) a interpretagao dos espectros infravermelhos ndo sé per
mitiu identificar o tipo de ion fosfato presente nas amostras e
xaminadas, como também evidenciou seu comportamento na estrutu
ra cristalina dos minerais em estudo, ®sto &, revelou rebaixamen
to de simetria (Nakamoto, 1870; Farmer, 1874) no estudo agui des
crito identificou-se a esperada espécie PD4,.de tipica simetria

tetraédrica, rebaixada, porém, em virtude de efeitos de estabili

Zagao da estrutura cristalina (Nyquist e'Kagél. 1871; Farmer,
1874} na formagao dos diversos FosfatOS'e,augelité, crandallita-
goyazita, senegalita, mitridatita, wavellita; referido rebaixa

mento € revelado pelo aparecimento dos guatro:modos de vibracgao

anteriormente mencionados (Nakamoto, 1870);

c) certas irregularidades na estrutura cristalina de mine

rais podem ser evidenciadas pelo estudo espectroscopico na re
gido do infravermelho, notadamente em baixas frequencias (Ny
quist e Kagel, 1971; Farmer, 1974); em geral, tal situagéo‘ se
apresenta segundoc um-alargamento de bandas no-espectro v(Farmer.
1874}); no estudo aqdi‘desenvolvido foi possivel‘caracterizar a
boa cristalinidade de certos fosfatos (senegalita e 'wavellita,
por exemplo, aliéds coletadas segundo cristais tipicos), em con

traposigao as cristalinidades algo prejudicadas de crandallita-
goyazita e augelita, que se apresentam com predominancia .. de

graos microscopicos;

d) considerando que diferentes formas cristalinas de uma
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mesma espécie quimica apresentam diférentes - modos de vibracgao
de reticulado (Nyquist e Kagel, 1871; Farmer, 1974), é de se es
perar quevhaja as assinaladas diferéngas: nos espectros de cran
dallita-goyazita, augelita, senegalita e mitridatita, cujas es
truturas foram esclarecidas, respectivamente, bor Blount (1874),

Araki et al. (1868); Johan (1976) e Moore e Araki (1977);

e) considerando que as caracteristicas das bandas ‘relati
vas as frequéncias de vibragdo de estiramento O-H de deformacao
angular 0-H pode permitir identificagdo de certos oxi-hidrdxidos
de Al.[Ffederickson, 1954), referido critério foi utilizado na
confirmagdo da presenca de gibbsita e na néao detecgdo de boehmi

"ta nas amestras de Pirocaua estudadas neste trabalho.

f) sendo a caulinita, AIZSiZUS[OH) um filossilicato, as

4’
bandas intensas relativas a frequéncia de vibragao de . estiramen

to da ligagac Si-0 aparecem algo deslocadas para regides mais
energéticas (entre 1200 e 950 cm-l, aproximadamentel), em compa
ragao com as bandas correspondentes a gm nesossilicato (entre

1000 e BDO’cm_ll como, por exemplo, a forsterita (Estep, 1973;
Gadsden, 1875); esse fato estd de acordo com o "grau de polimeéri

25¢ggﬁ" dos tetraedros $i0 simples na forsterita, porém for

4°
mando camadas na caulinita (Estep, 1973); para o guartzo, referi
do deslocamento, em relagdao ao nesossilicato, serd, ainda, mais
acentuado do que para o caso do filossilicato, tal critério cons
titui importante ponto de identificagao entre os diversos tipos

de silicatos (Estep, 1873; Gadsden, 1875);

g) considerando o fato de gue, segundo a composigao estru
tural em camadas, a caulinita tem estrutura dioctaédrica 1:1, en
quanto que a montmorillonita pertence a familia dioctaédrica 2:1;
€ de se esperar modificagoes nos respectivos espectros de absor
gao (Stubican e Roy, 1961; Chester e Elderfield, 1973); valeu-
se, aqui, de tal situagdo na inferéncia sobre a ndo deteccdo de
montmorillonita nas amostras estudadas, confirmando . interpreta

goes de difratometria de raios-X;

‘h) embora sendo a difratometria de raios-X a principal fer
ramenta de caracterizacao de compestos inorganicos cristalinos,
referida técnica se mostra insuficiente na resolugae de proble

mas relacionados com substituigoes isomorfas ou com '~ trabalho
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efetivo em material amorfo; no trabalho aqui empreendido foi
possivel confirmar resuitadas de.anéliae,quimica e-estudo difra
tométrico, qQando-se detectou ocorréncia de schorlita-dravita; o
isomorfismo, que poderia bloguear a interpretagéo; foi confirma
do mediante o estudo espectroscdpico pela radiagao . infraverme
lha, revelando a ocorréncia de borato; por outro lado, residuos
amorfos oriundos de étaques quimicos (fusado alcalina seguida
de dissolugéorem:HNDBAdiluido) em amostras ricas em :: silicates
foram identificados, por espectroscopia no infravermelho, como
gel de silica, permitindo confirmar inferéncias obtidas por ob

servagoes mediante tratamento com HF ("fluorizagéo" do silicio).

Pelo exposto, pede-se concluir que .a técnica aqui
abordada permite controle mineraldgico das espécies envolvidas,
em condigdes tais gque a difragdo de raios-X nado possa fazé-1lo,
isto &, quando oocorrem substituigdes isomorfas, existéncia de
material amorfo aos raios-X, presenga. de grupos OH no reticulado

cristalino, etec ...
.

4.2.3 Analise Térmica Diferencial

Para a obtengao dos termogramas, trabalhou-se ini
cialmente com 32 amostras, fazendo-se variar as condigdes experi
mentais até atingir-se uma situagdo considerada conveniente [l,%
graus por minuto, diluicdes a 50 e a 25% com aluminé].} Regis
trou-se duplicatas da maioria des termogramas, e —selecionou-se
0s mals adequados a discussdoe dos résultados obtidos; nessas
condigoes, garantiu-se a seguranga das afirmativas expostas no

texto.

Para todas as amostras registrou-se, ' ~previamente,
seus respectivos difratogramas, e se precedeu analise - quimica

dos elemsntos maiores.

Descreve-se, a seguir, as discussbes inerentes a
cada termograma, aqui representados por curvas de analise térmi
ca diferencial (ATD), destacando-se a composigédo mineraldgica

predominante . na amostra..

1) Augelita, A12PD4(DH]3, contendo menos de 5% de crandal
~..:lita-goyazita Fig. 24 (I)
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0 termograma apresentado reflete as caracteristicas
da augelita de Pirocaua (MA). De acorda com dades da literatura

(Manly, 1850; Flicoteaux, 1880), a augelita apresenta um efeito

endetérmico, mal prenunciado, nem sempre registrado, as proxi
midades de 100-130°C, relativo a expulsao de égua adservida, e
um segundo efeito endetérmico, bem pronunciado, gue se estende

entre 460 e 700°C (680°C, na augelita de Laws, Califérnia, segun
do estudo: de Manly, 1850 e 4800C, na augelita de Thies, Senegal,
do estudo de Flicoteaux, 1980), referente a &iiminacgdo de gru
pos OH da estrutura do mineral, confirmando a ja esperada inexis
téncia de agua de cristalizagao; também um intenso pico exotér
mico aparece as proximidades de 92090 (Flicoteaux, 1980) - a

g70°Cc (Manly, 1850).

Na figura aqui apresentada sao evidentes os desloca

mentos dos picos, em relagao as citagoes mencionadas: o endétér
. . - - o

mico pronunciado aparece as proximidades de 480 C, enguanto o

exgtérmico atinge 940°C; tal situacdo estd de acordo ndo sG com

a natureza da granulometria® condigOes#experimentais, como da
cristalinidade do material; em geral, ha deslocamento para re
gioes de temperaturas mais baixas quando se trabalha com mine

rais mal cristalizados (Wendlandt, 1974; Mackenzie, 1966, 1970).

0 estudo de Manly (1850) revela que, aquecendo - se
a augelita a IDDDOC, forma-se um fosfato de aluminio -cujo di
fratograma de raios-X evidenciou tratar-se de um:mineral desco

nhecido.

No estudo térmico aqui desenvolvido, obteve-se dois
produtos, calcinados a diferente temperaturas. A 500°C ainda e
possivel identificar linhas de intensidada da augelita no difra
tograma obtido a partir do produto ja resfriado. Porém a 1000°¢C
jéd nao aparecem as linhas caracteristicas da augelita, identifi
cando-se no difrateograma registrado, apds resfriamento do mate
rial calcinado, AlPD4 com estrutura de tridimita, com valores de
d em 4,13 A® (intensidade mixima), 4,35 A” (intensidade relati
va em 46%) e 2,‘53'A-cJ (intensidade relativa em torno de 24%) e,
ainda provavelmente, corsdndum, apresentando valores de d em 2;89
A° (intensidade relativa proxima de 60%, 2,52 A° (com intensida
de méxima), Gruner (1946) ndo acredita que possa existir estru

tura de AlPD4 do tipo tridimita-beta.
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De qualquer modo, € Obvie cgnsiderar que referido
pico exetérmico a a70%C Cno estudo de Manly, 1950) ou 940°C nes
te estudo reflete profunda modificagao estrutural no material
sob aquecimento, inferindo-se pela consequente;formagéo de uma

especie cristalina de A1P04.

A augelita de Pirocaual(MA) apresenta semelhangas al
go mais acentuadas com a augelita de Thies (Senegal, Africa) no
que diz respeito as proximidades de temperatura dos prinqipais
eventos térmicos (pico endotérmico em torno de 480°C e pico exo

térmico a 940°C).

2) Crandallita-goyazita, (Ca,Sr)Al5(PO,),(0H) .H,0, con

2
tendo cerca de 5% de mistura de hematita e goethita

Fig. 24 (II)

A curva de analise térmica diferencial apresentada
diz respeito a crandallita-goyazita de Jandia(PA), onde nao se

registrou nenhuma influéncia da presenga de augelita.
.

Blanchard (1971, 1872). realizou minucioso estudo
térmico de uma crandallita-goyazita de Alachua County (Florida,
EE.UU), onde evidenciou eventos endetérmicos algo pronunciados
na regiao de 1DD-15008; um efeito endetérmico beim definido, in

s - s e o
tensamente pronunciado, as proximidades de 530 C, bem como trans

formagdes exotérmicas em 690, 785, 930 e 1070-1150°¢C.

Ja o estudo de Flicoteaux (1980) revelou um certo
deslocamento de intenso pico endotérmico para temperaturas mais
baixas (510 e 480°C) e certas diferengas ' de forma nos registros
das transformagdes exotérmicas entre a crandallita de Lam-Lam

(Senegal, Africa) e a crandallita do vale de Senegal.

Por tais razoes, a crandallita-goyazita aqui regis
trada apresenta as caracteristicas gerais das amostras descritas
por Blanchard (1971, 1872) e Flicoteaux (1980), porém com as de
vidas peculiaridades, embora seu registro de curva de ATD seja
muito mais semelhante ao registro da crandallita-de Lam-Lam (F1li
coteaux, 1980}, a crandallita-goyazita de Jandia apresenta : seu
principal efeito endetérmico as proximidades do,5309C e, portan
to, mais semelhante & crandallita-goyazita da Flarida ’ (Blan
chard, 1971, 1972).
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Com hase nos estudes de Blanchard (1871, 1972), Cap
dESomme,e,Orliac,Llaﬁal e,@baanvando os; registros de Flicoteaux
(1980), sao as seguintes as causas dos efeitos térmicos aqui
registrados para a crandallita-goyazita de Jandia(PA): a 100~
11098, perda. de agua adsgrvida, parecendo que as peguenas e mal
definidas deflexoes registradas entre 150-500°¢ estejam relacio
nadas com perdas de agua Ldefcfistalizagég, provavelmente) ; )
forte efeito endetérmico as proximidades de 530°C ests associado
seguramente & perda parcial de &gua de constituigéb, mediante
liberacao de grupds OH, bem como a perda de alguma provavel agua
de éristalizaqéo restante; os efeitos exotérmicos registrados
no intervalo de 650 a 800°C podem ser atribufidos, ainda, a
perda de agua de constituigdoc e, certamente, a formacgao de - no
vas fases cristalinas. Alias, segundo Blanchard (1872}, acinma
de 845°C ocorre formagao de uma variedade cristalina de AlPD4
e, possivelmente, uma cristalizaqéo incipiente de apatita, que
se viabiliza as proximidades de QZUDC; o corundum {(variedade
cristalina de Al,0,) somente cristaliza em torno de 1085°¢; tam
bém uma variedade de Cag(PO,), (a forma beta) €& inferida a par
tir da interpretacao des difratogramas dos residuos obtidos aci

ma de 1150°C.

No estudo térmico aqui desenvolvido para a amostra
em questao tentou-se identificar, mediante técnicas de difra
gao de raios-X pelo métedo do po, os produtos resultantes da

decomposigao térmica da crandallita-goyazita sob certas tempera

turas. 0 difratograma de raios-X para a amestra aquecida a
600°C apresenta caracteristicas de predominancia de material a
morfo, porém & possivel, ainda, distinguir restos de crandalli

ta-goyazita, bem como formagao de novas fases (hidroxi-apatita?);
tais fases sao melhor desenvolvidas no material aquecido a
7500C, onde o difratograma resultante indica que a maioria das
reflexoes podem ser consideradas como mistura de hidroxi-apatita
e AlPEl4

nesse diagrama de raios-X aparecem fracas reflexoes indicativas

com.estrutura ‘de tridimita, pode-se observar, ainda, que

da formagao de whitlgckita, uma variedade (begta) de CaS(P04]2;

tais resultados levam a conclusao de que. as proximidades de
750%C ocorrem cristalizagao da hidroxi-apatita e de AlPD4 com
estrutura de tridimita, bem como iniciec de formagao de fosfato

tricadlcico (beta). No material aquecido a 1000°C o diagrama de
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raifes+X resultante apresenta reflexqes bem desenvolvidas do re
ferida fosfato tricdlcico, agssim come linhas relativas 3 presen
¢ca de corundum; ai, as - -reflexaoes devidas a A1P04—tridimita apre
sentam-se enfraquecidas e as relativas a hidroxirapatita desapa
recem, indicando que a 1000°¢c o diagrama de raios-X revela pre
senga de whitlegckita, corundum e A1P04-cristobalita. Consideran
do que Beck (1848) relata que a transformagao de AlPD4 amorfo
para AlP0,-tridimita ocorre em terno de 850-1000°C e a transfor
magao de AlPD4—tridimita para a forma A1P04-cristobalita ccorre

em 1025§“5DOC, tais resultados conduzem a crenga de que o AlPO

4
formado ap0s aquecimento da crandallita-goyazita a 750°¢ apre
senta uma estrutura do tipo tridimita, enquanto que a 1000°¢C

a forma predominante &€ a da estrutura tipo cristobalita.
3) Senegalita, A12P04(DH33.H20 ‘Fig. 24 (III)

A curva de andlise térmica diferencial apresentada

refere-se a senegalita de Pirocaua(MA).

Um estudo sobre as carac;;risticas térmicas da se
negalita, mediante técnicas de ATD, foi desenvolvido por Johan
(1976) numa amostra de senegalita oriunda dos depésiéosk de
Kurudiako (Senegal, Africal). Nesse trabalho, o autor observou

“transformagbes endetérmicas (muito pouco perceptiveis no regis
tro grafico) as proximidades de 120 e 250°C, dois efeitos endo
térmicos a 370°C (bastante perceptiveis no registre) e a 240°%

(pico endotérmico maximo registrado, bestante pronunciado). Tam
bém um acompanhamento de analise termogravimétrica foi executa
do, constatando o autor perdas de pesc em todas as transforma
goes endotérmicas registradas na curva de ATD. Johan (1978) res
salta, ainda, que na curva de ATD de seu estudo nao se registrou
a esperada transformagao exotérmica, indicativa da cristaliza
gao de A1P04, efeito esse observado na augelita de Laws (Califﬁz
nial), estudada por Manly (1850}, as proximidades de 970°%c, e
registrado neste trabalho experimental vide Fig. 24 (I} em torno

de 940°¢C.

