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RESUMO

A mineracdo de ferro no Brasil tem um importante papel na balanga comercial favoravel do
pais. O minério de ferro estd entre os principais produtos de exportacdo e, por conta de sua
intensa atividade de extracdo, novas politicas de controle ambiental estdo sendo
implementadas. Visando balancear a atividade econdmica com a preservacdo do patrimonio
ambiental, a partir de 2008, a catalogacdo e a classificacdo do grau de relevancia de cavernas
passaram a ser critérios de licenciamento ambiental para implantacdo de empreendimentos
ligados a atividades minerarias. Isso motivou o desenvolvimento do presente trabalho de
investigacdo acerca dos espeleotemas fosfaticos das cavernas ferriferas de Carajas, em que
objetivou-se detalhar os minerais fosfaticos e sua génese mediante dados geoquimicos,
petrograficos, em conjunto com dados de difratometria de raios-X, analise térmica,
infravermelho e microscopia eletrénica. A pesquisa consistiu no estudo de oito cavernas ao
longo das encostas dos platds de N4 e N5 da Serra Norte, Carajas. As curvas DSC-TG
ajudaram na diferenciagdo de dois grupos de fosfatos, pois a leucofosfita-esfeniscidita
apresentou dois eventos endotérmicos em 323,4 e 400°C atribuidos, respectivamente, a
remocdo de OH e NH,, enquanto a strengita-fosfosiderita ndo apresentou. O espectro no
infravermelho permitiu a identificagcdo do grupo funcional NH4, reconhecido pelas bandas de
absorcéo centralizadas em 1430 e 3040 cm™ que, associado a outros dados da pesquisa,
puderam confirmar a presenca da esfeniscidita. Os valores dos parametros de cela unitéria da
esfeniscidita, calculados pelo refinamento Rietveld em dados de DRX, revelaram dimensdes e
angulacBes ligeiramente menores ao descrito na literatura (a = 9,803 A, b = 9,722 A, ¢ =
9,858 A, B =102,78°); isso deve-se a uma maior substituicio de K por NH4 e Al por Fe.
Baseado nos dados geoquimicos dos espeleotemas fosfaticos e da laterita fosfatizada,
observou-se um enriquecimento consideravel de P,Os, Zn, Ni e Rb quando comparados aos
teores encontrados no saprdlito de jaspilito e na crosta lateritica. Os dados geoquimicos e
petrograficos, associados a presenca do guano no interior das cavernas, apontaram forte
relacdo genética entre 0s minerais fosfaticos e os excrementos de morcegos. O guano, ao
sofrer decomposicao, liberou &cido fosférico que, ao percolar o substrato lateritico, reagiu e
substituiu hidroxidos de ferro por minerais fosfaticos, com concomitante assimilagdo dos
elementos metalicos, que por sua vez foram bioacumulados ao longo da cadeia alimentar dos

morcegos, com uma alimentacao de plantas ou insetos.

Palavras-chave: Goequimica. Mineralogia. Caverna ferrifera. Espeleotema fosfético.

Esfeniscidita. Carajas.
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ABSTRACT

Iron ore mining in Brazil is important for maintaining the country’s positive trade balance.
Iron ore is among the country’s main exports, and as a result of intense extraction, new
environmental policies have been implemented. In an attempt to balance economic activity
and environmental conservation, an inventory and a relevance-based classification of caves
were implemented in 2008 as criteria for environmental licensing of mining ventures. This
implementation motivated the present study of phosphate speleothems in iron caves in the
Carajas Mineral Province. The objectives of this study were to describe the phosphate
minerals and their formation processes based on data from geochemical and petrographic
analysis in concert with X-ray diffraction, differential scanning calorimetry coupled with
thermogravimetry, infrared and scanning electron microscopy. We studied eight caves where
the development of phosphate speleothems appeared to be directly associated with the
presence of guano. DSC-TG curves allowed us to identify two phosphate groups:
leucophosphite-spheniscidite, which displayed two endothermic events at 323.4 and 400 °C
attributed to OH and NH,; removal, respectively, and strengite-phosphosiderite, which
displayed no such events. Infrared spectra allowed us to identify the NH,4 functional group,
related to the presence of spheniscidite, based on absorbance bands centered at 1430 and 3040
cm™. Values of the unit cell parameters for spheniscidite, calculated by Rietveld refinement,
revealed dimensions and angulations slightly lower than those reported in the literature (a =
9.803 A, b =9.722 A, c = 9.858 A, B = 102.78°). These smaller values are attributed to
increased substitutions of K for NH, and Al for Fe. Based on the geochemical analysis,
significant enrichment in P,Os, Zn, Ni and Rb was detected, suggesting that bat guano was a
potential source of these elements. Guano decomposition releases phosphoric acid, which
percolates the lateritic substrate reacting and substituting iron hydroxides for phosphate
minerals, with simultaneous assimilation of metals that had been bioaccumulated and excreted

by bats.

Keywords: Mineralogy. Geochemistry. Iron Cave. Phosphatic Speleothem. Spheniscidite.

Carajés.
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1 INTRODUCAO

As cavernas ferriferas de Carajas, sudeste do estado do Para — compreendidas aqui
como cavernas desenvolvidas na interface da crosta lateritica com o saprolito das rochas do
Grupo Grdo-Paréa (jaspilito e rochas méficas associadas) — ocorrem normalmente no entorno
ou na area de explotacdo de minério de ferro da Unidade Geomorfoldgica Serra Norte,
pertencente a Provincia Mineral de Carajas, que representa uma das maiores provincias
minerais do mundo.

Muito embora as cavernas ferriferas de Carajds representem ambientes
minerogenéticos peculiares, diferentes das rochas carbonéticas classicas, elas também podem
ser consideradas como um sistema carstico, visto que exibem fei¢des de dissolucgdo, tais como
aquelas detectadas por Simmons (1963) no Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais. De acordo
com a classificacdo de Gillieson (1996), terrenos carsticos abrangem cavernas desenvolvidas
tanto em rochas carbonaticas e evaporiticas, quanto em arenitos, basaltos, granitos e lateritas.

Axelrod et al. (1952) foram responsaveis por um importante registro sobre cavernas
ferriferas, em que descreveram a ocorréncia de caverna formada em minério de ferro macico
nos Montes Bomi, no noroeste da Libéria. No Brasil, os trabalhos pioneiros voltados as
cavernas ferriferas, formadas em minério de ferro e rochas associadas, foram desenvolvidos
por Simmons (1963), no Quadrilatero Ferrifero, centro-sul de Minas Gerais, e por Tolbert et
al. (1971) e Maurity & Kotschoubey (1995) na Serra dos Carajas, sudeste do estado do Para.