Com base nas interpretagées de Manly (1850) e Johan
(1976) e possivel inferir que as deflexdes registradas na curva
de ATD para a senegalita de Pirocaua(MA) dizem respeito 'a elimi

nagado de dgua adsorvida (3s proximidades de 100-105°C); de per
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das sucessivas de agua de cristalizagéq {entre 150 e 4DUDC1; de

liberagéda de agua de constituigdo, representada pela perda de
grupos OH (intenso efeito endotérmico desdebrado em dois picos;
a 458 e 47OPC]; e de profunda modificagao estrutural, eviden
ciada pelo pronunciado evento exotérmico as proximidades de
380°C.

E interessante notar que os desdobramentos observa
dos (a 458 e 470°C) no principal efeito endetérmico, aqui regis
trados para a senegalita de Pirocaua, sugerem um processo de eta

pas de perdas de agua de constituicgao.

No estudo térmico aqui desenvolvido para = referida
amostra, tentou-se identificar o produto resultante da calcina
cao a 500 e 1000°c. O difratograma de raio-X para o residuo de

calcinacdo a 500°C (temperatura acima da transformagdo endotérmi
ca mais intensa) nao apresenta as linhas correspondentes a se
negalita, revelando desaparecimento de sua estrutura Caracterig
tica; por outro lado, aparecem certas ®reflexces que indicam pre
" senga de novas fases, que sao melhor desenvolvida a 100008, cujo
residuo de calcinagao apresentou difratograma revelando presen

ga de AIPD, com estrutura de tridimita, o que se encontra em con

4
~cordancia com as observagoes de Johan (1978). Espera-se que se

forme também alguma variedade cristalina de A1203.

4) Mitridatita, CazFea[PD4)3[DH)4.1,55H20' Fig. 24 (1IV)

0 termograma de ATD da mitridatita de Jandia(PA) a

presentado. revela acentuadas caracteristicas proprias, ', quando
comparadas com os dados fornecidos por Van Wambeke (1871) para
amostras de mitridatita de Kebokobe: (Africa) e da ~ peninsula

Kertch (RGssial.

Nas mitridatitas africanas aparece um moderado efei
to endetérmico com um maximo em 421°C e dois picos exotérmicos
bem desenvelvidos as proximidades de 750 e 109500 (Van Wanbeke,
1971). Ja nas mitridatitas soviéticas (Chukhrev et al., 1958) o
caracteristica pico exotérmica a 75%C & algo diferente, aparecen

do em deflexao maximas entre 675 e 705°C.

A partir das interpretagbes de Manly. (1950) para

certos fosfatos (onde nao se incélui a mitridatita), de Blaﬂ
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chard (1971, 1972) para a crandallita, de Van Wamheke (1971) pa

ra-certas mitridatitas, e examinando o registro grafico de ATD
para a mitridatita de Jandid(PA), & possivel inferir sobre eli
minagdo de dgua adsorvida (a 100-105°C); liberagao de &agua de
cristalizagao em varias etapas, representadas pelas diversas

deflexbes registradas entre 200 e 4SDQC; perdas de agua de cons
tituigao (e, talvez ainda, de restos de agua de. cristalizagdo),
evidenciadas peli efeito endotérmico desdobrado em deois picos,
a 470 e 51n°C e, provavelmente ainda, pelos eventos endotérmi
cos moderados as proximidades de 570 e 610°¢C. A esperada e inten
sa transformagdo exotérmica a 735°C & indicativa de profunda al
teracao estrutural, com conseqguente destruicao final do reticu
lado cristalino da mitfidatita e, obviamente, formagac de novas

espécies quimicas com suas respectivas estruturas cristalinas.
p

No estudo téermico desenvolvido no presente traba
lho, procurou-se identificar os produtos resultantes da calci
nagao da mitridatita de Jandia, na tentativa de esclarecer pro
cessos quimicos e fisico-quimicos ali gnvolvidos. A interpre
tagéo de difratogramas de raios-X de material calcinado a 500°C
apresenta Iefiexﬁmm relativas a mitridatita com breves deslocamen
tos em relagao ao material natural, efeito esse obviamente atri
-buivel a saida de &gua de constituigdo de sua estrutura, bem
como revela linhas de ihtensidade devidas a presenca de mineral
de fosfato de ferro. 0O material aquecido a 7500C apresenta - um
diagrama de raios-X onde as reflexodes mais fortes correspondem a
formagao de um esperado fosfato duplo de Fe e Ca, provavelmente
a bensita,'[Ca,Fe]S(PD4]2 (JCPDS, 1974). Tais resultados eviden
ciam a dificuldade em obter um fosfato de calcio livre de Fe

no rariculado cristalino, mediante aquecimento da mitridatita a

temperatura da ordem de 750°¢C.

5) Schorlita-dravita, Na(Mg,Fa%é ':A18(0H34[803]3318018
Fig. 25 (I)

A curva de ATD da schorlita-dravita de Pirocaua(MA)
apresentada demonstra caracteristicas prdprias, quando comparada
com os registros graficos de ATD estudados por Kurylenko (1853)
para certas variedades de turmalinas. Deste modo, por exemplo,

nem sempre o efeito endotérmico registrado as proximidades de
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150°C (intenso, para a turmalina negra da Suiga bem camo para a
turmalina incolor da ilha de Elhal, lBQOC (intenso, para a tur

malina‘negra do Brasil) ou 320°C (intenso,. para a turmalina ver

melhg dos EE.UU) aparece tao pronunciado ou at@ mesmo mal defi
nido, como no caso de uma turmalina rica em‘Mg; oriundo da
Tchecoslovaquia (Kurylenko, 18953). Por outro lado, o nitido e
intenso efeito endotérmico as proximidade de 950°C & bem repre
sentativo para a espécie (Todor, 1976), exceto para. o caso da
ja mencionada turmalina rica em Mg, onde referido efeito apare

ce fraco e desdobrado.

Especificamente para a curva de ATD de dravita es

tudada por Kurylenko (1953) as semelhangas com a sbhorlita—dravi

ta de Pirocaua sao validas.

Assim, um breve exame do registro da curva de ATD
para a shorlita-dravita de Pirocaua revela deflexdes mal defini
das, praticamente em toda a extensao do grafico. Tais deflexodes
parecem indicar pequenas perdas sucessfvas de agua de constitui

G40, gque vao ocorrendo ao longo do caminho térmico, sem efeitos

- .~ . O~ R
notaveis, exceto para as regioes acima de 850 C, onde inicia
. : ~ \ -, - . o
pronunciada deflexao, com um pico endetérmico maximo em g40°C.
Este Gltimo efeito térmico, tao caracteristico, revela ni3oc ' s§

profundas modificagoes estruturais, como provaveis perdas de mas

sa mediante decomposigdo, e que obviamente seria de se esperar,

considerando a composigaoc quimica da espécie. Tais comentarios
estao de acordo com as consideragdes de Todor (1876), gque reve
la, especificamente, remogao de boro no cristal mediante libe

racgcao de 8203.

A interpretagao dos difratogramas de raios-X, rela

tivos aos produtos de calcinagao da schorlita-dravita de Piro
caua, revelou, para este estudo experimental que. um aqueciméﬂ
to a 1000°C (acima, portanto, da Unica transformagao registra

da na curva de ATD) conduz a destruigdo da. estrutura da schorli

ta-dravita, e acusou formagao de mullita e hematita (JCPDS,
1974). Tais resultados estdo em conformidade com &as considera
goes de que o boro é eliminado do mineral acima de 940°C (To

dor, 1876).

6) Caulinita, A125i205f0H]4, contendo quase "28% de hemati
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Fig. 24 —curvas de ATD de hidroxi-fosfatos naturais: I) Augelita pratico-
mente pura (pirocaua -MA); II) Crandallita-goyazita contendo cer
ca de 5% de hematito + goethita ( yandia - PA ): I ) senegali-
to praticamente pura {pirocauao -MA); Ir ) Mitridatita pratice-

mente pura (Jondia-PpA).
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ta e 4% de gibbsita Fig. 25 (II)

As caracteristicas térmicas da caulinita sao bem
conhecidas, e tém sido estudadas por muitos pesquisadores (vi
de, a propésito, Grim, 1953; Mackenzie, 1966, 1970; Smykatz-

Kless, 1874; Todor, 1978).

De modo algo ideal, o grupo da caulinita pode apre
sentar dois eventos endotérmicos e um evento exotérmico na exten
sdo de 100 a 1080°C. A transformacdo endotérmica relativa 3a re
mogdo de agua adsorvida €, em geral, representada por uma fraca
deflexao as proximidades de 100% (exceto para a haloisita, que

& bem pronunciada e em temperatura as proximidades de 110°C); um

efeito endotérmico bastante intenso aparece entrs 450 e =~ 6800°C
(em geral, bem proximo de 600°C), gue 'se encontra relacionado
com a remogao da maior parte de agua de constituicéao; um efel
to exotérmico algo intenso aparece»és proximidades ' de . . 950+
1000°cC, e que se encontra . associado @ remogédo dos Gltimos tra
gos de dgua de constituicdo, a reorganizagdo estrutural cris
talina e, portanteo, a formagao de novas espécies (Grim, 1953;

Mackenzie, 1966, 1970).

Na amostra aqui estudada, coletada em perfil carac

teristico de Pirocaua(MA), a caulinita aparece acempanhada de
pequena. quantidade de gibbsita, cuja presenga pode ser assina
lada pelo pico endotérmico as proximidades de 320°C. As carac

teristicas térmicas relativas a caulinita estdo.ali bem represen
tadas, mediante registro das transformagoes esperadas: o efeito
-, - . o . = s
endotermico as proximidades de 580 C e o pico exotérmico a cerca
o s~ A . . - . .
de 870 C. A associagao de caulinita com a gibbsita & bem signi
ficativa da ocorréncia -de material baixitico nesse perfil (Saka

moto e Vargas $1856; Siqueira, 1982).

Considerando a gquase inexistencia de caracteristi
cas térmicas nas curvas de ATD para a hematita (Maakenzie, 1968,
18970) Smykatz-Kless, 1874) sua influéncia no grafico é despre

zivel.

A calcinagao procédida na amostra em estudo reve
o =
lou: ausencia de gihbsita no difratograma: do ' material calcinado

a 40000, bem como destruicaoc da caulinita a BOUOC, cujo diagra
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ma de raios-X nao apresentou mais suas linhas caracteristicas.
Somente g hematita permgnecey inalterada, onde seria de se es
perar.

7). Gibbsita, a—Al(.OH]3 (centendo quase 15% de  caulinita,
10% de crandallita-goyazita e 3% de augelita) Fig. 25
(II1)

As caracteristicas térmicas da gibbsita estao bem
estabelecidas (Grim, 1953; Nackenzie, 1966, 1970; Smykatz-Kless,
1874; Todor, 1876). Um intenso e bem caracteristice pico endotég
mico aparece as proximidades de 320—35006, revelando aparente
mente um efeito (nico de remogao de agua de constituicdo; to
davia, na gibbsita sintética aparecem desdobramentos capazes
de sugerir mais especulagCes a respeito do mecanismo de perdas

de grupos OH (Mackenzie, 1966, 1870).

No grafico apresentado, a curva de ATD para a amos

tra considerada revela nao sé a predom@nancia da gibbsita na
amostra (observe-se a intensidade do pico as proximidades de
32000], como também evidencia a presenga de caulinita (efeitos
endotérmico em torno de 570°C e exotérmico em 970°C) e de cran
dallita-goyazita (deflexaoe mal pronunciada, algo moderada e
larga, as proximidades de 470°C). Espera-se; ainda, que possa
haver alguma pequena contribuigao da augelita nos eventos ter

micos a 470 e 97OOC, todovia, com as devidas ressalvas.

Na tentativa de averiguar possiveis interacgoes na
amostra estudada, sob efeito da temperatura, calcinou-se o ma
terial a 400, 500, 600 e IUDDDCL Como seria de se esperar, a

400°C ndo mais se detecta a gibbsita.atravéé de exame de difra
tograma de raios-X, mas se registra a presenga esperada de boeh
mita, resultante da desidratagdo parcial da gibbsita (Mackenzie,
1966, 1970; Smykatz-Kloss, 1974). A 500°C ja aparece o didspo
ro resultante da desidratagao da boehmita (Mackenzie, 1966,

1870;. Smykatz-Kloss, 1974). A BDDDC desaparece as reflexoes re

lacionadas com a crandallita-goyazita e a caulinita. O difrato
grama do residuo de calcinacgéao a 1000°%¢ revelou mistura de co
rundum e variedade cristalina de A1P04, sendo dificil concluir

sobre estruturas tipos tridimita ou cristobalita.
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8) Wardita, [Na.Ca)AlB[PD4J2[0H]4,2H20 {contendo cerca de
22% de caulinita e quantidades despreziveis de hemati

ta e goethital Fig. 268 (I)

A curva de ATD é representativa de uma mistura de
wardita e caulinita, coletada em perfil de Pirocaua(MA), depois
de ser exaustivamente tratada, manualmente, visando obtengao de

graos de minerais isentos de outras fases mineraldgicas.

No estudo de Manly (1950), & possivel distinguir
uma wardita (de Utah, EE.UU)} apresentando um- intense pico endo

térmico a 510°C e um moderado efeito exotérmico a 780-800°C.

No estudo de Flicoteaux (1980), envolvendo milli
sita, um hidroxi-fosfato de composigao (Na,K]CaAlB[PD4]4[DH]9.3HZD
algo semelhante a wardita, distingue-se que o efeito endotérmico
& deslocado para. 370°C e que a transformagao exotérmica também
sofre deslocamento para temperaturas mais baixas, em torno de

670-690°C, sendo seu registro ail bastante nitido.

No termograma de ATD aqui descrito a peqguena defle
xa0 a 100-105°C reflete eliminagao de égua adsorvida; o inten
so efeito endotérmico desdobrado em dois picos (a 420 e 48000]
esta nitidamente associado a predominancia de wardita na amostra,
e representa a remogao de agua de constituigao (mediante libera
cao de grupos OH) e, talvez, algum resto de agua de cristaliza
cao; o evento endotérmico registrado as proximidades de 570°C diz
respeito a caulinita, e também estd associado a desidroxilagao.
Quanto'ao.esperado efeito exotérmico as proximidades de - 780-
BDOOC‘(segundo estudo de Manly, 13850} ou 670—8900C (segundo )
nitido registro de Flicoteaux, 1880), a curva aqui registrads
apresenta deflexao algo alargada em torno de 690-710°C. Referido
efeito exotérmico estda diretamente associado a modi?iéagﬁes estru
turats da wardita, como seria de se esperar; segundo Manly (1950)
formar-se-ia uma variedade de AlP0O, com estrutura do tipo cristo

balita.

4

No estudo térmico aqui desenvolvido para referida a

mostra, a interpretacao dos difratogramas de raios-X nos produ
. - 0 ~ . .

tos de calcinagao revelam que a 500 C nao se registram mais re

flextes correspondentes a wardita, bem como diminuigao nas in
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tensidades das linhas de caulinita e surgimento.de novas fases;
as novas fases sado melhor desenvolvidas no material aguecido a
7500C, onde abarecem AlPD4 com. provavel estrutura de *  tridimita,
hematita, quartzo, corundum, etc... e, ainda, algumas reflexoes
interpretadas como provavelmente devidas a formagdo de um fosfa
to duplo de Na e Ca; a lODOOC o difratograma aparesenta as 1i

nhas relativas. ao corundum totalmente desenvolvidas, as reflexoes

correspondentes ao fosfato duplo bem pronunciadas e AlPD4 com
estrutura de cristobalita. Tais resultados estéao de acordo com
o fato de que A1P04- tridimita'passe.avAiPU4-Crist0balita, sob

acao do calor (Beck, 1949).

9) Mistura de augelita (quase 40%),gosthita (cerca de
31%), crandallita-goyazita (em torno de 21%) e anatasio
(cerca de 6%) Fig. 26 (II)

A curva de ATD apresentada diz respeito a uma mis
tura natural coletada em perfil de Pirocaual(MA), eliminando-se ma
nualmente certas fases, de forma a se gpter uma amostra aparente

mente homogeénea.

Com base na literatura existente (Mackenzie, 1866,
197U;uBlanchard; 1871, 1972) e nas consideracoes ja expostas,
e possivel facilmente identificar a presenga de goetita mediante
observagées no efeito endotérmico registrado em 320-330°C, a gue
revela caracteristicas de baixa cristalinidade do mineral afi de
tectado (Mackenzie, 1966:; 1970); a predominancia de augelita, re
vela pelo aparecimento do pico endotérmico em 470°C e do efeito
exotérmico em 940°C. A identificacdo da crandallita-goyazita ‘tor
na-se algo prejudicada face as semelhangas térmicas com a auge
lita na regido do evento endotérmico as proximidades de 450-500°C;
gquanto as outras deflexdes ja comentadas para a curva de ATD da
crandallita (vide comentarios relativos a Fif. 24 (II) tornam-se
inadequadas a confirmagéao da presenga desse mineral, em '““virtude
de nao terem sido registradas no termograma apresentado; & evi
dente que um aumento de proprogaoc da mistura natural sobre o ma
terial termicamente inerte conduziria ao registro das supracita
das deflexdes e, consequentemente, a identificacdo da crandalli

ta-goyazita.

Considerando os resultados j& obtidos para o estudo
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Fig.25 — curvas de ATD de minerais associados a hidroxi- fosfatos naturais:
(1)Schorlita-dravita proticamente pura (pirocaua- MA); IL) Caulinita conten
do 20% de hematita e 4% de gibbsita (pPirocaua -MA) ;1) Bau-
xita (principalmente gibbsita) contendo 5% de caulinitae 3%

de mistura crandollita-goyozita + augelita (pPirocaua — MA).
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térmico que vinha se processando, tornando-o repetitivo, apenas
levou-se em conta, a partir desta amostra, as descrigdes relati

vas ao estud0 das curvas de ATD.

10) Mistura de crandallita-goyazita (cerca de 52%, gibbsi
ta (quase 40%) e diasporo (em torno de 4,5%) Fig.
26 .(I11)

0 termograma de ATD apresentado refere-se a uma mis
tura natural coletada em perfil caracteristico ds Pirocaua (MA).
Procurou-se eliminar manualmente possiveis fases, de medbaseobter

um conjunto aparentemente homogéneo.

A pequena deflexao em 100-105°C esta relacionada a
dgua adsorvida; © intenso e agudo efeito endotérmico as proximida
des de 320°C & indicativo da presencga da gibbsita e diz -respeito
~a desidroxilagao; dois eventos endotérmicos aparecem no intervalo
de 500 . a BOOQC, e sao reveladores da presenga de crandallita-
goyazita (a 540°C) e ap diasporo (a 588°C), também confirma a
presenga de crandallita-goyazita o efeito exotérmico registrado

as proximidades de as0°c.

11) Mistura de crandallita-goyazita (quase 50%), varisci
ta-estrengita (cerca de 28%) quartzo  (14%) e mitrida
tita (cerca de 9%) Fig. 26 (IV)

A curva .de ATD apresentada €& referente a uma mis
tura natural coletada em amostra pontual no horizente fosfatico
de Jandia(PA). Procurou-se eliminar manualmente possiveis fases,

de modo a se obter um conjnto aparentemente homogéneo.

Pela primeira Vez aparece neste estudo a varis
cita-estrengita, com seu efeito endotérmico caracteristico re
gistrado a baixas temperaturas (de 150 a ZODOC]; o desdobramen
to do evento em dois picos (a 160°C e a 1900C revela diferentes
étapas de remogac de agua de constituigao: uma, relativa a varis
cita e outra, referente a estrengita. E interessante destacar que
a baixa cristalinidade do mineral provocou:-o deslocamento do
evento endotérmico para temperaturas mals baixas do' gue a espe

rada (seria em torno de 260°C, segundo estudo de Manly, 1950)
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Fig. 26 - Curvas de ATD de hidroxi-fosfatos naturais e minerais associodos: I) Wardita
contendo 22% de caulinita (Pirocaua- MA); II) Mistura natural de augelita,
goethita (31%) e crandallita-goyazita (21%),(Pirocaua- MA); TI) Crandallita -
goyazita contendo 40% de gibbsita e 4,5 de diasporo (Pirocaua-MA); IV ) Mig

tura natural de crandallita-goyazita (50%), variscita-estrengita (28%).quartzo -

(14 %) e mitridatita (9%),(Jandia-PA); ¥') Mistura natural de Wardita (57 %)
estrengita (14 %), quartzo (22%), Hematita + goethita (6%), (Vandid-PA).
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para umé& variscita cristalina ocorrente em mistura de calcario

e "chert”, oriunda de Fairfield, Utah, EE.UU).

Aparentemente inéxplicavel & a baixa e alargada
flexao, relativa aos efeitos endotérmicos da crandallita-goyazita
e da mitridatita, e que se encontra registrada eh 480—51000, quan
do se esperaria (como nos casos precedentes) um registro =  algo
mais pronunciadoe, levando em conta a proporgao total desses mine

rais na amestra submetida a analise térmica.

A presencga do quartzo & facilmente observada atra
vés do efeito endotérmico caracteristico da inversao desse mi

neral, aqui registrado em 575°¢.

0 efeito exotérmico, registrado a 800°¢c represen
ta agao resultante da mistura de crandallita-goyazita (cujo even
to exotérmico aparece em 780°C) com a mitridatita (cujo ‘ efeito
exotérmico pronunciadoc aparece proximo de 750°C). Trata-se efe
tivamente de reorganizagao estrutural mediante formagao de novas
espécies cristalinas (Manly, 1950; Bl;;chard, 1871, 1872; Van
Wambecke, 1971).

12} Mistura de Wardita (quase 57%), estrengita (cerca de

14%), quartzo (22%) e hematita em mistura com goethi

ta (quase B%) Fig. 26 (V)

A curva da ATD apresentada diz respeito a uma mis
tura natural coletada em perfil caracteristico no morro Jandia
(PA). Procedeu-se o tanto quanto possivel a eliminagdo de certas

fases, de modo a se obter um conjunto aparentemente homogéneo.

Um breve exame do termograma permite identificar
a estrengita (com seu efeito endotérmico apresentando um maximo

em 185°C); a goethita (segundo uma pequena deflexdo endotérmica a

cerca de 380°C); a wardita (com seu efeito endotérmico caracte
ristico em torno de 460°C e sua transformacdo exotérmica algo
deslocada, alargada, e as proximidades de 7OUOC); e o guartzo,

s . - - 0
com o registro de sua inversao termica em 575°C.

0 exame conjunto do trabalho aqui desenvolvido, vi
sando a caracterizacgao térmica do material geoldgico coletado em

Pirocaua(MA) e Jandia(PA), permite o estabelecimento de algumas
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consideragoes finais:

1) quimicamente, o quadro de evidéncies e/ou inferéncias o

riundo do estudo térmico assim se apresenta, em linha gerais,

em torno de 1000°C

a) A12PD4(DHJ3 ’ > A1P04-+ A1203¥pr0duta'veiatelsfHZD,PZOSJ
atgelita
0
b) CaA13(P0432[DHJ5 H.O em. torno. de 1000 %' Ca3[PD4]2+A1PD4+A1203+produto
crandallita volateis (H,0,P,0.)
o ce e g
) A12PO4(OH]3.H20 em torno de 1000 g» A1P04+A1203+produto v9lat815{H20.P2051
senegalita
0
em torno de 1000°C e
d) CazFea(P04]3(DHJ4.1.55H20 > C63F94,503[P04]4;5?+pr0duﬁ0
mitridatita v volateis [HZO,PZDSI
0
ey acima de 200°C
e) A1P04.2H20 o > AlPD4 + 2H20
variscita ]
]
acima de 200°C
FePD4.2H20 » S FeP04 + 2H20
estrengita
: : 0
: : acima des 750°C 2.
f](Na,Ca]AlB(PD4]2[DH]4.2HZD —> NaZCaP207-;+.A1PD4+A1203 + pro
wardita dutos volateis (HZU,PZDSJ
’ o . oy
o) AIZSiZDSIUH)4 em tprno de 1000 S»A1203.8102+8102+pr0dut0 volatels(H20]
caulinita
o .
, acima de 400°C - .
h) Al(DH]3 > A1203+pr@dutos volateis (HZD)
gibbsita
. 0 S
1) Feoon 2cima de.400>p F9203+produto volateis (HZD)
goethita
o .
; ; em torno de 1000°C .. )
j) Na[Mg,Fe]3A18[DH)4(BDS]3(818018] > Al;05.510, + Fe 0y +
shorlita-dravita i
; NaZD.MgO.Alzﬂs.SlD2 +
produtos - ' "volateis
[H20’5203]

2) o estudo térmico aqui desenvolvido permitiu inferir pe
la nao ocorréncia de transformagdes quimicas de adigado ou substi

tuigdo entre as fases minerais em mistura, sob agdo do calor, mas
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tao somente as decomposigbes quimicas esperadas para cada caso
de "per si”, originando espécies tais como,AlPD4, A1203 Ca3
(PD4]2, apatita, etc...;

3} a julgar pela solubilidade de fosfato de calcio inor
ganico, algo mais aprecidvel de que as solubilidades de minerais
correspondentes, deve-se esperar relativo aumento de solubili

dade na mistura calcinada em que esteja presente Ca

tes, 1963};

3TPD4)2 (Mei

4) para os casos em gue envolvam a decomposicéao térmica
da mitridatita, inferiu-se pela formacao de um fosfato duplo
de Ca:e Fe, estruturalmente mais simples, como, alias, seria de-

Se esperar;

5) a crandallita nao originou, aparentemente, nenhum fos
fato duplo de Ca e Al, mediante calcinacgao de mineral a diferen
tes temperaturas, situacao essa qUe estd de acordo com os estu

dos de Blanchard (1871, 1972); tais faggs, quando comparados com
os produtos detectados no material calcinado oriundo da mitridati
ta, onde se inferiu pelo aparecimento de um fosfato duplo de Ca

e Fe, levam a especulagao de que o Fe esteja cristaloquimicamente

ligado ao fosfato na mitridatita de modo algo diferente de " gue
0 Al ao fosfato na crandallita; todovia somente um conjunto de
informagoes adicionais, relacionadas com cristaloquimica e ter’

modinamica, podem confirmar tal especulacgéao;

/8) a julgar pelos produtos detectados no material calcina
do, a separagaoc de fases na decomposigao térmica da crandallita
4° A1203] a algo mais efetiva do gue
na decomposigao da mitridatita (aparecimento de fosfato duplo

(originando Ca3(904]2. AlPO

de Ca e Fe), e que significaria dizer que o aproveitamento de
Ca e P pelos solos dependeria das solubilidades dessas espécies
calcinadas, bem como Ha infludncia: do teor de Fe em tais solos,
ja que A1P04, A1203, por exemplo, poderiam ser. separades por di

ferencas de solubilidade;

7) os eventos térmicos.'relacionados com a remogdo da Aagua
de constituigao na augelita, A12P04(DH]3 e na variscita - estrengi
ta, Al(Fe)PD,.2H,

a ligagao dessa espécie de agua no reticulado & diferente para os

0, bem demonstram que a energia relacionada com
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dois casos, revelando tratar-se de ligagoes de naturezas diferen

tes;

8) o estudo térmico também permitiu averiguar caracteris
ticas de cristalinidade do material submetido a analise (fosfa
tos, oxidos, hidroxidos, silicatos), revelando peguenas diferen

gas previstas na literatura (Mackenzie, 1970);

8) a julgar pelas temperaturas dos Ultimos eventos térmi
cos, €& possivel verificar que a caulinita necessita . ~ quantidade
consideravelmente maior de energia para sua desitratacao comple

ta de que a montmorillonita (Grim e R%wland, 1942);

10) finalmente, o estudo térmico também revelou particu
laridades relativas a substituigoes isomorfas no reticulado cris
talino; assim, engquanto no termograma a Fig. 26 (IV), cuja amos
tra natural contém cerca de 13% de estrengita e pouco mais de
15% de variscita, o principal evento endotérmico (as proximida
des de 150-200°C) apresenta-se desdobrago, evidenciando diferen
tes etapas de perdas de agua de constituicao (por diferentes com
ponentes), em contraposigao ao termograma a ~Eig. 262 .% (V), cu
ja amostra contém apenas ‘estrengita (sem variscita) ao lado - de

putros minerais, onde nao se observa referido desdobramento.

4.3 Resumo do Quadro de Alteragﬁes Geogquimicas Observadas e/ou in

feridas - Jandia e Pirocaua
Conforme ja se salientou no item 3.1.3, relativo
a amostragem, todo o trabalho de amostragem pontual foi acompa

nhado de amostragem sistematica nos perfis geologicos, realizada
por Costa (1980), em Jandia, e Siqueira (1982) em Pirocaua. Para
evitar duplicidade, resume-se, abaixo, o qgquadro simplificado de

alteragoes geoquimicas observadas e/ou inferidas;

a) em Jandid (Costa, 18980)

pafa os fosfatos -

-

wardita variscita
crandallita-goyazital]— |dufrenita  |[—beraunita (rara)

(predominante) mitridatita
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para os silicates -

-

silicatos essenciais — 3 | sedimentos caulinitd
(quartzo,feldspatos,moscovita : »|goethita
' arenc-argiloso| |3Uartzo | hematita
anatasio
rutilo
B) em Pirocaua (Siqueira, 1982)
para os fosfatos -
iNa+ —Ca2+ augelita(predominante
1} wardita _ §==2 crandallita-goyazita s===2|wavellita (rara)
(algo subordinada) +Na" (predominante) +Ca2+ variscita (rara)
+H,0
2) augelita g====2 genegalita (rara)
[predominante]-HZD @

para os silicatos -

[caulinita] _y quartzo + gibbsita
silicatos essenciais ———»|argilas goethita

(quartzo,feldapatos,sericita,| ricas |—> | hematita

anfibcolio, clorital em Fe anatasios.
rutilo
quartzo l
neoformagao -

1) silica+gibbsitas===2 caulinita

2} caulinita e/ou gibbsita+N5TCa2+, fosfato (solugoes) s===> wardita

3) caulinita e/ou gibbsita+Ca2+,Sr2+,Fosfato(solugﬁes] ====)» crandallita -go
yazita N
4) caulinita e/ou gibbsita+fosfato(solugaes) ====?|augelita
wavellita
variscita
senegalita
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Lamentavelmente tamhém naéo se detectou neste traba
lho a esperada apatita, seja em Jandiad ou.em Pirocaua. Acrescen
te-se, ainda, que outras paragéneses podem ser inferidas, mas de

penderia de evidéncias mineraldgicas; assim, por exemplo, consi

‘ . 2
derando gque a dufrenita apresenta Fe * no seu reticulado cris
talino, seria de se esperar alguma associagaoc com a  vivianita,
O. fosfato natural de F92+ estavel em meio redu

Fe,(PD,)2.8H,
tor), cuja ocorréncia, alias, nao foi detectada. Além disso, nao

se. pode garantir ocorréncias de evolugoes inversas, tais como’

2+
r

2
wavellita+Ca“’, s ======3 crandallita-goyazita

a exemplo do gue ocorreu no Senegal [Flicoteauxaet'al., 1877},
notadamente pelo fato de que a wavellita, se presente em Jandia,
e de modo tao disperso quebnéo se torna possivel o estabelecimen
to de tal hipdtese (em Pirocaua, & dispersa, rara, e se encon

tra segundo cristais milimétricos, em drusas).

0 estudo aqui descrito rewela também que no perfil

de alteragao em Jandid nao & somente a variscita (com algum
teor de Fe) que estd presente, mas também, de modo algo pronun
ciado, a propria estrengita, FBPD4.2H20; Tais - particularidades
podem ser observadas nac so0 nos resultados de analise quimica

(item 4.2.1) como.no- estudo térmico (item 4.2.3).