No principio, os estudos da formacdo e dos ecossistemas das cavernas ferriferas
brasileiras eram puramente de curiosidade cientifica. Atualmente, mais precisamente a partir
de 2008 (pelo decreto n° 6.640), a catalogacao e a classificagdo do grau de relevancia desses
ecossistemas passaram a ser critérios de licenciamento ambiental para implantacdo e
funcionamento de empreendimentos ligados a atividade mineraria.

Maurity & Kotschoubey (1995) identificaram espeleotemas constituidos de 6xido-
hidroxidos, sulfatos e fosfatos de Fe e Al em cavernas ferriferas da Serra Norte, mais
precisamente no platd N1. Eles descreveram a leucofosfita [KFe,(PO,4).(OH).2H,0], strengita
e fosfosiderita (polimorfos de FePO,4.2H,0) como os minerais constituintes de espeleotemas
mais abundantes nesse ambiente, os quais ocorrem ao longo de paredes, pisos e tetos, sob
forma de estalactites, estalagmites, crostas e coraloides.

A génese desses minerais fosfaticos, em ambiente cavernicola, tem sido atribuida a
interacdo entre excrementos de morcegos (guano) e as rochas circundantes (Axelrod et al.
1952, Simmons 1963, Maurity & Kotschoubey 1995, Giurgiu & Tamas 2013, Sauro et al.



2014, Wurster et al. 2015). Todavia, nas cavernas ferriferas de Carajas, ndo foram discutidos
0S processos geneticos e evolutivos dos minerais fosfaticos, tdo pouco qual a assinatura
geoquimica do guano na formacéo dos mesmos.

Nesse contexto, uma investigacdo acerca dos espeleotemas fosfaticos das cavernas
ferriferas de Carajés foi realizada com o objetivo de detalhar os minerais fosfaticos presentes
e sua origem mediante dados geoquimicos, petrograficos, juntamente com dados de
difratometria de raios-X, analise térmica, infravermelho e microscopia eletronica. Além disso,
essa pesquisa visa a contribuir com os estudos de cavernas ferriferas, ja que seus processos
genéticos e evolutivos sdo pouco conhecidos, mostrando novas perspectivas para trabalhos
futuros em ambientes cérsticos em formagdes lateriticas, visto que envolve conflitos entre

atividades minerarias e a conservacao patrimonial espeleoldgica.

1.1 LOCALIZACAO DAS CAVERNAS FERRIFERAS DE CARAJAS

As oito cavernas aqui estudadas estdo inseridas nos platds de N4 e N5 da Unidade
Geomorfoldgica Serra Norte. Esta, por sua vez, localiza-se no municipio de Parauapebas,
integrante da Mesorregido Sudeste do Estado do Para. Seu acesso, a partir da cidade de
Parauapebas, é realizado pela Rodovia Raimundo Mascarenhas até o Nucleo Urbano de
Carajas, seguindo por vicinais que percorrem o interior da Floresta Nacional de Carajas, que
ligam o Nucleo Urbano aos sitios de prospeccao e exploragdo mineral (Figura 1).

1.2 OBJETIVOS

Essa pesquisa tem por objetivo detalhar os minerais constituintes dos espeleotemas
fosfaticos, bem como discutir a interacdo e contribuicdo do guano na sua formacdo. Além
disso, visa contribuir com o conhecimento acerca de cavernas ferriferas, visto que consistem
de um patriménio natural com ecossistema fragil e vulneravel, com grande necessidade de

catalogacgéo e ranqueamento para preservacao de espécies animais, vegetais e minerais.

1.3 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

A dissertacdo consiste de introducdo, localizagdo das cavernas estudadas, objetivos,
revisao bibliogréfica, materiais e métodos e o contexto geoldgico e geomorfologico da Serra
Norte-Carajas. A secdo de resultados estd estruturada sob a forma de artigo intitulado

“Espeleotemas fosfaticos em cavernas ferriferas de Carajas e uma nova ocorréncia de



esfeniscidita” que sera submetido para publica¢do no periédico Geomorphology. Ao final da
dissertagdo estdo apresentadas as consideragOes finais obtidas no trabalho, bem como as

referéncias bibliograficas consultadas.
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Figura 1 — Mapa geoldgico simplificado com a localizacdo das cavernas estudadas.
Fonte: Adaptado de (Vasquez et al. 2008).




2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FEICOES CARSTICAS EM ROCHAS FERRIFERAS

Feicdes carsticas em terrenos lateriticos vém sendo estudadas no Brasil desde o século
XIX. Essas feicdes sdo semelhantes as que ocorrem em terrenos carbonéticos, apresentando
tubos verticalizados (“pipes”), cavernas, dolinas, sumidouros e surgéncias de drenagens
perenes e temporarias. Além do Brasil, essas feicdes também sdo comuns em regides da
Australia e da Africa (Simmons 1963, Maurity & Kotschoubey 1995).

Segundo Vann (1963) e Moss (1965) apud Maurity & Kotschoubey (1995), em
trabalhos desenvolvidos no Brasil e na Nigéria, respectivamente, notaram que as cavernas sdo
geradas abaixo da crosta lateritica, mais especificamente nos horizontes argilosos, onde ocorre
remocao pela dgua do material saprolitico. Em trabalhos em Serra Leoa, Thomas (1974)
considerou que a diferenca de porosidade, permeabilidade e resisténcia entre os horizontes
argilosos e a crosta lateritica sdo os principais fatores condicionantes para a formacgdo de
depressBes, uma vez que essas diferencas fisicas facilitam a dissolucédo e eroséo pela agua dos
produtos de alteracdo supergénica. Na mesma regido, Bowden (1980) demonstrou que o
desenvolvimento de fei¢des cérsticas somente ocorre posteriormente a formacdo de uma
crosta lateritica litificada, onde “pipes” e tineis, desenvolvidos abaixo dessa crosta, evoluem
para cavernas com amplos salGes e galerias.

Cavernas desenvolvidas em terrenos lateriticos podem ser consideradas como feicGes
carsticas, pois as solucdes de percolacdo promovem tanto a remocao de particulas detriticas,
quanto a dissolucdo dos constituintes mineraldgicos da crosta lateritica, como: &xido-
hidréxido de ferro, gibbsita, caulinita e quartzo. A dissolu¢do mineral na crosta lateritica é
corroborada pela presenca de cavidades subterraneas nas por¢des centrais dos plat6s, as quais
ndo exibem ligacdo direta com canais de escoamento, sendo expostas a medida que ha recuo
de vertente (Simmons 1963, McFarlane & Twidale 1987, Maurity & Kotschoubey 1995, Pilé
& Auler 2009). A terminacdo carstica, antes considerada como pseudocarstica, foi adotada
por McFarlane & Twidale (1987), os quais acreditavam na a¢do de microorganismos para a
dissolugdo e formagdo dessas fei¢cbes em terrenos lateriticos. Além disso, segundo a
classificacdo de Gillieson (1996), terrenos carsticos abrangem cavernas desenvolvidas tanto
em rochas carbonaticas e evaporiticas, quanto em arenitos, basaltos, granitos e lateritas.