E valido destacar a extraordinaria estabilidade da

variedade detturmalina presente nesses perfis, sugerindo que
uma composigao média em torno de partes-iguais de schorlita e
dravita &, termodinamicamente, resistente ao intemperismo qui

mico, Uma averiguagao mais detalhada das alteragﬁes .geoquimicas
nos silicatos, todavia, precisa de maiores evidéncias de campb,'
de mineralogia, o que se torna dificil de obtengdo de tais da
dos, face os perfis apresentarem-se profundamente alterados. Si
~queira (1982) apfesenta um conjunto de observagoes capazes de
possibilitar inferéncias que justificam o quédvo ja apresentado

sobre Pirocaua.

De qualquer modo, a evolugao geoquimica dos per
fis em Jandid e Pirocaua foi regulada sobretudo pelas condigdes
fisico-quimicas do meio (pH,Eh) e, evidentemente, por fatores

geoldgico-ambientais (natureza e permeabilidade da rocha, bcoE



100

rencia de lengois freadticos, drenagem pronunciada, etc...). No
entanto:: enquanto em Jandia ocorre formagao de fosfato de Fe,
em Pirocaua o Fe nao se apresenta associado ao fosfato (a nao
ser, talvez, ocasionais substituigGeS‘isomor$as sem maioe - im
.porténcia], revelando profundas diferengas na paragénese envol

vendo Al, Fe e P em ambiente lateritico.

A mineralogia detectada em Pirocaua revela claramen

te que o Fe se apresenta apenas nos minerais de -alteragaoc extra

ordinariamente estaveis, como a goethita e a hematita. E de se
supor que tais espécies n&o permitiram, mesmo em meio &cido, 0
estabelecimento de equilibrios quimicos ambientais propicios a

posterior deposigédo de fosfatos de Fe; também & de se supor que
nao houve condigoes de manutengao de Faz+ no- perfil, o que, na

turalmente, alteraria o guadro mineraldgico.

No conjunto, observa-se um.desenvolvimento do ca
rater acido (diminuigao de pH) associado a um aumento das condi
goes oxidantes (aumento de Eh) pa evolegao geoquimica do per
fil em Pirocaua. Tais razoes foram discutidas por - Siqueira

(1982}, e podem ser exemplificadas pelas séries.

a) diminuigao de pH
b) aumento de Eh
F82+ (solucgdo =====;.'F93+[fixado em goethita e hematita)

Em consequéncia, nas alteracgdes envolvendo os -~ mi
nerais de Pirocaua, € de se esperar que Eh nao tenha influencia
do diretamente na precipitagéo de fosfatos naturais aqui em
estudo, pois tais péragéneses sao, essencialmente, independente
de Eh, ao contrario do aumento de acidez do meio, que -favereceu-

a predominadncia de augelita no perfil.

_Por sua vez, a mineralogia detectada em Jandia
demonstra que baixos valores de Eh favoreceram a manutengao de
algum teor de F92+ no perfil de alteragao, permitindo sua fi
xagao em fosfato (na dufrenita, por exemplo); todavia, tais
condigdes de baixo Eh nao foram aparentemente satisfatorias a
depesigao de vivianita, FeB[PD4]2.8H20, em concentragoes tais
de modo a permitir sua detecgao; facilmente encontrada em Jan

.z . . - - " 3+
dia, a mitridatita, porem, contem, em sua composicao apenas Fe
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ao lado do Ca2+ como cations de fosfato e hidroxila, revelando
gue para sua formagado hd necessidade. de. condigbes - oxidantes,
tipicas de valores mais elevados .de Eh. Tais consideragdes le

vam a suposigao de que tanto a dufrenita como a mitridatita (ali

ads, intimamente associadas entre si) resultem de interacgodes fi
sico-quimicas entre solugdes de F93+. F82+, Ca2+ e fosfato em
matriz de fosfato, provavelmente a crandallita-goyazita, com a
qual ambas as espécies se encontram associadas com consequente

crescimento de cristais, facilmente identificaveis em Jandia.

A participagado de Fe na formagao de minerais de fos
fato em Jandia produziu modificagdes na sequéncia de -desenvolvi
mento do carater acido no perfil. Assim, .de modo sucinto e algo

incompleto, infere-se séries de desenvolvimento segundo

- 1
variscita-
wardita === crandallita-goyazita estrengita
mitridatita
® dufrenita
goethita ====» hematita
caulinita === silica
AUMENTO DE ACIDEZ ============3
Para um quadro algo mais completo da evolugao geo
quimica dos perfil de alteracao em Jandiéd e Pirocaua parece

ser necessario acrescentar estudo enveolvendo o formalismo geoqui
mico fundamentado em consideragoes termodinamicas, no intuito
de avaliar, quantitativamente, a espontaneidade das .tramsforma

¢oes observadas e/ou inferidas em tais ambientes geoldgicos,

4.4 Consideracgdes Termodinamicas

4.4.1 Diagramas de Estabilidade

0 comportamento quimico de um meio geoldgico € me
lhor definido pelo conjunto de transformagoes - -fisico-quimicas
que ocrrem-entre os minerais constituintes desse meio. A com

posigao quimica do meio aqui em estudo ja & conhecido, bem como
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seu conteldo mineralogico. Cabe, entdeo, o desenvolvimento de wuti
lizagao de modelos termodinamicos na tentativa de justificar, teo
ricamente, inferéncias evidenciadas por observagdes diretas no

campo. e exames de "laboratorios.

A estabilidade das espécies quimicaé tem relacao di
reta com'a solubilidade e a reatividade 'quimica (Krauskogf, 1867) .
A exemplo de outros pesquisadores, tentou-se aqui utilizar as re
lagdes de produtos de solubilidade em meio aquoso acido na cons
trugao de diagramas de estabilidade. Para tanto, desmembrou - se

sistemas constituidos de

caulinita-gibbsita
caulinita-crandallita-augelitafwavellita, variscita)
gibbsita-crandallita-augeditalwavellita, variscita)

goethita-estrengita

Os diagramas estao representados nas figufas 27 a 37
e as relagoes utilizadas encontram-se na tabela 5. Assim, por
exemplo.
&

1) para o ststema caulinita-gibbsita

AIZSiéD5JCDH]4» +5H 0(£)=====2A1[DH]3 +2H4SiD4

» {s) _ (s) {aqg)
tem-se 210g[H481UJ
e, portanto, - 10g[H43104 = 4,7

2) para o sistema caulinita-augelita
3+ +13 .
-2log|Al +210g[H - 2log|H,S10, = 7,63
3+ +]3 :
210g[A1 - 2log|H | # log[H3P04 = 10,47

log[H3P04 -2 log[H4SiO4]= 2,84

3) para o sistema caulinita-crandallita

3+ +| 3
-6log | Al + Blog|H. + Blog H4SiO4 = -22,88
2+ + 2 3 +] 3 .
2log|Ca - 2log|H + Blog [Al - Blog| H +4lag'H3HD4 = 43,9

2
210g[Cazﬂ - 210g[Hf] - Blog[H4SiOJ + 410g[H3P04 = 21,01
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) . ) 2%
caomo: se caonsiderou Ca

L}
e
[}
=

Resulta

pH + log H3P04 = 0,75

E, assim, sucessivamente, para os demais sistemas aqui conside

rados. Para o diagrama geothita-estrengita utilizou-se as expres

s08s
3+* 2~ o : . '
log Fe™ & log HPU4 - log H =15,7 (Nriagu, 1972)
3 * + 3 .
lecg Fe « log H = 0,589 (Nahon, 1976)
2log H' log HPO, = 15,11
e, portanto,
. 2~
2pH - log HPO4 = - 15,11
Na figura 27 encontram-se os valores numéricos das
constantes de equilibric para os sistemas caulinita-gibbsita,

quartzo—H4SiO4(aq] e silica amorfa—H4SIO4[aq]1 A partir de tais
nimeros & possivel deduzir os limites de separagdo de fases en
tre as espécies consideradas, em termos de -log H4SiU4: 4,7
entre caulinita e gibbsita; 4 entre quartzo e H4SiD4(aq) e 2,74
entre silica amorfa e H,Si0,(ag). Em consequéncia, torna-se 6bvio
concluir que para os sistemas aqui considerados am incremento na
atividade do dacido silfcico, proveniente do meio geoldgico, re
dundara em formagao de caulinita (mediante acgdo sobre a gibbsi
ta), de quartzo ou de silica amorfa (em consequéncia de desidrata
gao). Um breve exame nos diagramas e nas equacgoes evidenciarao
tais acertivas. Essas conclusoes estao de acordo com as observa

¢oes de campo, posto que em Pirocaua é notavel a remogdo de 5i0,,
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no horizonte fosfatico e na crosta ferruginosa, enquanto que em
Jandiéd a presenga influente de quartzo na rocha do embasamento di

ficultou a rémogéo mais pronunciada de SiDz.

Nas figuras 28 a 36 observa-se gue apenas a ativida

de formal de H3P04 e o pH servem para justificar os limites de
estabilidade entre os diversos minerais considerados. De modo
semelhante, um aumento de atividade de H3PD4, proveniente do
meie geologico, desloca e equilibrio no sentido da formagao - de
fosfatas, .no estrito oumprimento ac principio de Le Chatelier;
nos sistemas que”envolvem:apenas fosfatos referido aumento des

locara o equilibrio no sentido de formagdo do fosfato de carater
mais acido. Nos casos que envolvem a crandallita e a .. caulimita

. .. -3
considerou-se constantes suas atividades: 10

-4
e 10 molar, res
pectivamente, tais indices parecem corresponder a realidade ob

servada em Pirocaua e Jandia.

‘0 exame desses diagramas e suas respectivas equagodes

representativas indicam que PN
1) os parametros termodinamicos relativos aos produtos
de solubilidade permitem elucidagao bastante proveitosa do me

canismo das alteragoes geoquimicas ali processadas;

2) a atividade: formal de H PD4 e 0o pH sao fatores fundamen

3
tais no controle fisico-quimico na génese dos minerais aqui - .es
tudados;
3) o aumento do carater acido entre a variscita, a wa
velita e a augelita pode ser avaliado, preliminarmente, - :segundo

a estequiometria formal entre essas espécies; assim, por exemplo,
tantoc a transformagao da variscita em augelita ou wavellita, como
a alteragao da wavellita em augelita geram H3P04 ao meio; isto
permite inferir sobre um aumento de carater acido segundo

variscita :> wavellita‘>;augelita;

tais consideragoes constituem, porém, apenas uma aproximagao pre
liminar, pois a acidez também esta relacionada com a solubilida
de em meio aquoso e, portanto, depende de fatores termodinamicos

a estruturais;-
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4} a formagao da crandallita, nas condigdes fixadas nos
diagramas esta, preferencialmente, associada a valores mais ou
mengos elevadoé<de pH (quase sempre acima de 6), exceto para 0s
sistemas que envolvem caulinita ou gibbsita e a augelita (valo
res abaixo de 6) ou para sistemas onde a wavellita esteja pre

sente (indice fixado em 6);

5) a formagao de variscita, wavellita e augelita depende,
de modo fundamental, da variagao de atividade formal de H3PD4:
um aumento dessa atividade conduz a deposigdo desses. : minerais,

segundo a ordem crescente

augelita  wavellita <variscita;

em consequéncia, dever-se-ia esperar guoe em ambientes de baixos
valores de pH e atividade algo pronunciada de H3P04 haja predo
minancia de variscita e wavellita e, mais dificiimente, formap-

se-ia augelita e/ou crandallita.

L) R N
Por outro lado, considerandoc a predominancia da

augelita e da crandallita em Pirocaua e da crandallita em Jandia

(com auséncia de augelita nesta Gltima localidade) h& que se le
var em conta quévsomente a abordagem termodinémica (atraves de
estudo do produto de solubilidade) nao eoferece todos os Subsi
dios necessarios as justificativas sobre a abundancia e/ou pre
dominancia de certos hidroxi-fosfatos sobre outros. Pelo: estudo
aqui desenvolvido, e considerando o acervo de trabalhos publica
dos (Costa, 1980; Costa et al., 1880; Costa e S&, 1980; Siquei

ra, 1982) & evidente que se deve menosprezar as condicoes fisico-

quimicas ambientais e a muito provavel influéncia da rocha-mae.

4.4.2 Avaliagao Preliminar das Energias Livres de Formagéo e
dos Produtos de Solubilidade para a Senegalita e a Hitri
datita:

Embora reconhecidamente Gteis, as constantes termo

dinamicas sao dificies de serem determinadas experimentalmente com
a precisao necessaria. Existem muitos dados compilados na litera
tura uscientifica, envolvendo dxidos, hidrdxidos, silicatos, etc..

(vide por exemplo, livros-textos de termodinémica, o] conhecido
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TABELA S@YRelagéesxde Produtos .de Solubilidade (25°C, 1-atm). Da
' dos de Vieillard, et al, (1979)

Mineral Relagao

Caulinita 21:0gE-\13+] 816g[H+)+ 21og[H4sm£J- - 7,63

Gibbsita 1og,[;\13‘j - 3log ﬁ-ﬁ] = 7,96
M 24 [ § 3+ +
Crandallita . logjCa - 2log|H | + 3log |Al | -3log|H | + 2log H3P04 = 21,95
. 3] © 4 ‘ ‘
Wavellita 3log (Al" - 9logiH | + 2log H3PD = 12,95
[ 3-: -+ :
Augelita 21log |Al -~ Blog [H I + 10g[H3P04¥ w= 10,47
. - 3] K
Variscita log (Al - 3log|H ] + lagEHsPo;] = 2,67
0BS.: Tomou-se 7,96 para a gibbsita em lugar de 8,24 (conforme

Vieillard, 19878, p. 156)



pH aumenta

I

= - = — = = — — — — — — === SATURACAO DASILICA AMORFA

1 GIBBSITA

CAULINITA

T T T T
] 10

A e = e = = = = = = = e m e === SATURACAOC DO QUARTZO

o -

-log [ H.Sio,]

Al,Si0g(OH), +5H,0 == 2Al (OH)3 +2H,SI0,

(s) () {s) (oql
CAULINITA GIBBSITA

s.othuortzo] +2H,0 == H,S10,
(s) () (aq)

s;oz{ silica amorfa)}+ 2 Hzo = H4S|O4
(s) () {agq)

Y
Keq=10

-4
Kegq=10

-2,74
Keq=10

(25°C,1 atm)

FIG.27 —Diogroma de estabilidade envolvendo caulinita,gibbsita,silico amorfa e quartzo (modificado @ portir de

Garrels e Christ, 1965, p.3611).
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PH

4 CAULINITA

CRANDALLITA

AUGELITA

0 -

FIG.28 —Diagrama

o=

]

-log [HyPO, ]

T T
2 o

+ P 2+ .
2C0A13(P04]2IOH )SHZO +4H +6H45|04 =2Ca +4H=PO4+ 3S|2AI205[0H 14 + QHZO
(s} log) {ag) {aq) {aq) {s (o
CRANDALLITA CAULINITA

Al,PO,{OH)y +2H, Si0, === Al,Si,05(OH], +H;P0,+ 2H,0
(s) {ogq) (s} laq) n
AUGELITA CAULINITA
+ 2+
2CaAl4(PO,), (OH)g H0 +4H = 3A1,P0, (OH);+2Ca +HyP0,+3H,0

R is] lag} s)  lag) {aq} {]]
CRANDALLITA AUGELITA

{25€C,1atm)

[ca®*1=10°M

¥

-4
[HeSi041=10 M

de estabilidode envolvendo caulinita, crandallita e augelita (modificado o partir de Vieillard, Tordy e Nahon, 1979 ).
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+ 2+
CaAl;(PO,),(OH)gH,0 +2H +3H,0 === Ca +2H,P0,+ 3AI (OH),