No Brasil, as fei¢des carsticas em terrenos lateriticos foram pouco reportadas, embora

sejam conhecidas desde o século XI1X por Pissis (1842) e Henwood (1871). Simmons (1963)



foi responsavel por um importante registro sobre cavernas ferriferas, ao descrever a
ocorréncia de caverna formada em minério de ferro maci¢o no Quadrilatero Ferrifero, Minas
Gerais. Segundo o autor, essas cavernas possuiam singular importancia devido aos processos
genéticos e evolutivos tdo poucos conhecidos e até entdo enigmaticos, acreditando serem
diferentes dos processos genéticos envolvidos em outras litologias, como o calcério.

Na regido Amazonica também ha terrenos lateriticos com feigdes carsticas. Na serra de
Seis Lagos-AM, cavernas e dolinas foram formadas sobre granitos, rochas ultrabésicas e
complexo carbonatitico (Viégas Filho & Bonow 1976). No Amapa, foram reportadas
depressdes superficiais em terrenos lateriticos, designadas como “baixos” por Vann (1963)
apud Maurity & Kotschoubey (1995). Na serra de Maecuru e Maracanai-PA, as cavernas e
dolinas com lagos sdo desenvolvidas em crostas lateriticas fosfaticas e titaniferas sobre
complexos alcalinos-ultraméafico-carbonaticos (Oliveira et al. 1988). Na serra do Piria-PA, as
cavernas ocorrem ao longo das encostas do platd sustentado por laterita ferruginosa e fosfatica
(Oliveira & Costa 1984, Pinheiro et al. 2001). Na serra do Trucard, proximo a Tucurui-PA,
ocorrem fei¢bes dolimiformes na crosta lateritica sobre basaltos (Hieronymus et al. 1989).

Na serra dos Carajas, as fei¢cbes dolimiformes foram inicialmente interpretadas como
predominantemente calcarias por Barbosa et al. (1966). Tolbert et al. (1971) fez a primeira
mencao de cavernas lateriticas nessa regido e, a partir de 1985, iniciou-se o cadastramento das
inimeras cavernas que ocorrem no entorno e na area de explotacdo de minério de ferro da
Provincia Mineral de Carajas. No entanto, os estudos sobre as cavernas ferriferas foram
intensificados a partir de 2008 (pelo decreto n°® 6.640), quando a catalogacédo e a classificacdo
do grau de relevancia desses ecossistemas passaram a ser critério de licenciamento ambiental

para a implantacdo e funcionamento de empreendimentos ligados a atividade mineréria.

2.2 FOSFATOS DE FERRO EM AMBIENTE CAVERNICOLA

A ocorréncia de minerais fosfaticos em ambiente cavernicola tem sido amplamente
associada a interacdo de excrementos de morcegos (guano) com as rochas encaixantes das
cavernas (Hill & Forti 1986). Axelrod et al. (1952) foram responsaveis por um dos primeiros
registros acerca de minerais fosfaticos nesse ambiente. Eles descreveram a ocorréncia de
leucofosfita, estrengita e fosfosiderita associados a solucfes derivadas do guano de morcego
inseridas em minério de ferro das cavernas ferriferas do Monte Bomi, ao noroeste da Libéria.
Outra ocorréncia similar foi mencionada por Simmons (1963) em uma caverna na Serra do

Tamandug, Minas Gerais, onde a leucofosfita foi formada por solucGes derivadas da interacdo



guano com o 6xido de ferro do itabirito. Esses minerais fosfaticos também foram registrados
por Giurgiu & Tamas (2013) e Wurster et al. (2015) em cavernas carbonéticas na Roménia e
ao Sudeste da Asia, respectivamente. Sauro et al. (2014) também fizeram mencéo a esses
minerais e reportaram a primeira ocorréncia de esfeniscidita em ambiente de caverna, porém
em rochas quartziticas.

Os fosfatos de ferro sdo uns dos minerais de espeleotemas mais abundantes nas
cavernas ferriferas de Carajas; constituem revestimentos de espessura centimétrica a métrica
do piso, parede e teto das cavidades. Podem ocorrer sob a forma de estalactites, estalagmites,
crostas e coraloides. Os minerais fosfaticos predominantes sdo leucofosfita, strengita e
fosfosiderita, os quais apresentam forte relacdo genética com as acumulagfes de guano de
morcego, uma vez que as rochas encaixantes apresentam teores de P,Os inferiores a 1% em
peso (Maurity & Kotschoubey 1995, Pilé & Auler 2009).



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CAMPO

Foram realizadas trés campanhas de campo nos meses de agosto e novembro de 2015.
Nesses campos houve amostragem de 33 pontos distribuidos em 8 cavernas situadas nos
platbs N4 e N5 da Unidade Geomorfoldgica Serra Norte, Carajas (Figura 1). Os pontos
amostrados consistiram de 5 amostras de laterita fosfatizada (LF), 14 de crosta lateritica (CL)
e saprolito de jaspilito (SJ), bem como 14 amostras de espeleotemas (E), dos quais 4 amostras

foram particionadas em centro e borda, assim totalizando 41 amostras (Tabela 1).

3.2 LABORATORIO

3.2.1 Microscopia Optica (MO)

A caracterizacdo petrografica consistiu no estudo macroscopico sistematico de 41
amostras de mao e a partir da triagem por DRX foram selecionados 23 laminas delgadas
polidas para andlise sob microscopio petrografico da marca LEICA, modelo DM2700 P
(Tabela 1). Nessa etapa, obteve-se composicdo mineraldgica, aspectos texturais e estruturais
de diferentes tipos de espeleotemas, bem como das rochas encaixantes das cavernas, as quais
sdo representados por saprolito de jaspilito e crosta lateritica.

3.2.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

A identificagdo mineraldgica também consistiu nas anélises de 37 amostras (Tabela 1)
sob Difratometria de Raios-X (DRX). Foi aplicado o método do pd, utilizando-se difratbmetro
modelo Empyrean da PANalytical, tubos de raios X cerdmico e anodo de Co (Ka1=1,790 A),
filtro KB de Fe, com voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA, tamanho do passo 0,02° em 26,
varredura de 5° a 75° em 20, fenda divergente 1/4° e anti-espalhamento 1/2°, mascara 10mm e
tempo/passo de 70,125 s.

Medidas cristalograficas da esfeniscidita foram calculadas por refinamento Rietveld,
utilizando-se o programa FullProf versdo 2011 (Rodriguez-Carvajal, 1993) e interface grafica
FULL versdo 2012 (Paz et al. 2012). O modelo estrutural de partida de esfeniscidita foi
ICSD-39654 (Yakubovich & Dadashov 1992).



3.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Dispersdo de Energia
(MEV/EDS)

As andlises mineraldgicas, texturais e micromorfoldgicas foram realizadas sobre 21
fragmentos indeformados e 11 laminas delgadas polidas (Tabela 1) por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), combinado a andlise quimica qualitativa pontual por
Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS). O equipamento utilizado foi o MEV modelo
LEO-1430, sob condicdes de analises de Elétrons Retro-Espalhados (ERE) e Elétrons
Secundarios (ES), corrente de feixe de elétrons = 90pA, voltagem de aceleracdo constante 20

kv, distancia de trabalho = 15mm e tempo de contagem para aquisic¢ao de elementos = 30s.

3.2.4 Analise Calorimétrica Exploratoria Diferencial e Termogravimétrica (DSC-TG)

As medidas Calorimétricas Exploratorias Diferenciais (DSC) e Termogravimétricas
(TG) foram obtidas para 10 amostras de espeleotemas fosfaticos puros (Tabela 1), utilizando
um equipamento modelo NETZSCH STA 449F3 Jupiter, com analisador térmico simultaneo
da NETStanton Redcroft Ltda, forno cilindrico vertical de platina, faixa de temperatura entre
25 °C e 1000 °C, sob fluxo de nitrogénio 50ml/min, razdo de aquecimento de 10 °C/min e
cadinho de platina como referéncia. O produto p6s aquecimento até 1000 °C também foi

submetido a analises de DRX.

3.2.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V)

Os espectros no infravermelho foram também obtidos para as mesmas 10 amostras
(Tabela 1) analisadas por DSC-TG, utilizando-se um espectrdmetro da marca Thermo,
modelo IR100, na regido espectral de 4000-400 cm™, a 64 scans e resolucéo de 4 cm™. As
amostras foram preparadas em pastilhas com KBr com razdo de 5 mg de amostra para 150 mg
de KBr. Essas analises permitiram selecionar duas amostras representativas dos dois grupos
de fosfato (strengita-fosfosiderita e leucofosfita-esfeniscidita), os quais foram analisados em
um segundo espectrometro da marca Bruker, modelo Vertex 70, com regido espectral de
4000-400 cm™, 16 scans e resolucéo 4 cm™. As amostras foram secas a 110 °C por 24 horas,
seguida pela preparacdo em pastilhas com KBr com razdo de 3 mg de amostra para 150 mg de
KBr.



3.2.6 Anélises geoquimicas

O estudo geoquimico consistiu na analise de 12 amostras: 4 amostras de espeleotemas
fosfaticos (E), 4 de laterita fosfatizada (LF) e 4 de crosta lateritica e saprolito de jaspilito
(CL/SJ). Para efeito de comparacdo foram utilizados os teores médios de 62 amostras de
jaspilito (BIF) de Macambira & Schranck (2002). Os teores dos elementos maiores e menores
foram obtidos por Espectrometria de Emissdo éptica com Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-OES), e os teores dos elementos tracos e terras raras (ETR) foram determinados por
Espectrometria de Massa por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS). A abertura da
amostra foi por fusdo com metaborato de litio (LiBO,). Os teores de Fe,O3 e P,O,4 acima de
75% e 25%, respectivamente, foram determinados por Colorimetria. Essa metodologia
também foi empregada na determinacdo do teor de NH4; em 4 amostras de espeleotemas
fosfaticos (Tabela 1). Os valores de Perda ao Fogo (P.F.) foram determinados por calcinagédo

de 2 gramas de cada amostra a 1000 °C por 1 hora.



Tabela 1 — Tabela de amostragem.
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Amostras Tipo DRX MO MLEé\r/rfiEngS m Eg;/rir?ti DSC-TG IR OEIg/T\/IS Colorimetria
N4WS-67-AMO01 E X X X X X X X X
N4WS-67-AMO02a E X X X

X X X
N4WS-67-AMO02b E X X
N4WS-67-AMO03a E X X X X X

X X X
N4WS-67-AMO03b E X X X X
N4WS-67-AMO04 E X X X X X X
N4WS-67-AMO05 LF X X
N4WS-67-AMO06 LF X X X X X X X
N4WS-67-AMO07 CL X
N4WS-72-AMO01a E X X X X

X X X X
N4WS-72-AMO01b E X X X
N4WS-72-AM02 E X X X X
N4WS-72-AMO03 LF X X X X X
N4WS-72-AM04 LF X X
N4WS-72-AMO05 LF X X X
N4WS-72-AMO08a E X X X X X
N4WS-72-AMO08b E X X X X X
N4E-16-AMO01 CL X
N4E-16-AMO02 E X X X X
N4E-16-AMO03 E X X X
N4E-16-AMO04 CL X
N4E-16-AMO05 CL X X X
N4E-16-AMO06 CL X
N4E-18-AMO1 E X X X X
N4E-18-AMO02 CL X
N4E-18-AMO03 E X X X X
N4E-27-AMO01 CL X X X X X
N4E-27-AMO02 CL X
N4E-27-AMO03 SJ X
N4E-27-AMO04 E X X
N4E-38-AMO1 CL X X X
N5S-01-AMO1 E X X X
N5S-01-AM02 CL X X X X
N5S-01-AMO03 CL X
N5S-02-AM01 CL X X X X
N5S-02-AM02 E X X
N5S-02-AM03 CL X

Nota: Espeleotema (E), Laterita fosfatizada (LF), Crosta Lateritica (CL) e Saprélito de jaspilito (SJ).
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4 CONTEXTO GEOLOGICO E GEOMORFOLOGICO

4.1 GEOLOGIA DE CARAJAS

As cavernas ferriferas selecionadas para esse trabalho estdo situadas na regido de
Carajas (Figura 2), a qual consiste de um embasamento geol6gico arqueano que contém
rochas granuliticas e enderbiticas do Complexo Pium (Pidgeon et al. 2000), bem como
granitos, granodioritos, anfibolitos, gnaisses e migmatitos do Complexo Xingu (Machado et
al. 1991, Feio 2011).