8 (s} (aq) () {og) {aq) (s)
CRAMNDALLITA GIBBSITA

“CRANDALLITA —
ALPO,(OH), +3H,0 === 2 Al (OH),+H PO,

(s) 1) (s) {agq)
AUGELITA GIBBSITA
6-
+ 2+
2CaAIL(PO,), (OH).H,O +4H == 3AI,PO,(OH),+2C0 +H,PO, + 3 H,0
3P Uk 2 2"V 3 4 2
H ) laq! s}  taa)  (aql tm
p

CRANDALLITA AUGELITA
44 GIBBSITA

(25°C,atm)

24 3
AUGELITA [ ca Ja o= M

-

T T ¥ |
8 6 4 2 o

- log [H,PO, ]

FiG.29 —Diagrama de estabilidade envolvendo gibbsita,crandallito e augelita ( modificado a partir de Vieillord, Tordy e Nohon,I979),

60T
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pH

a4 CAULINITA

CRANDALLITA

VARISCITA

»

T
2

[+]

_‘OgEHs PO‘,J

. + 2+ . i
2CaAly (PO, ]2 (OH ]5 H,0 +6H, 510, +4H ==2Co +4H3P04+35|2A1205(0Hk¥9H20
(s) tag) {aq) {aq) laq) (st (1)
CRANDALL!Tl CAULINITA

2AIPO, 2H,0 +2H,5i0, == Al,Si,05(OH), +2H3P04+3H,0
(s) (agq) (s} faq} (1}
VARISCITA CAULINITA

2+ +
3AIPO4 2H20 + Ca === CaAl3 (PO, ), (OH)g H,0 +H3PO, +2H
(s} {aq) (s) faq} (aq)
VARISCITA CRANDALLITA

(25°C,1latm)
LCo?*] = I0°M
w

. -4
[H4Si041= 10 M

FIG. 30 — Diograma de estabilidade envolvendo caulinita, crandallita e variscita (modificado a partir de Vieillard, Tordy e Nahon ,1979)
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+ 2+
CRANDALLITA Ca ﬁls{Pq12[0H15H20+2H +H20 = Co +2H3F’04+3A1 (OHn"s
(s) (log) 11} {aq) (oq) (s)
€4 CRANDALLITA GIBESITA
+
3A1 PO, 2H,0 +C3 === C0 Al3(PO,), (OH)gH,0 + H5PO, + 2H
(s) (aq) (s ) {oq} lagq)
6 VARISCITA CRANDALLITA
AIPO, 2H,0 +H,0 === Al [OH)4+H PO,
b . (s} {(n is) { aq)
pH : VARISCITA GIBBSITA
a4 G1BBSITA ' (25°C.atm)
VARISCITA [ ca?t1=10°m
[
2
O ¥ ¥ T Ll L T T 1
-] -1 q 2 0
-1og [ Hy PO, ]

FIG. 31 —Diagrama de estabilidade envolvendo gibbsita,crandallita e variscita (modificado a partir de Vieillard, Tordy e Nahon,197 9),
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' : + 2+ .
2Ca Aly(PO,), (OH)H,0 +6H,SI0, + 4H == 2Ca +4H,PO, +3 SLA1,0,(OH), + 9H,0
84 (s) tag) (aq) {aq) {agq) (s) [{}]
CRANDALLITA CAULINITA
CRANDALLITA
1 2414(PQ,), (OH);5H,0 + 6 H,Si0, == 3ALSi 0 (OH), +4H, PO, +13H.0
(s) ltaq) (s) {aq) (n
.. WAVELLITA CAULINITA
+ 2+
CaAly(PO,), (OH)g H,0+2H ==Al (PO, ), (OH),5H 0 +Ca
PH (s] (aq) (sl taq)
CRANDALLLTA WAVELLITA
44 CAULINITA - { 25°C,1atm )
WAVELLITA [ Ca?*] =10"m
W
2
-4
[He SiO4]=10 M
o]

8 6 4 2 (4]

-log [H3PO,]

FIG. 32 —Diogroma de estabilidade envolvendo caulinita, crandallita e wavellita (modificado o partir de Vieillard, Tardy e Nahon, 1979 ),

ZLT



m—P
' : + 2+ .
2Ca Aly(PO,), (OH)H,0 +6H,SI0, + 4H == 2Ca +4H,PO, +3 SLA1,0,(OH), + 9H,0
84 (s) tag) (aq) {aq) {agq) (s) [{}]
CRANDALLITA CAULINITA
CRANDALLITA
1 2414(PQ,), (OH);5H,0 + 6 H,Si0, == 3ALSi 0 (OH), +4H, PO, +13H.0
(s) ltaq) (s) {aq) (n
.. WAVELLITA CAULINITA
+ 2+
CaAly(PO,), (OH)g H,0+2H ==Al (PO, ), (OH),5H 0 +Ca
PH (s] (aq) (sl taq)
CRANDALLLTA WAVELLITA
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FIG. 32 —Diogroma de estabilidade envolvendo caulinita, crandallita e wavellita (modificado o partir de Vieillard, Tardy e Nahon, 1979 ),
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FIG. 33 —Diagrama de estabilidode envolvendo gibbsita,crandallita e wavellita (modificado a partir de Vieillard, Tardy e Nahon, 1979).
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FIG. 33 —Diagrama de estabilidode envolvendo gibbsita,crandallita e wavellita (modificado a partir de Vieillard, Tardy e Nahon, 1979).
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. + 2+
2C0 Al4(PO,), (OH) gH,0 + 4H === 3AI,PO,(OH )5 +2C0 + H;P0, + 3H,0

(s) lag} (s) foq) {aql ({}]
8 CRANDALLITA CRANDALLITA AUGELITA

. 2A1P0,2H0 === AI,PO,(OH)5 + H3PO4 + H,0

(s} (s) lag) tn
VARISCITA AUGELITA
6-
21-_.___ +
_ 3AIP042H,0 +CO === COAI5(PO,),(0HI5 H0 + HyPO, + 2 H
pH 4 is) flog {s) (ag) {aq)
VARISCITA CRANDALLITA
e o
(25°c,1atm)
AUGELITA VARISCITA
. [ co®" T=10"7m
2
D 1 T L) L] A L]
8 6 a 2 )

-log [ HyPO, ]

FIG. 34 —Diagrama de estabilidade envolvendo augelita,crandallita e variscita (modificado a partir de vieillard.TardyeNuhon.19'79L
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+ 2+
Ca Alg(PO,), (OHIgH,0 +2H == Al4(PO,), (OH )5 SH,0 +Ca

(s) (g (s} laq)
8+ CRANDALLITA CRANDALLITA WAVELLITA

+
] 3AIPO, 2H20 +C3 === CoAls(PQ)2(OH)sH0 +H3POs+2H

(s} (oq} {s) (aq) {oq)
VARISCITA CRANDALLITA
1
3 AIPO, 2H,0 + 2H,0 == Al; (PO, ),(0H)35H,0 + H3PO,
DH . (s (1) (s) {aq)
VARISCITA WAVELLITA
ol (25°C.1atm )
| WAVELLITA VARISCITA CCa2t1=10°M
[
2_
0

-log [ HsPO, ]

FIG. 35 —Diagramaé de estabilidode envolvendo wavellita, crandallita e variscita (modificado a partir de Vieillard, Tardy e Nahon, 19 79),
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CRANDALLITA

+ 2+
2Ca A13(P0412 {OH }5 H,0 +4H == 3AI2P04{0H]'3+2C0 + HyPO4+3 H,0

{s) log! {8) (99) (aq} t

CRANDALLITA AUGELITA
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CaAl5(PO4 ), (OH)s Hp0 +2H === Al5(POg), (OH)3s 5H,0 +Ca
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FIG. 36 —Diagrama de estabilidade envolvendo augelita, crandallita e wavellita (modificado a partir de Vieillord,Tardy e Nahon, 1979,
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FIG. 37 - Diagrama de estabilidade envolvendo goethita e estrengita ( o partir de dados de Nriagu, 1972,
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Handbook of Chamistryvand Physics da Chemical Rubber (EE.UU) as
circulares e as publicagdes especiais do National Bureau Jf Stan

dards, EEE.UU; etc...).

Tentativas da avaliagao: da energia livre da forma
gdo de hidréxi-fosfatas associados a argilominerais foram desen
volvidas por ‘Nriagu (1976) e Vieillard (1978), recorrendo a coe

ficientes de ajustamento, visando refinar, quantitativamente, os

resultados obtidos.

Recorrendo: a uma metodologia simplificada, admitin
do os naturais erros de aproximacgao, sugere-se, aqui um proce
dimento teodrico, visando avaliar, preliminarmente, .a energia 11

vre de Gibbs de formacadc da senegalita e da mitridatita, conside
rando nao se ter encontrado tais dados na literatura consultada.
Para tanto, utilizou-se as contantes compiladas na bibliografia

cientifica, e apresentadas:na tabela 6.
De acordo com a estequiometria formal, tem-se,

&
1) para a senegalita

Al,P0, (OH) 4.H,0 T A1(OH), + ALPO, + H,O

3 2

e, portanto,
AG°(senegalita)l = AGC(AL(OH). )+AG2(A1PO ) +AGC(H.0)+ energia
c(senega a ¢ 3 7 4 p(H0) rg

ou, substituindo os valores numéricos das constantes £1i

sico-quimicas,

AGz(senegalitaJ =(-271,3)+(-389,6)+(-56,7)+ energia ;7;7,8 kcal/mol

2) para a mitridatita

CaZFes[PD4J3(OH]4.1,55H20§=920a(0H)2+3FePO4+1,55 HZD

e, portanto,

- P . _ o O, : 0 2 .
AGf[mltrldatlta] = 2AGf[Ca(UH]2)+3AGf(FePU4]+1,55AGF[HZD]f?energla

ouU, substituindo os valores numéricos das constantes i

sico-quimicas,

AGi(mitridatita]=[—428,B]+(-848,4]+[-87,9]:9nergia= 1364,9 Rcal/mol

0 termo * energia representa um parametro ajustavei,
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que depande de resultades experimentais; ndo avaliados neste tra
balho. Sua;ordah‘de-grandeza;,porém; e, aparehtemente, desprezi
vel, sugerindo ‘provdvel erro relativo da ordem de menos de 2%,
tal afirmativa se deve ao fato de que: calculando-se, pelo me smo
procedimento, a energia livre de. formagao para egpéciés.maié ou
menos semelhamntes as consideradas, como a augelita, e a crandal
lita, obteve-se resultados dé -660,8 kcal/mol e: 1321,5 Kcal/mol,
respectivamente, permitindo deduzir erros. relativeos de 0 a 1,14%

em relagao aos-valores admitidos por Vieillard, et al. (1879]).

E, portaﬁto, bastante razoavel admitir que os valo
res numericos obtidos para as enérgias‘livres da formagao paré a
senegalita e a.mitridatita estejémrdentrofde uma cérta ordem,
levando-se-em . conta o fato de que haja”noféveis semelhangas (com
posigao quimica, estrutura, solubilidade) entre a augelifa, Al2
PO,(OH) 5 e a senegalita, Al,P0,(0H)5.H
dallita, CaAlBEPD4]2(OH]5.H

0, bem como:entre a cran

FBS(PD4)3(DH]4.

2
20 e a mitridatita,'Ca2
1,55H20. Em. conseguéncia, dever-se-ia esperar que. as estabilida
des dessas espécies estejam.bem proxims#s entre si, isto esta de
acordo com os valores obtidos-parafés energias livres de formagao
de:ambas as espécies, posto que para’a;senegalitava 0 valor

(-717,6 Kcal/mol) muito se aproxima do valor da augelita (-680;8

Keal/mol), segundo Vieillard, et al., (1978), assim como para
a mitridatita o valor numérico (-1364,9 Kcal/mol) & relativa
mente proximeo aoc da crandallita (-1336,7 Kcal/mol), segundo

Vieillard, et al (1979).

Tais consideragoes, todavia, representam apenas uma
aproximagao do real, pois somente podem ser considerados precisos

os valores experimentais cuidadosamente obtides.

Admitindo-se que os valores numéricos calculados pa
ra as energias livres de formagao da senegalita da mitridatita
constituam uma aproximagao razoavel, €& valieoso estender os cal
culos na avaliagao dos seus respectivos produtos de solubilidade

em meio acido. Para tanto, sera necessario considerar que:

1} para a senegalita
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Al_PO,(OH)..H.O + BH s====> 2A1°" +H_PO, . +4H_D
22742 ) (aq) taq) ° Ytag) 2w

e, portanto,

0

0 o
F(HZQ] AGf,,[senegallta)

o._ 6] 3+ s]
AGf~2AGf(A1 »]+AGf[H3PU4]+4AG

ou, substituindo os valores numéricos das constantes fisi

co-quimicas,

AG;éZ(-116]+(—274,2]+4[-58,89]-[-717,8]=—15,4 Kcal/mol

como
AGS2 = -1,364 log K__ (em Kcal/mol)
7 eq
resulta
log Keq = ~-15,4/-1,364 = 11,29
®
2) ‘para a mitridatita
o + v_ N 2+ 3 3+
Ca.Fe_ (PO,} _(OH),6 .1,55H.0 +13H g===2 2(Ca +Fe +3H.PO, + 5,55H.0
2 3 473 4 2 ‘ 3 74 2
{s) (ag) {ag) {aqg) {aq) (2)

e, portanto,

s}

e (mitridatita)

O 2opnOpn 2% 0, 3+ O - 0 _
AGf —2AGF(Ca ]+3AGF(FB ]+3AGf[H§PO4) +5,55AGF(H20] AG

ou, substituindo os valores numéricos das constantes £isi

co-quimicas,

AG

& 0

= 2(-132,18)+3[?2,52]+3[—274,2]+5;55(-58,89}—(—1364,9]-44;3h

como

o __
AGP 1,364 log Keq (em Kcal/mol)

resulta

log Keq = -44,3/-1,364 = 32,48
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Os produtos de solubilidade, em meio acido, da se
negalita e da mitridatita assim calculadas sao, pois. (aproximada
mente) 16.11‘2g e 1032’48, respectivamente. Tais valores se encon
tram as proximidades relativas dos produtos de solubilidade, em
meio &cido, da augelita L1010’47] e da crandallita (1021’95).gua£
dadas as devidas proporgoes (compare-se os dados correspondentes-

2:putros hidroxi-fosfatos constantes da tabela 5).

; . Com o intuito de utilizar mais adiante os valores nu
méricos dos produtos de solubilidade da mitridatita tanto em meio
aquoso acido como em meio aquoso neutro, empregou-se 0s valores
numéricos das energias livres de formacao de espécies bem conhe
cidas no calculo do produto de solubilidade desse mineral em meio

neutro, segundo a formulacao mais provéavel:

2+ + 2- -
S===2
CaZFBS(PD4]3(DH]4.1.55H20+1,45H20 < 2Ca .+3FB(DH]2+3HPD4 +0H

como

£6%=246%(Ca’*)+306% (Fe(OH) T ) +3AG° (HPOZ ®+AGS(0H ) -26° (mitridatita)
r f ¥ 2 f 4 F P

substituindo os valores numéricos das energias livres, vem

AG?=2(-132,lB]+3[-108,2]+3F280,34]+[-37,B]-(—1384,9]=—45;&LKO&b@m1

como

AGO'= -1,364,1o0gK (em Kcal/mol)
ro- . eq |

resulta

log Keq = -45,54/-1,364 = 33,4

As consideracgoes expostas constituem, todavia, mera
especulacao, pois apenas determinacdes experimentais acuradas po
dem fornecer avaliacgGes mais precisas sobre os produtos de solu
bilidade de especies gquimicas. Por outro lado, tais especulagoes
séo necessarias ao diagndstico tedrico dos fundamentos do equili
brio quimicos em sistemas minerais; talvez a consequéncia mais

imediata de tais avaliagoes seja a averiguacgao das estabilidades
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das espécies, mediante abservagao.direta no meio geoldgico; neste

caso, pode-se afirmar que tais previsdes estdo de acordo com  as
observagdes de campo, pois as estaBiilidades da senegalita e da
mitridatita sdo compardveis com as da augelita e da crandalli

ta, respectivamente, ja que tais espécies foram identificadas em
Pirocaua (augelita e crandallita) e Jandia (crandallita e mitrida

tital), em condigoes de intemperismo pronunciado.