Os eventos magmaticos reportados na regido sao representados pelo vulcanismo méfico
do Supergrupo Itacailnas (Machado et al. 1991), magmatismo méafico-ultraméafico do
Complexo Luanga (Rio Doce Geologia e Mineracdo - DOCEGEO 1988, Machado et al.
1991) e intrusdes graniticas subalcalinas como o Complexo Granito Estrela, Granito Serra do
Rabo, Granito lgarapé Gelado e Granito Velho Salobo (Machado et al. 1991, Barros et al.
2004, Sardinha et al. 2006).

O Supergrupo Itacaitnas engloba os grupos lgarapé Salobo, Igarapé Pojuca, Grao Para,
Igarapé Bahia e Buritirama, tendo como principal caracteristica a predominancia de rochas
vulcano-sedimentares arqueanas (DOCEGEO 1988, Macambira 2003).

O Grupo Igarapé Salobo consiste de rochas vulcanossedimentares, metarcdseo,
quartzito, anfibolito, paragnaisse, além de formacdes ferriferas (Machado et al. 1991).

O Grupo lgarapé Pojuca é formado por rochas metavulcanossedimentares, Xxisto,
anfibolito, bem como rochas sedimentares siliciclasticas e quimicas (Machado et al. 1991,
Macambira 2003).

O Grupo Gréo Para é representado por rochas metavulcanossedimentares sobrepostas
por espessas crostas lateriticas, nas quais estdo inseridas as cavernas aqui estudadas (Tolbert
et al. 1971, Macambira 2003, Zucchetti 2007). A Formacdo Parauapebas, correspondente a
base do Grupo supracitado, é constituida de rochas metavulcanicas félsicas e maficas que
ocorrem de forma intercalada (Aradjo & Maia 1991, Macambira 2003, Zucchetti 2007). A
Formacdo Carajés, representante da porcdo superior do Grupo Grao Pard, é constituida
predominantemente de formagdes ferriferas bandadas do tipo jaspilito, o qual encontra-se, em
grande parte, transformado em minério de ferro (Tolbert et al. 1971, Meireles et al. 1984,
Arauljo & Maia 1991, Maurity & Kotschoubey 1995, Macambira 2003, Zucchetti 2007).

O Grupo lgarapé Bahia consiste de rochas metavulcanossedimentares, intercaladas com

formacoes ferriferas (Galarza et al. 2008).



12

O Grupo Buritirama compreende sequéncias supracrustais de rochas metassedimentares
clasticas e quimicas (Schwars 2010).

O Complexo Luanga representa intrusdes maficas acamarades, como gabros e
anortositos (Machado et al. 1991).

Os granitos subalcalinos, que interceptam as sequéncias supracrustais do Supergrupo
Itacailinas, sdo representados pelo Complexo Granitico Estrela, o qual consiste de
monzogranitos, sienogranitos, granodioritos e tonalitos (Barros et al. 2004), Granito Serra do
Rabo correspondente a um stock com composicdo alcali-feldspato granito e sienogranito
(Sardinha et al. 2006); Granito lgarapé Gelado constituido por granodioritos e monzogranitos
e, subordinadamente, tonalitos, leucomonzogranitos e sienogranitos (Barbosa 2005); e
Granito Velho Salobo que exibe foliacdo e quimismo alcalino moderado, levemente sédico e
metaluminoso (Lindenmayer et al. 1994).

A Formagcdo Aguas Claras representa uma cobertura siliciclastica arqueana, a qual
ocupa uma ampla area da regido de Carajas e recobre grande parte das unidades do

Supergrupo Itacaiunas (Macambira et al. 2002).

4.2 GEOMORFOLOGIA DE CARAJAS

O platd que individualiza a Unidade Geomorfoldgica Serra Norte - na qual estdo
inseridas as cavernas ferriferas - faz parte do macico residual da Serra dos Carajas. Os platds
de Carajas, integrantes do Planalto Dissecado do Sul do Para, sdo considerados como
superficies de aplainamento resultantes de uma pediplanacdo do Plioceno e, em parte,
representam antigos pediplanos cretaceos ou pré-cretaceos (Boaventura et al. 1974). Por sua
vez, 0 Planalto Dissecado do Sul do Pard é caracterizado por macicos residuais de topo
aplainado e conjunto de picos e cristas interceptados por faixas de terrenos rebaixados
(Boaventura et al. 1974).

A Unidade Geomorfoldgica Serra Norte é sustentada por perfis lateriticos profundos e
complexos (superior a 100 m), estando relacionados a Superficie Sul-Americana (Lopes 1999,
Macambira 2003). Esses perfis lateriticos ocorrem sobre as rochas metavulcéanicas e
formac0es ferriferas bandadas do Grupo Gréo Pard, e seu elevado grau de complexidade foi
conferido pela superposicdo de eventos intempéricos (Souza & Kotschoubey 1991, Maurity &
Kotschoubey 1995, Lopes 1999, Macambira 2003, Pilé & Auler 2009).

A continua degradacdo fisica e quimica do manto de intemperismo ocasionou a

formacdo de expressivas fei¢Oes carsticas. Nas porcOes centrais do platd ocorrem diversas
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depressdes dolimiformes com lagos perenes e intermitentes; ao longo das encostas dos platos
registram-se inimeras cavidades subterrdneas, expostas a medida que se tem recuo de
vertentes (Maurity & Kotschoubey 1995, Macambira 2003, Pilé & Auler 2009).

—

51°00 50°00

------ Faixa Araguaia (Neoproterozoico)

Sequéncias metavulcano-sedimentares arqueanas
(Supergrupo Itacaitnas, ca. 2,75 Ga)

e
e
e
e
o

Granitos anorogénicos proterozéicos (ca. 1,88 Ga) v Complexos mafico-ultramaficos arqueanos (ca. 2,76 Ga)

+ *+ | GCC: Granito Central Carajas, GC: Granito Cigano
Embasamento gnaissico e migmatitico arqueano

% x x x| Granitos arqueanos alcalinos (ca. 2,55 Ga) (Complexo Xingu, ca. 2.8 Ga)
GE: Granito Estrela 5

777/ ] Granulitos arqueanos
Granitos e dioritos arqueanos (Complexo Pium, ca. 3,0 Ga)
+ + + | (Suite Plaqué, ca. 2,74 Ga)
— Contato Geologico
| | Rochas meta-sedimentares arqueanas — Falhas
| (Grupo Rio Fresco / Formagdo Aguas Claras)

R Minas/Mineralizagdes
® (Cidade

Figura 2 — Mapa geoldgico de Carajas.
Fonte: Tallarico et al. 2000
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5 ESPELEOTEMAS FOSFATICOS EM CAVERNAS FERRIFERAS DE CARAJAS E
UMA NOVA OCORRENCIA DE ESFENISCIDITA