4.4.3 Produto de Solubilidade, Energia Livre e Espontaneidade

das Transformagoes Quimicas

Parametros fisico-quimicos, tais como produtos de so
lubilidade e energia livre de Gibbs constituem dados relevantes
no diagndostico das alteragoes geoquimicas (Krauskopf, 1967; Wede

pohl, 1968; Bolt e Bruggenwert, 1878).

Talvez a maneira mails adequada de estudar um siste
ma geoquimico - onde as condigées fisifo-quimicas predominam, co
mo sac os casos de intemperismo ém Pirocaua e Jandia - seja a
da interpretagéo dos diagramas de estabilidade, construides com
base nos produtos de solubilidade. Foil assim que Nfiagu (1976) e
Vieillard, &tv » al., . (1979) procederam na caracterizagdo da gé
nese de hidroxi-fosfato, tais como crandallita, wavellita, au

gelita, etc ...

Todavia, a simples avaliagao da espontaneidade das
transformagoes consiitui argumento indispensavel, que se deve

associar as observagoes de campo e acs exames microscopicos (onde

couberem), visando um diagnostico mais completo sobre as altera
goes geoquimicas proceséadas no meio geoldgico em estudo. Com 0
uso das consideracoes fisico-quimicas no formalismo geoquimico
pretende~se avaliar alguns resultados (estabilidade dos mine
rais, alteragoes geoquimicas no ambiente) inferidos por --. outros

mecanismoss. -

Para:-a consecugao desses objetives utilizou-se as
equacgoes dos produtos de solubilidade e os valores numéricos das
energia livres de Gibbs; os valores num@ricos utilizados para as

energias livres encontram-se na tabela B, enquanto que as equa
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TABELA B.'Energia Livre de Gibbs de Formagao de Espécies Selecio
nada (25°C, 1 atm)

Espéciev‘ Gi (Kcal/moll) Referéncia
a3t ' -116 a
ag
'72+ ,
Ca ag - © -132,18 o a
Feo” ' - 2,52 b
aq :
OH . - 37,6 a
aq » :
H0p - 56,69 a
CalOH) ' -214,3
/-\l[DH]3 (gibbsita) -277,3 b
Al(DH]3 {amorfo) -271,3 a
Fe[DH]3 (amorfo) -166,5 a
FeOCH {goethita) -117 d
Fe 0, {hematita) -117% d
Fe(OH) -106,2 b
2
(aq)
H,Si0 -300,3 b
“(aq) »
H3P04 -274,2 b
-_(aq)
HPD -260,34 a
4
- (aq)
H2PO4 -270,17 a
{aqg)
A128120510H14 -884,5 b
AlPD4 -389,6 e
FBPD4 -282,8 a
CaAlB(PU4)2(DH)5.H20(crandalllta] -1338,7 f
AlS(PD4)2(0H13.5H20[wave111ta] -1330 f
A12PD4[DH]3[augelita] -660,9 £
A1P04.2H20 (variscita) -498,8 f
FePU4;2HéD (estrengita) -386,2 a
Ca2F83(PD4]S(DH]4.1,55H20(m1tr1dat1ta) -1364,9 g

0BS.: Referéncias'aﬁhgmmTEtxﬂ,,1968;'b—Garrels e Christ,1965; c-
Mahan,1967; d-Tardy e Garrels,1874; e-lLindsay et al.,1859,
f=Vieillard, et al., 1979; g-calculado neste trabalho
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goes relativas aos produtgs de solubilidade ‘s3o mostradas nas

tabelas 7 e 8.

0 gquadro geral dos calculos sebre a - :-espontaneidade
das transformagoes quimicas, envolvendo ‘as principats sistemas

presentes em Pirocaua e/ou Jandia, pede ser assim resumido:

al - Através. das equagoes formais dos produtos de solubili

dade - meio acido (tabela 7).
1) sistema caulinita—gibbsita

combinando-se e se ajustando as equagoes (1) e £2)

da tabela 7. PBSulta S CO

4

Al_Si_0_(0H) +5H_0 g==2-2A1(0H) +2H Si0 logK =-8,29
277275 Ye) 2 L) 3ts) *laq) eq

consluindo-se pela ndo-espontaneidade da transformagédo da caulini

ta em gibbsita, contrariamente o gue s& observa na natureza; jus

rifica-se a formagao da gibbsita a partir da hidrolise &aedda da
caulinita por um mecanismo de remogao de.H4SiO4(aq] do ¢ ambiente
(em consequéncia de lixiviagdo e drenagem), fazendo com que - 0
equilibrio desse sistema quimico se desloque para ca direita

(Gardner, 1970}.

2) sistema caulinita-augelita

combinando-se e se ajustando as equagdes (1) e (7)

da referida tabela, resulta

ALSLO(OH),  #HPO,  +2H D,  <====> ALPO,(OH), +2H,SiB,  logk, -2,84
27725 4 3 g 2 WD Bg) A A ea’

(s)
concluindo-se pela nao-espontaneidade da transformagdo da caulini
ta em augelita, mediante agao de solugoes de fosfato (gerando
alguma. atividade de H3P04]; como o valor numérico de logKeq e
retativamente baixo, & possivel que em sistemas naturais referida
conversao possa ocorrer (& curioso o fato de que em Pirocaua logo
abaixo do horizonte fosfatico, onde predominam augelita e crandal
lita, se encontra um heorizonte caulinico, tipico); por outro la

do, também- a remocgao de H4Si04(aq] favorece a deposigao da auge



125

lita;

3) Sistemakcaulinita-variscita

combinando-se e se ajustando as equagées (1) e (8),
resulta
: 4 0 g==M 2H .Si =

A1281205(0H34 +2H3P04, +3H20‘£‘ 2A1P04.2H20 +2H48104‘ 1ogKeq 2,29

(s - faq) (£) {s) (aqg)
concluindo-se pela espontaneidade da conversao da caulinita em
variscita, mediante agao de solugdes de fosfato (gerando alguma
atividade de H3P04],,de acordo com. 0 que se observa na composi
cao de muitos tipos de solos (Bolt e Bruggenwert, 1978); consi
derando que o valor numérico de log Keq é relativamente baixo
deve-se esperar que a remogao de H4SiO4(aq] do ambiente favore
¢a ainda mais a formagao da variscita; neste caso, - . dever-se-ia
esperar maiores proporgoes de variscitg'nos depdsitos de Piro

caua e Jandia;

4) sistema caulinita-waveliisa

combinando-se e se ajustando as equagoes (1) e (9),

resulta

. == s
3A1281US(DH]4 +4H3PD4 +13H20 L 2A13[PD4]2(0HJ3.5H20 +8H’810 log

(s) (aqg) &) (s) (aqg)

K ==3,01
eq
concluindo-se pela nao-espontaneidade da conversao da caulinita
em wavellita, mediante agdo de solucgoes de fosfato (gerando al
guma atividade de H3P04J; por outro lado, também a remogao de
H4SiO4(aq]‘pode favorecer a formagao da wavellita, desde que as
condigoes ambientais o permitam (& também curioso o fato de que
aa contrario do que se poderia esperar, levando-se em conta ape

nas os aspectos termodinamicos, a abundancia da wavellita nos de

positos de Pirocaua e Jandia é reduzidissimal;

5) sistema caulinita-crandallita
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combinando-se e se ajustando as equagbes (1) e (6],

resulta
3 ’ 2+ ===2 ! » l
3A125{2,05[0H34 +4H3PU4 +2Ca(aq] 2C8A13(PU4]2[0H]5.H20ts)+8H481D4 +
(s) (ag) (ag)
. .
+ 1 = =21,
W (o) 108 K= 21,01
concluindo-se pela nac-espontaneidade da conversao da caulinita
em crandallita, mediante agaoc de solugoes de fosfato (gerando al
guma atividade de H3PO4] e presencga de Ions CaZ+; s considerando
que o valor numérico da transformagao & relativamente alto é
mais sugestivo considerar que a .agdo  do &dcido silicico sobre a

crandallita, em pH relativamente baixo, possa produzir caulinita,

situacdo essa algo dificil de conciliar para os modelos naturais

de Pirocaua-e Jandi&, onde ha abundancia de crandallita no hori
zonte fosfatico; por outro lado, nada impede, aparentemente, a
formagdo da caulinita a partir da crandallita nas condigoes in
dicadas, fato alids registrado na litefatura cientifica (Vieil
lard, et al., 1979), ja a formagao da crandallita a partir da
caulinita, em ambiente geologicos, dependeria da atividade e/ou
suprimentos cohstantes de H3P04 9,332+, atuando sobre a caulini

ta, fazendo deslocar o equilibrio gquimico da equagao considerada

para a direita, cumprindo o principio de Le Chatelier.

6) sistema gibbsita-augelita

combinando-se e se ajustando as equagoes (2) e (7],

resulta

2A1(0H),  +H.PO <=====> A1_PO (OH), + 3H.0  log K__ = 5,45
3ta) % *am 2747 3y % &g

concluindo-se pela espontaneidade da conversao da gibbsita em au

gelita, mediante agao de splugdes. contendo fosfato (gerando alguma

atividade de H3P04), situacado essa bastante previsivel de .. ter
ocorrido em Pirocaua, considerando a co-existéncia desses. mine

rais nesse depodsito (nao se detectou gibbsita nem augelita em

Jandia);



127

7) sistema gibbsita-variscita

‘combinando-se as equagdes (2) e (8), resulta

. e==N\ - . =
+H3PU4> & A1P04.2H20 + H_0 log Keq 5,29

A1(OH) 2
“(s) - (aq) (s) (£)

3

concluindo-se pela espontaneidade da transformagao da gibbsita em

variscita, mediante agdo de solugbes contendo alguma atividade
de H3PD4, de conformidade. com o fato de que em: certos depositos
de bauxita (onde circulam solugdes contendo algum fosfato) - -h@o

e raro encontrar-se variscita (Bolt e Bruggenwert, 1978);

8) sistema gibbsita-wavellita

combinando-se e se ajustando as equacdes (2) e (9),

resulta

—===§ =
BAI(DH]3[5]+2H3PD4[aq] AIS[PD4]2(DH)B'SH%D[5]+HZU[£) log Keq 10,93

concluindo-se pela espontaneidade da alteragao da gibbsita em wa

vellita, mediante acao de alguma atividade de H3P04, de acordo
com o fato de gue em certos depésitos de baixitas (onde - circulam
solugoes contendo alguma concentragao em fosfato) ndo & raro en

contrar-se a wavellita (Hunt, 1972)});

9) sistema gibbsita-crandallita

combinando-se e se ajustando as equagoes (2) e (81

resulta
. . . 2+ RN ’ +
3A1[0H)3 +2H3P04 +Ca (aq) S CaA13[PD4)2(DH]5.H20[8)+3H20(£j+2H (aq)
(s) (aqg)

log Keq = 1,93
concluindo-se pela espontaneidade da transformagao acima no sen
tido de formagaoc da crandallita; o valor numérico de log K8 e

; eq
algo discutivel na tendéncia do deslocamento do equilibrio visan

do a espontaneidade; mais uma vez aqui as condigoes ambientais

determinarao a formagao do mineral, de modo gue suprimentos su
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cessivos de solug&es cantendo H3P04 e Ca2+, atuando. sohre a gib

bsita, levem & génese da crandallita;

10) sistema crandallita-augelita

comvinando-se e se ajustando as equagoes (6] e (7)
resulta

an’”

2CaA1,(PO,) [OH} <===33A1,P0, (OH) +2Ca%’ H_PO +3H_0

Sleﬂ (ag) 3 4 2

5° 2 (s)” (aq)

(aq) (2)

log K = 12,43
eq

concluindo-se pela espontaneidade da alteragao da crandallita em
augelita, situagdo essa bastante previsivel em Pirocaua (Siquedi
ra, em preparagao) e inferida por Flicoteaux, et al,, (1977) nos

depositos do Senegal (Africal;

11) sistema crandallita-varigcita

combinando-se e se ajustanto as equagodes (B) e (8),

resulta

C Al (PD ] [OH] +H PD +2H+ => 3A1P0, .2H_0O + C 2+ iE Kz o+
@ 5°120(s) 4aqy | (aa) b 4°27(s)" “Yag) % Nag’
= 13,94

concluindo-se pela espontaneidade da alteragéd,da crandallita em
variscita, situagdo essa inferida em Pirocaua (Siqueira, 1982)
e “Jandii: (Costa, 1980; Costa et.al., 1980; Costa e Sa, 1980);

12) sistema crandallita-wavellita

combinando-se as equagoes (6] e (8) resulta

+ 2+
2 c=2 ).
CaAlS( ) [OH] 2 [s]+ H (ag) * A13(PO432(0H]3 5H20[83+Ca (aq)
log Keq = 9
concluindo-se pela espontaneidade da alteragao acima no sentido

da formagaoc da wavellita, de conformidade com a situagio observa
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da em Bone Valley (Altschyleriet al., 1956) e no Senegal (Flico
teaux, et -al,, 1977), enquanta que nas ocorréncias de Pirocaua
e Jandia tal alteracao n3e se mostrou representativa, consideran

do os baixos teores de wavellita ali detectados;

13) sistemas augellita-variscita e sugelita-wavellita

combinando-se e se ajustando as equagbes (7) e (8)

para o primeiro caso e (7) ev[QJ para o segundo, resultam

' <==> 2a1 =
A12PD4(UH]3($]+H3PU4[aq]+H20(ﬂ) g 2A1PU4.2H20 log Keq. 5,13 e

{s)

: c==> : .5 =
3A12PD4(UH]3[S]+H3PD4{aq]+7H20(£) < 2A13(P04]2[0H)3 HZD(s] log Keq 5,51
concluindo-se pela espontaneidade das transformagoes no sentido
de formagdo da variscita e da wavellita a partir da alteracao da
augelita, situagao essa, aparentemente, dificil de explicar em”

.
Pirocaua, face a considerdvel predominancia da augelita sobre a

variscita e a wavellita nessa ocorrencia;

14) sistema goethita-hematita

combinando-se e se ajustando as equactes (4) e
(5) resulta

®2930s1 202y log K o = 0,71

0 que permite concluir sobre a espontaneidade da conversao da goe
thita em hematita, segundo um processo natural. - algo . demorado
(Krauskoff, 1967), aparentemente, de conformidade com o que se
passou em Pirocaua (Siqueira, 1982) e em Jandisd (Costa, 1880);
estudando essa transformagdo experimentalmente, Berner, 1871)
concluiu que a alteracao da limonita-goethita em hematita duran

te a diagénese &, termodinamicamente, exequivel;

15) sistema geothita-estrengita

combinando-se e se ajustando as equacgbes (4) e
(10) e/ou (4) e (11) resultam



130

¥ | == = -
(ag)
= k ¥F 2— . - * ' '.""::’é ! = e
FBDDHES)*HP04an]* ZHan] ] --vFBPO4.2H20LS] log Kaq 16,28
que permite concluir sobre a nao-espontaneidade da alteracdo . da

goethita em estrengita, sob agao de solugao de fosfato (contendo
atividade de H3P04

sivel face a co-existéncia das duas espécies em Jandia; por outro

- 2- - .
ou HPD4 ), situagao essa aparentemente previ
lado, saliente-se o fato de gue em Pirocaua nao se detectou es
trengita, mas apenas variscita com alguma eventual e desprezivel

substituigaoc do Al pelo Fe;

- 16) sistema goethita-mitridatita

combinando-se e se ajustando as equacoes (4) e
(12), resulta
2+ . +
"'==é
BFBDDH[S)+3H3PD4[an+ ZCa(aq] g CazF93LP04)3(DH]4.1,55H20[S]+D,45H20(£T4H[aq]

log K__ = -34,25
eq

concluindo-se pela nao-espontaneidade da transformacdo da goethi

ta em mitridatita sob agao de solugdes contendo H3P04 e ions
Ca2+, confirmando mais uma vez, a pronunciada estabilidade da

goehtita;

17) sistema estrengita-mitridatita

combinando-se e se ajustando as equagﬁes £10) e
(12), resulta
3FeP0,.2H 0, _,+2Ca-. = «==* CafFe,(PO,) (OH),.1,55H.0, \+0,45H.0 ,. +4H"
427 (s) " ag) 275370473 g M gy TR TR 0y T (aq)

log K = 42,58
eq

o que permite concluir pela espontaneidade da transformacgao da es

- ~ . 2
trengita em mitridatita, mediante agao de solugées de ions Ca +;

.0 valor numérico de log Keq segere razodvel especulacao sobre a

SR
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viahilidade dessa alteragao geoquimica, mormente quando se con
sidera que a mitridatita ohservada em’Jandiad apresenta-se asso

clada a crandallita e a estrengita.