RESUMO

A mineracdo de ferro no Brasil tem um importante papel na balanga comercial favoravel do
pais. O minério de ferro estd entre os principais produtos de exportacédo e, por conta de sua
intensa atividade de extracdo, novas politicas de controle ambiental estdo sendo
implementadas. Visando balancear a atividade econdmica com a preservacdo do patrimonio
ambiental, a partir de 2008, a catalogacéo e a classificacdo do grau de relevancia de cavernas
passaram a ser critérios de licenciamento ambiental para implantacdo de empreendimentos
ligados a atividades minerarias. Isso motivou o desenvolvimento do presente trabalho de
investigacdo acerca dos espeleotemas fosfaticos das cavernas ferriferas de Carajas, em que
objetivou-se detalhar os minerais fosfaticos e sua génese mediante dados geoquimicos,
petrograficos, em conjunto com dados de difratometria de raios-X, analise térmica,
infravermelho e microscopia eletrénica. A pesquisa consistiu no estudo de oito cavernas ao
longo das encostas dos platés de N4 e N5 da Serra Norte. As curvas DSC-TG ajudaram na
diferenciacdo de dois grupos de fosfatos, pois a leucofosfita-esfeniscidita apresentou dois
eventos endotérmicos em 323,4 e 400°C atribuidos, respectivamente, a remocdo de OH e
NH,, enquanto a strengita-fosfosiderita ndo apresentou. O espectro no infravermelho permitiu
a identificacdo do grupo funcional NH,4, reconhecido pelas bandas de absorcdo centralizadas
em 1430 e 3040 cm™ que, associado a outros dados da pesquisa, puderam confirmar a
presenca da esfeniscidita. Os valores dos parametros de cela unitaria da esfeniscidita,
calculados pelo refinamento Rietveld em dados de DRX, revelaram dimensdes e angulacdes
ligeiramente menores ao descrito na literatura (a = 9,803 A, b = 9,722 A, ¢ = 9,858 A, B
=102,78°); isso deve-se a uma maior substituicdo de K por NH4 e Al por Fe. Baseado nos
dados geoquimicos dos espeleotemas fosfaticos e da laterita fosfatizada, observou-se um
enriquecimento consideravel de P,Os, Zn, Ni e Rb quando comparados aos teores encontrados
no saprolito de jaspilito e na crosta lateritica. Os dados geoquimicos e petrograficos,
associados a presenca do guano no interior das cavernas, apontaram forte relagdo genética
entre os minerais fosfaticos e os excrementos de morcegos. O guano, ao sofrer decomposicéo,
liberou acido fosfoérico que, ao percolar o substrato lateritico, reagiu e substituiu hidréxidos de
ferro por minerais fosfaticos, com concomitante assimilacdo dos elementos metélicos, que por

sua vez foram bioacumulados ao longo da cadeia alimentar dos morcegos.

Palavras-chave: Caverna ferrifera. Espeleotema fosfatico. Esfeniscidita. Carajas.
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5.1 INTRODUCAO

As cavernas ferriferas de Carajés, sudeste do estado do Pard — compreendidas aqui
como cavernas desenvolvidas na interface da crosta lateritica com o saprolito das rochas do
Grupo Grao-Para (jaspilito e rochas maficas associadas) — ocorrem normalmente no entorno
ou na area de explotacdo de minério de ferro da Unidade Geomorfoldgica Serra Norte,
pertencente a Provincia Mineral de Carajés, que representa uma das maiores provincias
minerais do mundo.

Muito embora as cavernas ferriferas de Carajas representem ambientes
minerogenéticos peculiares, diferentes das rochas carbonéticas classicas, elas também podem
ser consideradas como um sistema carstico, visto que exibem fei¢Bes de dissolucao, tais como
aquelas detectadas por Simmons (1963), no Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais. De acordo
com a classificacdo de Gillieson (1996), terrenos carsticos abrangem cavernas desenvolvidas
tanto em rochas carbonaticas e evaporiticas, quanto em arenitos, basaltos, granitos e lateritas.

Axelrod et al. (1952) foram responsaveis por um importante registro sobre cavernas
ferriferas; em que descreveram a ocorréncia de caverna formada em minério de ferro macico
nos Montes Bomi, no noroeste da Libéria. No Brasil, os trabalhos pioneiros voltados as
cavernas ferriferas, formadas em minério de ferro e rochas associadas, foram desenvolvidos
por Simmons (1963), no Quadrilatero Ferrifero, centro-sul de Minas Gerais, e por Tolbert et
al. (1971) e Maurity & Kotschoubey (1995) na Serra dos Carajas, sudeste do estado do Para.

No principio, os estudos da formacdo e dos ecossistemas das cavernas ferriferas
brasileiras eram puramente de curiosidade cientifica. Atualmente, mais precisamente a partir
de 2008 (pelo decreto n° 6.640), a catalogacdo e a classificacdo do grau de relevancia desses
ecossistemas passaram a ser critérios de licenciamento ambiental para implantacdo e
funcionamento de empreendimentos ligados a atividade mineraria.

Maurity & Kotschoubey (1995) identificaram espeleotemas constituidos de 6xido-
hidroxidos, sulfatos e fosfatos de Fe e Al em cavernas ferriferas da Serra Norte, mais
precisamente no platé N1. Eles descreveram a leucofosfita [KFe,(PO,)2(OH).2H,0], strengita
e fosfosiderita (polimorfos de FePO,4.2H,0) como os minerais constituintes de espeleotemas
mais abundantes nesse ambiente, 0s quais ocorrem ao longo de paredes, pisos e tetos, sob
forma de estalactites, estalagmites, crostas e coraloides.

A génese desses minerais fosfaticos, em ambiente cavernicola, tem sido atribuida a
interacdo entre excrementos de morcegos (guano) e as rochas circundantes (Axelrod et al.
1952, Simmons 1963, Maurity & Kotschoubey 1995, Giurgiu & Tamas 2013, Sauro et al.
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2014, Wurster et al. 2015). Todavia, nas cavernas ferriferas de Carajas, ndo foram discutidos
0S processos geneticos e evolutivos dos minerais fosfaticos, tdo pouco qual a assinatura
geoquimica do guano na formagéo dos mesmos.

Nesse contexto, uma investigacdo acerca dos espeleotemas fosfaticos das cavernas
ferriferas de Carajés foi realizada com o objetivo de detalhar os minerais fosfaticos presentes
e sua origem mediante dados geoquimicos, petrogréficos, juntamente com dados de DRX,
DSC-TG, IR e MEV. Além disso, essa pesquisa visa a contribuir com os estudos de cavernas
ferriferas, ja que seus processos genéticos e evolutivos sdo pouco conhecidos, mostrando
novas perspectivas para trabalhos futuros em ambientes carsticos em formacgoes lateriticas,
visto que envolve conflitos entre atividades minerarias e a conservacdo patrimonial

espeleoldgica.

5.2 CONTEXTO GEOLOGICO E GEOMORFOLOGICO

As cavernas investigadas nesse trabalho ocorrem ao longo das encostas dos platds N4 e
N5, que sdo parte integrante da Unidade Geomorfoldgica Serra Norte, a qual esta inserida no
macico residual da Serra dos Carajas, localizado a sudoeste do estado Para, Brasil (Figura 3).
Os platds da Serra dos Carajas integram parte do Planalto Dissecado do Sul do Para e séo
considerados como superficies de aplainamento resultantes de uma pediplanacdo do Plioceno
e, em parte, representam antigos pediplanos cretaceos ou pré-cretdceos. Por sua vez, o
Planalto Dissecado do Sul do Para é caracterizado por macicos residuais de topo aplainado, e
conjunto de picos e cristas interceptados por faixas de terrenos rebaixados (Boaventura et al.
1974).

A Unidade Geomorfoldgica Serra Norte é sustentada por espessas crostas lateriticas,
que recobrem rochas do Grupo Grdo Para. Esse Grupo consiste de rochas metavulcanicas e
Formacdes Ferriferas Bandadas (BIF) do tipo jaspilito (Tolbert et al. 1971, Maurity &
Kotschoubey 1995, Macambira 2003, Pil6 & Auler 2009).

A interface da crosta lateritica com o saprélito das rochas do Grupo Grao-Para
representa 0 horizonte mais propicio ao desenvolvimento das cavernas, onde ocorrem zonas
de baixa densidade, que correspondem a niveis altamente permo-porosos (Simmons 1963,
Maurity & Kotschoubey 1995, Pil6 & Auler 2009).
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Figura 3 — Mapa geoldgico simplificado com a localizagdo das cavernas estudadas. Fonte: Adaptado de Vasquez
et al. (2008).

5.3 MATERIAIS E METODOS

Foram amostrados 33 pontos distribuidos em 8 cavernas situadas nos platds N4 e N5
(Figura 1). Os pontos amostrados consistiram em 5 amostras de laterita fosfatizada, 14 de
crosta lateritica e saprolito de jaspilito, bem como 14 amostras de espeleotemas, dos quais 4
amostras foram particionadas em centro e borda, desdobrando-se em mais 8 amostras. Assim,
trabalhou-se com um total de 41 amostras.

Os aspectos texturais e mineraldgicos foram obtidos mediante analises de 23 laminas
delgadas polidas sob microscopio petrografico da marca LEICA, modelo DM2700 P.
Seguido, foram analisados 21 fragmentos indeformados e 11 I&minas delgadas polidas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), combinado a analise quimica qualitativa
pontual por Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS). O equipamento utilizado foi o
MEV modelo LEO-1430, sob condicGes de andlises de Elétrons Retro-Espalhados (ERE) e

Elétrons Secundarios (ES), corrente de feixe de elétrons = 90pA, voltagem de aceleragédo
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constante 20 kv, distancia de trabalho = 15mm e tempo de contagem para aquisicdo de
elementos = 30s.

A identificacdo mineralogica tambem consistiu em andlises de 37 amostras sob
Difratometria de Raios-X (DRX). Foi aplicado o método do pd, utilizando-se difratdmetro
modelo Empyrean da PANalytical, tubos de raios X cerdmico e anodo de Co (Kal=1,790 A),
filtro KB de Fe, com voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA, tamanho do passo 0,02° em 20,
varredura de 5° a 75° em 20, fenda divergente 1/4° e anti-espalhamento 1/2°, mascara 10mm e
tempo/passo de 70,125 s.

Medidas cristalogréficas da esfeniscidita foram calculadas por refinamento Rietveld,
utilizando-se o programa FullProf versdo 2011 (Rodriguez-Carvajal 1993) e interface grafica
FULL versdo 2012 (Paz et al. 2012). O modelo estrutural de partida de esfeniscidita foi
ICSD-39654 (Yakubovich & Dadashov 1992).

Medidas Calorimétricas Exploratérias Diferenciais (DSC) e Termogravimétricas (TG)
foram obtidas para 10 amostras de espeleotemas fosfaticos, utilizando um equipamento
modelo NETZSCH STA 449F3 Jupiter, com analisador térmico simultaneo da NETStanton
Redcroft Ltda, forno cilindrico vertical de platina, faixa de temperatura entre 25 °C e 1000 °C,
sob fluxo de nitrogénio 50ml/min, raz&o de aquecimento de 10 °C/min e cadinho de platina
como referéncia. O produto p6s aquecimento até 1000 °C também foi submetido a anélises de
DRX.

Os espectros no infravermelho foram também obtidos para as mesmas 10 amostras
analisadas por DSC-TG, utilizando-se um espectrdmetro da marca Thermo, modelo IR100, na
regido espectral de 4000-400 cm™, a 64 scans e resolucdo de 4 cm™. As amostras foram
preparadas em pastilhas com KBr com razdo de 5 mg de amostra para 150 mg de KBr. Essas
analises permitiram selecionar duas amostras representativas dos dois grupos de fosfato
(strengita-fosfosiderita e leucofosfita-esfeniscidita), os quais foram analisadas em um segundo
espectrdmetro da marca Bruker, modelo Vertex 70, com regido espectral de 4000-400 cm™,
16 scans e resolucéo 4 cm™. As amostras foram secas a 110 °C por 24 horas, seguida pela
preparacdo em pastilhas com KBr com razdo de 3 mg de amostra para 150 mg de KBr.

O estudo geoquimico consistiu na analise de 12 amostras: 4 amostras de espeleotemas
fosfaticos (E), 4 de laterita fosfatizada (LF) e 4 de crosta lateritica e saprolito de jaspilito
(CL/SJ). Para efeito de comparacdo foram utilizados os teores médios de 62 amostras de
jaspilito (BIF) de Macambira & Schranck (2002). Os teores dos elementos maiores e menores
foram obtidos por Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Acoplado Indutivamente

(ICP-OES), e os teores dos elementos tracos e terras raras (ETR) foram determinados por
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Espectrometria de Massa por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS). A abertura da
amostra foi por fusdo com metaborato de litio (LiBO,). Os teores de Fe,O3; e P,O,4 acima de
75% e 25%, respectivamente, foram determinados por Colorimetria. Essa metodologia
também foi empregada na determinacdo do teor de NH4; em 4 amostras de espeleotemas
fosfaticos. Os valores de Perda ao Fogo (P.F) foram determinados por calcinagdo de 2 gramas
de cada amostra a 1000 °C por 1 hora.