18) sistema crandallita-mitridatita

combinando-se-e se ajustando as equacoes (6) e

(12) resulta

v ‘ M c===2 -
2CaA13(P04]2[DHJ5.H20(;)3FEEOH)3[;] 18H[aq]< CaZFBS(PO4]S(OH]4.1,55H20[5]+

+H,PO

3'
15J|5|' 0 lsl‘l

) 1gg Keq = 23,3

{aqg)

concluindo-se pela espontaneidade da alteracdo da crandallita em
mitridatita sob agao de solugdes acidas contendo Fe(OH)3 (ou es
pécies correspondentes tais_como-F83+, Fe(DHJ2+, etc...), situa
gao essa bastante previsivel de ter oco®rido em Jandia pelo fato
de que as observagdes de campo e de laboratéorio demaonstram que

a mitridatita estd, invariaveélmente, associada a crandallita.

b) - através das equagdes formais dos produtos de

solubilidade - meio aquoso neutro (tabela 8).

Evitando repeticOes algo exaustivas, apresenta-se a
baixo um guadro simplificado dos resultados obtidos sobre a uti

lizagdo das equagdes constantes da tabela 8 de acordo com o mes

mo. procedimentoc de combinagao e ajustamento das equacgodes:

transformacgao equagoes combinadas logKeq conolusao
caulinita-gibbsita. (13) e (14) - 8,2 nao éespentanea
caulinita-augelita (13} e (18) 9,7 espontanea
caulinita-variscita (13) e (189) 26,2 espontanea
caulinita-wavellita (13) e (20) 47,2 espontanea
caulinita-crandallita {13) & (17) 24 espontanea
gibbsita-augelita (14) e (18) 17,9 espontanea
gibbsita-variscita (14) e (19) 17,2 espontanea

gibbsita-wavellita (14) e (20) 35,9 espontanea
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gibbsita-crandallita (14) e (17) - -24,3 ndo & espontanea
crandallita-augelita (171 e (18) 5,1 espontanea
crandallita-variscita (17) e (19} 27,3 espontanea
crandallita-wavellita (17) e (20) 11,8 espontanea
augelita-variscita (18) e (19) 11,1 espontanea
augelita-wavellita (18) e (20) 18,1 - espontanea
goethita-hematita (16) e (15) 0,80 espontanea
goethita-estrengita (18) e (21) - 7,4 nao & espontanea
goethita-mitridatita (16) e (22) -82,0 ndo é espontanea
estrengita-mitridatita (21) e (22) -111,83 ndo & espontanea

Para a transformagdo estrengita-mitridatita, conside

rou-se, ainda,

3+» L -::’} + * s - y
al Fe[aq]+2H20(£]‘ FE(DHJZ[aq)+2H[aq] log KEq 6,31
(Butler, 1964)
b) H.PO. <==> Hpa?~ sut " log K = -7,20
2 "4(agq) = 4 (aq & eq ’

(Butler, 1964)

Como € de se esperar a acidez do meio ambiente pode
provocar modificagoes no equidibrio das transformagdes gquimicas.
No presente estudo fisico-quimico € necessdrio destacar algumas
inferéncias emanadas do exame do gue se apresenta exposto em (4&)

e (B):

1) o aumento de pH favorece a conversdo da caulinita em au
gelita, variscita, wavellita e crandallita, conforme o caso, res
peitadas as condigdes indispensaveis (ocorréncia de solugoes de
fosfato, em todos os casos e presenga de fons C62+, para o caso

da crandallital;

2) tambeém o aumento de pH favorece as transformagdes que
envolvem a gibbsita, preduzindo augelita, variscita e wavelli
ta, conforme o caso, desde que haja condigoes indispensaveis (isto
é, presenca de solugdo de fosfato) ao contrario da formagéao da

crandallita, a partir da gibbsita, que, aparentemente, nao e

favoravel (mésmo em meio aquoso &cido o valor namérico de log Kea
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& muito baixe, podendo ser desprezivel na conclusao sobre a es

pontaneidade dessa transformacgao):

3] as alteragoes geoquimicas que conduzem a transformacgao
da crandallita em augelita, variscita e wavellita tém situacgao
algo diferente entre si: um aumento de acidez parece favorecer a
formagao da augelita, enquanto que para a variscita & um aumento
de pH que favorece sua deposigao, parecendo algo indiferente a
variagao de pH (dentro de certos limites) para o caso da wavelli

ta;

4) e interessante notar que as conversdes de augelita {ca
rater acido menes pronunciado) em variscita (carater acido mais
pronunciado) ou wavellita (carater &cido intermedidrio) sejam fa

vorecidas pelo aumento de pH;

5) ao gue parece a conversao da goethita em estrengita difi

cil em meio &cido, seja algo mais favoravel com o aumento de pH
(porém jamais espontanea)l;
P
6) a génese da mitridatita, a partir da:- goethita, ..parece

muito pouco provavel em quaisquer condigbes normais de acidez do

meio geoldgico ambiente;

'7) provavelmente a conversao da estrengita em - mifridatita

(respeitadas as condicoes indispensaveis, tais como presenca de
2+ A, . .

ions Ca” em atividades adequadas) somente se efetive em . acidez

algo mais elevada.

c) - Através da avaliagao aproximada da energia 1i

vre de Gibbs para alguns sistemas selecionados.

0 emprego dos dados de energia livre apresentados
na tabela 6, bem como o uso adequado de certas eguagoes existen
tes na tabela 7, permitem estabelecer um quadro simplificado do
calculo da energia.livre de reagao para sistemas relacionados com
algumas das alteragoes geoquimicas aqui em estudo. Assim por

exemplo:

1) caulinita-gibbsita

g 3 = [ g==2
AlpS1,05(0H) gy *5H 0 gy =% 2A1(0H) 4(aq)
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AGg=2[-277,s)+2L-3aa,3]-L-aa4,51—5te56,69J = 13,05 Kcal/mal, trans

formagdo nao espontdnea
2) caulinita-augelita

A1281205f0H34 +H_PO

(s) '3 4[aq)*2H20

'—===! ) -2 F Q 5
(£)s===2A1,P0, (OH) ; _,+2H,510

(s) 4 4(aq)

AG)=(-660,8)+2(-300,3)-(884,5)-(-274,2)-2(-56.69) = 10,58Kcal/mol;

transformagao nao espontanea;
3) caulinita-variscita

Al 81205[OH)4

> +2H3PD4

p === +
+3H20(£)< 2A1PD4.2H 0 +2H481O

(s8] (aqg) 27 (s) 4{aq)

AG?#2(~498,8)+2(—300,3]-[—884,5)-2(—274,2]-3(58;89? =4,77Kcal/mol,

transformagao nao espontanea;
4) caulinita-wavelita

1 s== K .
3A1281205[OH]4 4H3PD +.13H D[l] 3A13[PG4]2(0H]3.5H 0 +

(s) 4(ag) "2 29 (s)

+8H4SiO
{aqg)

AG?=2[-1330]+8[300,3]-3[-884,5]-4[—274,2]f33[-58,88]=25,47KCaLchi;

transformagao nao espontanea;

5) caulinita—crandallita

4H PO, + 2Ca%"

3A1,81,05(0H) 4 (21 4H5P0, (2,

g==2
5 2CaA13[PD4]2(DH)5.H20

Cagd S (5%

BH,S1 :
* OMgS1042) M (ag)

AG;=2(—1338,7]+B[ESOD,3)-3(—884,5]-4(274,2)-2(—132,2]-9[—58,69]

= 48,71 Kcal/mol, transformagao nao espontanea

6) gibbsita-augelita

====§
2A1(0H]3(s)+H8P04(aq) < A12PU4[DH]3(S)+ BHZD[ZJ

AGD=(-660,9)+3(~56,68)-2(-277,3)-(-274,2) =-2,17 Kcal/mol, trans

formagao espontanea;

7} gibbsita-variscita
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e .' "'====§

AG =(-498,8)%(-56,69)-(-277,3)+(-274,2) =-3,99 Kecal/mol,  trans

formagao espontanea;

8) gibbsita-wavellita

===
3A1(0H) +2H PD ] A;3[P04]2(DH]3.5H 0

3(s) 4(aq) 200yt U0y

AG —( 1330]+[-58 89) -3(-277,3)-2(-274,2) = -6,39 Kcal/mol, trans

Formagao espontanea,

9) gibbsita-crandallita

+2H_PO 2

+
BAL(OH) 5 y*2H3PO, . )* B (aq)

é .
CaAl (PD ) (DH]S'HZD(S}+3H O(K]

+

Hiaq)

AG?=(—1338,7]+3(-58,89]—3(-277,31-2(-274.2]-[-132,18] =5,71 Kcal/

mol, transformagao nao espantanea;

. .
10) crandallita-augelita
) + ==i 2+
2CaA1,(PO,),(OH) (W H O£y 4H( ) = 3A1,P0, (OH)y () +2Ca%¢ 40yt
+H
3P4 (aq) 320 )

AG?=3(—BBD,9]+2[—132,18)+[-274,2]+3[-56,89]-2[-1338,7i= -17,83

Kcal/mol, transformagao espontanea;

11) crandallita-variscita

+
CaAlS(PD4]2(0H)S.HZD(S]+H3PO4[aq]+2H (ag) S 3A1PD4.2H 0

AGC= 3(-498.8)+(-132,18)-(-1336,7)~-(-274,2)=-17,68 Kcal/mol,
r

transformagao espontanea;

12} crandallita-wavellita

M1 _(P0.).(OH)..5H.0, .+ca’t
{aqg)

CaAl w2’ ==
aA15 (PO, ), (OH) g H 05y 2 (aq) = 3P0, )5 0] 3. 5H,0 4

~t
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AG§=L—133Q1+L:l32,181—t—1338.7l=f125,48 Kcal/mal, transformagao

espontaneas
13) augelita-variscita

' ==X
AL,PO, (OH) +H,PO 0 gy 2 ALlPO,.2H,0

3(s3] 4(aq1 2 (s)

AG§=2[f498,8)-[-880,9]-(—274,2]—[-58,89]=—5,81‘Kcal/mol, transfor

magao espontaneat

134) augelita-wavellita

- i==§ .
3A12PD4(OH]3(3]+H3PD4(aq)+7H20L£] 2A13(PU432(DH)3 HZD[s)
AG, —2( 1330)+3(-660,9)-(-274,2)-7(~-56,69)=-6,27 Kcal/mol, trans
formagao espantanea;

15) goethita-hematita .
=== ‘
2FeOUH(S] < ,FBZDB[S] + H D[ZJ
AG?= («177,7)}+(-56,69)-2(-117,0)=-0,38 Kcal/mol, transformagao

espontanea

16) goethita-estrengita

<=2 -
FeODH(S]+H PO4[aq] 5 (K)x FBPD4'2H20[SJ+DH[aq]

Gi=(-398,2]+[-37,8)-[—117]-[270,1737[-58,69)=10,08 Kecal/mol,

transformagao nao espontanea;
17) goethita-mitridatita
3FeooH(+]2Ca(ansh 520, () 5717 CaZFea (PO, quﬁ)4flhsghgqf;12&45»

+
H20££1 (aq)

835[—1384,9)+0,45(—56,69]?3[%117,0]—2(-132,18]-3(-274,2]=47,55

Kcal/mol, transformagao nao espontanea;
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18) estrengita-mitridatita

3F9P64.2H‘0 2Ca

' —::é . ‘
2Ycs1? < .ClazFest.P0.413[_0H)4.,1,55H120

0.45H,0

(aq) (s)

+4H+[a )
'( 1384 9)+0,45(-56,69)-3(-396, 2]-2[-132 18)=62,55 Kcal/mel,

transformagao nao espontanea;

198) crandallita-mitridatita

. . )
) i H H ===) PO ) { H
2C8A13(P04)2(0H] H20[+J3F8[0 ] 15 (ag) g CaZFBS(PU4 3\0 ]4

1,55H20 +H_ PO 15,;45H D(£]5A1

{s) 73 v4(aq] ag)

GO=(-1364,9]+(~274,2]+l5,45(-58,89]+8(-116]-2(—1338,7]—3(-170,0)
T .

= 27,96 Kcal/mol, transformagao espontanea.

Considerando que para o cdlculo das snergias livres
de reacédo, para os sistemas geoquimic%§ aqui considerados, utili
zou-se as equagoes de equilibrio de solubilidade em meio acido
€ forgoso estabelecer comparagdes entre os resultades obtidos em
(a) e (c) no que diz respeito as espontaneidades das transforma
goes. Tais comparagoes mostram a exequibilidade das avaliagoes pa
ra os casos aqui.examinados. H&, porém, restrigdes aos resultados
relativos aos sistemas caulinita-variscita, gibbsita- crandallita
e estrengita-mitridatita. Considerando gue tanto o valor numéri
co de log Kéq (2,29) para o equilibrio de transformacgao da cau
linita em variscita (em meio acido), como o da respectiva energia
livre de reagao (4,77) sado muito baixos, tornasse:inadequada qual
quer conclusao mais efetiva sobre a espontaneidade dessa transfor

magao, em meio acido, alids comum em certos tipos de solos (Mars

hall, 1975); por outro lado, destaque-se gque em meio neutro re
ferida conversao é perfeitamente exequivel como o demonstram o
valor da energia livre de reagao para o referido meio (-22,95)

e o quadro apresentado no item (b), onde aparece log Keq como  um
valor positivo mais significativo (26,2). Também; para o sistema
gibbsita-crandallita, em meio acido, o valor numérico de log Keq
(1,93) apresenta-se muito baixo, sendo suspeito considera-lo per
feitamente vadlido para uma afirmativa sobre a espontaneidade de

transformagao em meio Acido, ainda mais considerando gue a respec



138

tiva energia livre de reagéoe (5,7 Kcal/mol) revela um carater
de nao-espentaneidade; comg na caso precedente, ‘tante - .g:oivalor
de log Keq (-24,3) como o da energia livre de reacgaao, (-22,01

Kcal/mol), calculados para referida conversao, em meio neutro, re
velam que ha espontaneidade da transformagao da gibbsita em cran
dallita sob pH neutro. Quanto ' ao sistema estrengita--mitridatita,

~representado pelo equilibrio,

. g===> 2
3FePD4.2H20[S]+2Ca (aq) C62F83[P04]3(UH)4.1,55H20[S]+U,45
+
H20(21+4H (aq)

Geja o meio' dcido ou neutro), revelando um logKeq=42,58 ] inade
gquado compara-lo com o resultado da energia livre, pois o valor
- numérico desta (62,58) & significativo somente para o meio aquo
so neutro, onde essa transformagdo naoc & espontanea tlogKeq=
-11,83), como provavelmente o &, em meio acido; neste caso, a

energia livre de reagao nao se mostra adequada a conclusac sobre
a espontaneidade da conversao (em meio &cido) da estrengita em
mitridatita, sob acao de ions-Ca2+, ac contrario do valor numé
rico de 1ogKeq (42,58), que & sensivel a conclusdo sobre a espon

taneidade dessa transformagao em meioc acido.

Cabe aqui, mais um vez, justificar que provavelmente

nenhum formalismo tedrico parece completo para explicar trans
formagOes naturais, mesmo porgue na natureza os fendmenos sao
muito mais complexos, Por outro:lado, a simples inferéncia do

fenomeno geoquimico, transplantada para a descrigao em papel, sem
nenhum critério de avaliagdo critica dos dados termodinamicos,
aparece, sob o ponto de vista cientifico, algo empirica (vide,

por exemplo, Berner, 1871).



TABELA 7.

Equagoes de Produtos de Solubilidade de Espécies Selecionadas em meio Aquoso Acido

(25°Cc, 1 atm)
Espécie Equilibrio“dé’éolubilidade IOgKeq

(1)  caulinita 51,A1,0.(0H ;) H;aq]a===h'2A13( o 2HaS10,(  Ho0 ) 7,63 (a)
(2)  gibbsita Al[DH]B(g]3H+[aq)i==5 Alszaq *3H,0 ¢ 7,96 (b)
(3)  Fe(OH), Fe(UH)atEJSH;aq) g==2 FeBEa +3H,0 4, 3,96 (c)
(4) goethita FeDDH(+]3H; g 2 Feaza +2H.0 ) -0, 59 (d)
(5) hematita FBZDB[E]BH[aq) g===2 Festa +3H D[t) -1,88 (d)
(6) crandallita  CaAl,(PO,),(OH),. H20[+]11H( a7 CazFéa]SAlstaq]+ZHPD4[ LI 21,95 (a)
(7)  augelita A12PD4(UHJS[+]8H; q]<==¥2A13an] 3704 (at) 320 c¢) 10,47 (a)
(8) variscita ALPO, 2H20(+]3H( g T2 A13an)HBPo4(aq]2H O 2,67 (a)
(9)  wavellita A13[PD4)2[0H}3.5H20(;]QH?aq) ————23A13E 5120, () BHLD 12,95 (a)
(10) estrengita FePO, .2H,0 %) 3H;aq)ra===éFe3Ia;)H3P atad 220 ey 25,02 (e)
(11) FePO, 2H20[+]H[ a) g===t Fea[aa]H 42an]2H 0cg) 15,70 ()
(12) mitridatita CaZFBB(PO4)3£OH]4.1,55H20[;]lSHIaq] R==> 2Ca2;aa]3Fe3 +.5,55H,0. - 32,48 (e)
0BS. Referéncia: (al)-Veillard, et al., 1979; (b)-Vieillard, 1978; (c)-Butler, (d)-Nahon,

1978; {el-calculado no presente trabalho; (f)-Nriagu, 1872,

BET



TABELA 8. Equagoes de Produtos de Solubilidade de Espécies Selecionadas, em meio Aquoéo Neutro

(25°C, 1 atm)
Espécie Equilibrio de Solubilidade LogKeq
(13) caulinita A1281205[0H14[;]7H20(£J*===§2A1[DH);(aa]2H4Si04[aa]2H+(aq) 40,2 (a)
(14) gibbsita A1(0H13[31H20[21-===% Al(OH];[aq)+H+[aq] 16,0 (a)
(15) hematita Fe,0q £y3H,0 5 <===2 ZFBBan)+BUHEad] 85,4 (b)
(16) goethita | FeUDH(;]Hé ) s===3 Feazaq)+30Han] 42,3 (b)
(17) crandallita CaAlB(PO4]é(UH]S.HZD[EJBHZU(Z]a==5Ca2;aa]3A1[UH);(aa)+ZHPO§?aq]+5H;aq] 72,3 (c)
(18) augelita A12P04[DH13[§]SHZU[K]§==-2A1(DH];(aa)HPDEEaa]4HIaq) 49,9 (c)
(19) variscita A1P04.2H20(;)2H20[£]e===*A1[OH);(aa]HPDiEaa)4Htaq) 33,2 (c)
(20) wavellita AlB(PD4)2[OH)3.5H20t;)4H20E£]€==§3A1[DH);(aa]2HPD§an]+7HIaq] 83,9 (c)
(21) estrengita FePO,.2H .0,  <===* Fesfaq)+H2Po;(aqu20Han) 34,9 (d)
(22) mitridatita CazFeS(Po413(0HJ4.1,55H20(§]1.45H20[£]<==EZCa2Eaa]3Fe(0H)§+3HPUZ;[aa]OHan) 33,4 (e)

0BS. Referéncia:

(a)-Helgeron, 1868; (b)-Garrel. e Christ, 1965; (c)-Nriagu, 1976; (d)-Bolt e

Bruggenwert, 1978;

(e)l-calculado no presente trabalho.

0vT
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5 CONCLUSQOES

Resumem-se, abaixo, alguns aspectos ja discutidos, na
tentativa de " lhes atribuir algum carater conclusivo, embora nem
sempre assim o. seja, pois nem sempre todos os considerandos apre

sentados exaurem o assunto.

1) ha costa litordnea da regido NE do Pard e NW do Maranhio,
caracterizada por climea equatorial superimide, com. .temperaturas
médiés elevadas, descortina-se uma planicie algo mondtona, ora
rica em arvores de grande porte, ora arrasada. e com predominancia
de arbustos, onde se desenvolvem morrotes ou mesetas espalhados
ao. longo .de uma diregéc preferencial, e separados por distincias
variaveis, formando ilhas ou situando-se no continente; sua
geologia regional apresenta-se diversificada, com rochas de emba
samento de natureza variavel (arenitos, filitos/micaxistos, ul
trabasitos, principalmentel); neste quagro geoldogico-geografico sur
gem o morro de Jandid e a chapada do Pirocaua, cujas caracterig
ticas geologicas e mineraldgicas sdo semelhantes em .determinados
aspectos (alguns minerais de alteragao,; certos silicatos essen

ciais, caracteristicas dos depésitos, etc...) e profundamente dis

cordantes em outros (natureza da rocha-mae, ciclo do ferro par
cialmente mddificado, desenvolvimento diferenciado para alguns
minerais de alteragao, etc ...); '

2) amostragem pontual (acompanhada de amostragem sistemati
ca) permitiu identificar aspectos que dificilmente poderiam ser
inferidos por via direta: enriquecimento preferencial em fosfa

tos de alguns elementos tragos e menores, ratificacgao de ocorréﬂ
cias ou nado-ocorréncias de determinados minerais, estabelecimento
de estequiometria mais compativel, situacoes essas que ja foram
discutidas, mas que pela sua importancia se apresentam assinala

das mais adiante;

3) a escolha dos procedimentos de decomposigdo das amostras

e o planejamento da utilizagao dos métodos de analise guimica
mostraram-se particularmente eficazes e rapidos para analise de
rotina; a proposito, a fusdo alcalina com tetrahorato de litio

evitou nova decomposigao para a dosagem de Na e K; a dissolugao
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com adcido nitrico permitiu o emprego de técnicas . cotariméfricas
imediatas sem.pnévias‘separagées de elementas mascarantes, como,
por exemplo, Fe; também o emprego do &cido nitrico favoreceu 0
emprego dos métodos espectrofotométricos de absorgao atomica, eli
minando-se efeitos repressivos da presenga de ions tais como C1°
ou F ; a técnica de-espectrografia de arco mostrou-se satisfato
ria na determinacaoc de alguns elementos tragos, tais como, B, Ga,
V, Cr, Ni, Cu, Pb;

4) os trabalhos de caracterizagao quimico-mineralogica, se
gundo o emprego de técnicas tais como difratometria de raios-X,
analise quimica, espectroscopia de absorcao néérégiéo do infra
vermelho e andlise térmica diferencial permitiram o estabeleci
mentoc de diagndsticos mais precisos sobre ocorréncia ou nao de
minerais, enriquecimento preferencial de alguns elementos tra
cos; composigao estequiométricas mais precisas para determinadas
espécies naturais, vantagens e desvantagens do emprego de algu
mas técnicas auxiliares a difragao de raios-X, etc ...; tais si

tuagoes serdo reanalizadas mais adiant®;

5) a difratometria de raios-X permitiu ratificar a mineralo
gia ja apresentada por pesquisadores em trabalhos . . vanteriores
(Costa, 1980; Costa et al., 1880; Sigueira, 1982, entre odtrosl,
porém semente com a amostragem pontual cuidadosa foi possivel

distimguir o aparecimento de diasporo;

6) a analise guimica de espécie minerais praticamente "pu
ras” permitiu inferir sobre composicgdo estequiométricas mais ade
guadas (notadamente para os casos de wardita, schoriita -dravita,
mitridatita, senegalital; também a analise gquimica evidenciou

enriquecimento preferenciais de Ba, Cu e Pb, em fosfatoc mediante

observacgao direta na composigéo quimico-mineraldgica de certas
amostras, ratificando situagles esperadas; lamentavelmente, po
rém, a impossibilidade de obtenga&o de rocha-mae em ambos o0s per

fis de alteracao (Jandid e Pirocaual e a nao detecgao da esperada
apatita nao possibilitou um diagnoéstico mais preciso sobre a ori

gem do P e do Sr para tais depdsitos;

7) a caracterizagao por espectroscopia de absargao na re
gido do infravermelho permitiu estabelecimento de evidencias en

tre as quais as notaveis diferengas estruturais do grupo OH, pre
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sente no reticylado cristalino, rnevelande diferengas entre au
gelita e variscita; maior coordsn.a,@éd' da grupamente PO,, revelada
pelorrenaﬁxamentu'de~Simetriavtatraédriaa; o queijustifica = a
maior ihsaluﬁilidade das espécies'maiS\complexaa,vcomo a crandal
lita, a goyazita, a mitridafita;/por outro lado, enfatizou-se. a
possibilidade 'de utilizagéo da referida técnica na caracteriza
8o de materiais contendo substituicdes isomorfas, envolvendo
OH, 3042',fpn43‘

difratometria de raios-X; ratificou-se a nde-ocorréncia de boehmi

»-a88 vezes dificeis de serem caracterizadas pela

ta ou montmorillonita, também nao detectadas por difracgao de

raios-X;

8) como se pGde observar, a andlise térmica constitui um
critério de diagnose de minerais, permitindo a interpretacgao de
transformagéavdekﬁaées c.éontrole de produtos em diferentes es
tdgios ao longo do aquecimento; ndo se constitui técnica substi
tutiva & difragdoc de raios-%X, mas tao somente a complementa, quan
" do bem utilizada;. no estudd aqui desenvolvido, aplicado em mate
riais de disperséo\fina; tais como argflas, bauxita, fosfatos de
alteragaoc supergenética, referida técnica mostrou-se particular
mente aficaz; no- acompanhamento da'remogao . de égUa adsorvida e
dgua de constituigdo, a anadlise térmicé'permitiu estabelcer com
precisae as temperaturas nas quaié,tais eventos ocorrem, contri
buindo_é elucidagéo*devproblemaS‘estrpturais,‘natureza da 'ligg
¢ao, solubilidade das espécies, etc...; gragas ao diferente com
portamento térmico de impbrtantes constituintes de argilas e bau
xitas, o estudo aqui desenvolvido pefmitiu confirmar. a presenga
de caulinita e gibbsita e auseéncia de montmorillonita, haloisita
e boehmita\no,perfii de Pirocaua. A pureza, a granulometria, | a
estrutura fisica exercem influéncia nos eventos térmicos, fazen
do variar, em alguns casos, a forma e extengao“dos - - registros
(area), bem como o deslocamento de suas posigdes mais regulares
ao longo do caminho térmico; tais detalhes foram registrados no
estudo aqui desenvolvido, notadamente para a augelita, a varisci

ta, a wardita, a crandallita-goyazita, a goethita.

9) diferentes aspectos estruturais entre os fosfatos per
mitiram comportamente térmico diferenciado para tais espécies,
fato esse aproveitade neste estudo na caracterizacgao de crandal

lita-goyazita, augelita, variscita-estrengita, wardita, mitridati
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ta;

10) como. o polimarfismo envalye variagao auto-~morfotrépicas
de estrutura de uma substancia quimica, causadas pela influéncia
de fatores termodindmicos, a acao da energia térmica por :.:certo
trard diferengas no comportamento térmico dessas espécies, permi
tindo sua ifdentificagao (Todor, 1876); tais razoes foram wutiliza

das na caracterizagao de produtos oriundos de calcinagao ide mine

i : i 1 e
rais de fosfato, tais como AlPO,, Al,0., CaS(PD4 ,» etc.
11) também o isomorfismo entre duas espécies. quimicas pode
produzir unidades estruturais de mesma espécie, originando reti
culados cristalinos do mesmo tipo (formas cristalograficas seme

lhantes); como os fateres termodinamicos das espécies sao diferen
tes, podem originar comportamento térmico diferente; tais fatos

foram observados na formagao dg AlPO isomorfo da tridimita e da

cristobalita; !

12) deficiéncias cationicas ou substituigdes isomorficas no
reticulado cristalino podem produzir cgmportamehto térmico dife
rentiado entre duas espécies muito semelhantes (Van .Wanbeke, 1971);
tais observagdes foram registradas, permitindo distingdes entre
crandallita—goyazita, wardita, mitridatita (por exemplo, lixivia
¢oes de Ca e P levam a um excesso de F93+ na composigao de mitri

datitas alteradas).

0 exposto permite concluir gque o canjunto de técnicas
agui abordadas se presta ao controle mineralogico de espécies
envolvidas em condigdes tais que a difragdoc de raios-X nado possa
fazé-lo, isto &, quando ocorrem substituicbes isomorfas, existén
cia de material amorfo aos raias-X, presenga de grupos OH nos
reticulados cristalinos. Saliente-se, porém, que tanto a espec
troscopia de absorgao na regido do infravermelho como os métodos
térmicos ndo constituem técnicas substitutivas a difracéao, mas

antes a cemplementam.

Por sua vez, o uso do formalismo geoquimico no trato
dos aspectas termodin8micos tedricos, procede, na tentativa de
explicar, de modo nac s6 racional mas algo realista, a natureza
dos depgsitos, a geoquimica das alteragdes, as vantagens do es

tudo desenvolvido. Deste modo, ficam evidenciados  certos aspec
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tos, tais comag:

1) os pardmetros termodindmicos relativos dos produtos de
solubilidade permitiram elucidagan bastante proveitosa do mecanis

mo’'de alterageées geoguimicas alil processadas;

2) evidenciou-se que a atividade formal do H3P04 e o pH cons
tituem fatores fundamentais no controle fisico-quimico na génese

dos minerais aqui estudados;

3) a formagado de crandallita (predominante em Jandia e Pi
rocaual seguramente despende das condigdes fisico-quimicas do am
biente, mas parece independer‘da natureza da rocha-mie, ao contra
rio da augelita (predominante em Pirocaua. e ausente em Jandia) que
se revela, aparentemente, associada a rocha de embasamento ou

ao seu intemperismo algo diferenciado (formagao de bauxita?);

4) a formacgdo de variscita e da wav&ﬁita, tao intimamente re
lacionada com a atividade de acido silicico, talvez tenha depen
dido fundamentalmente deste, no desenvglvimento do perfil de al
teragao das ocorréncias aqui estudadas: um aumento na atividade
do acido provocou certa dispersdoc ou mesmo ausancia desses fos

fatos em certos horizontes;

5) a formagdo de mitridatita, termodinamicamente favoravel
parece depender tao somente de ocorréncia de matriz de - -fosfato
contendo Ca2+ e F93+, ainda que em minerais diferentes, sob lixi
“viacao adequada, razaoes pelaé-quais talvez a mitridatita se apre

sente tao associada a crandallita e a gstrengita;

6) a julgar pelo estudo termodinamico tedrico a formagao de
estrengita parece depender de disponibilidades de ions Fe3+ em so
lugdo, o que parece ter ocorrido no perfil em Jandia, ao contra
rio de Pirocaua, onde nao se detectou estrengita e cujas solugodes
de fosfato nao receberam Fe3+ em guantidades suficientes que per

mitissem sua precipitacgao.
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