5.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.4.1 Cavernas do Platd N5

As cavernas N5S-0001 e N5S-0002, estdo inseridas na porcdo mediana do platé N5
(Figura 3 e 4), e ocorrem na interface saprolito de jaspilito e crosta lateritica, ambas com 648
m de altitude. O saprdlito de jaspilito ocorre localmente dessilicificado, mostrando ainda sua
estrutura primaria, a qual é caracterizada pela alternancia de bandas silicosas (jaspe) e bandas
de minerais opacos (0xido-hidroxidos de ferro) (Figura 4 c). A crosta lateritica exibe textura
porosa, aspecto brechoide e é composta por clastos angulosos de jaspilito, que por sua vez sao
cimentados por 6xido-hidréxidos de ferro (Figura 4 d). Os espeleotemas descritos ocorrem
sob a forma de crostas e coraloides com espessura milimétrica (Figura 4 ¢ e d), constituidos
de hematita, goethita, bem como esfeniscidita, leucofosfita, strengita e fosfosiderita. Nessas

cavernas ocorrem pequenas colénias de morcegos.

5.4.2 Cavernas do Platd N4

As cavernas estudadas no platd N4 foram agrupadas em dois grupos: as que ocorrem
na porcdo leste (N4E) e as que ocorrem na porcdo sudoeste (N4WS).

As cavernas N4E-0016, N4E-0018, N4E-0027 e N4E-0038, localizadas na porg¢édo
leste do platb N4 (Figura 3 e 5), desenvolveram-se na interface da crosta lateritica com o
saprolito de jaspilito, entre 622 e 663 m de altitude. O saprolito preserva ainda a estrutura
reliquiar da rocha matriz e localmente ocorrem porgdes de jaspilito preservado (Figura 5 e). A
crosta lateritica apresenta aspecto brechoide e porosidade disposta segundo a orientacéo
preferencial das laminaces do jaspilito. E composta por clastos angulosos de jaspilito, que
sdo cimentados por 6xido-hidroxidos de ferro. Nessas cavernas ocorrem espeleotemas do tipo

crosta e coraloides com dimensdes milimétricas e constituidos essencialmente de 6xido-
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hidroxidos de ferro e, em menor proporcdo, de fosfatos de ferro (Figura 3 e). Foram

observados poucos morcegos nessas cavernas.
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Figura 4 — Aspectos geoldgicos das cavernas do platd N5S: (a) e (b) croquis em planta baixa das cavernas N5S-
0001 e N5S-0002, mostrando os pontos de coleta das amostras; (c) saprdlito de jaspilito dessilicificado e, em
destaque “1”, pequenos coraloides compostos por Oxido-hidroxidos de ferro e fosfatos de ferro; (d) crosta
lateritica brechoide com clastos de jaspilito e, em detalhe “2”, crosta esbranquicada de fosfatos de ferro e
coraloide de 6xido-hidréxido de ferro.

As cavernas N4WS-0067 e N4WS-0072, situadas na porcdo sudoeste do platd N4
(Figura 3 e 6), desenvolveram-se em crosta lateritica, a 567 m e 631 m, respectivamente. A
crosta lateritica apresenta textura porosa, aspecto brechoide e constitui-se de fragmentos
angulosos de jaspilito, os quais sdo envolvidos por material fosfatico (Figura 6 c). Essas
cavernas apresentaram uma maior variedade de espeleotemas em relacdo as demais
apresentadas nesse trabalho, destacando-se: estalactites, estalagmites, crostas e coraloides.

Essas feicdes ocorrem ao longo de paredes e sob a forma de revestimento de piso e teto das
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cavernas (Figura 6 c). No piso da caverna N4WS-0067 foram observadas ravinas alcangando
profundidades, por vezes, maiores que 2 m e com a ocorréncia de paleopisos (Figura 6 d). Nas
duas cavernas de N4WS, os espeleotemas sdo bem desenvolvidos e constituem-se
mineralogicamente de fosfatos de ferro, como: esfeniscidita, leucofosfita, strengita e
fosfosiderita. Essas cavernas abrigam grandes colénias de morcegos, com acumulacfes

centimétricas de guano.
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Figura 5 — Aspectos geoldgicos das cavernas do platd N4E: (a)-(d) esbogos de planta baixa das cavernas N4E-
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Figura 6 — Aspectos geolégicos das cavernas do platd NAWS: (a) e (b) croquis em planta baixa das cavernas
N4WS-0067 e NAWS-0072, mostrando os pontos de coleta das amostras; (c) estalactites fosfaticas e, em detalhe
“1”, crosta lateritica composta por clastos de jaspilito envolvidos por material fosfatico; (d) piso da caverna
N4WS-0067 apresentando marmitas e ravinas irregulares.

5.4.3 Evidéncias de fosfatizacdo e composi¢do mineraldgica

Os espeleotemas fosfaticos estudados na Serra dos Carajas foram mais significativos
nas cavernas N4WS-0067 e N4WS-0072, as quais ocorrem inteiramente em crosta lateritica e
apresentam espessas acumulacdes de guano. Nessas cavernas, a crosta lateritica é constituida
de fragmentos angulosos a subarredondados de jaspilito e nodulos de 6xido-hidroxidos de
ferro cimentados por material fosfatico, ora cristalino, ora amorfo. As bordas desses
fragmentos e ndédulos (Figura 7 a e b) e, por vezes, ndcleos de cristais pseudomorfos de
hematita (Figura 7 c¢), encontram-se substituidos por fosfatos de ferro como esfeniscidita,
leucofosfita, strengita e fosfosiderita.

A ocorréncia desses minerais fosfaticos é atribuida a processos quimicos de
fosfatizacdo, nos quais o &cido fosforico, produto da decomposi¢do do guano, ao interagir
com os 6xido-hidroxidos de ferro, normalmente amorfos, reage produzindo dissolucdo e

origina os fosfatos de ferro por processo estritamente inorganico. O processo de fosfatizacdo é
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também associado a formacdo de minerais fosfaticos em solos de ilhas oceénicas,
principalmente no territrio Antartico, onde é comum a acumulacdo de guano de péssaros e
pinguins (Tatur & Barczuk 1985, Tatur 1989, Flicoteaux & Melfi 1999, Forti 2001, Onac &
Veres 2003, Simas et al. 2007, Wurster et al. 2015).

Considerando que o principal ion de fosfato sob condicGes acidas seja HsPO,4, sugere-
se a seguinte reacdo (Eqg. 1) para a formacédo de fosfatos de ferro por dissolugéo (Lima &
Reymao 1983):

FeOOHs) + H3POsaqy—> FePO4.2H,0p) (1)

f [ A

A 3wl s .
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Figura 7 — Crosta lateritica com cimento fosfatico: (a) nddulos de 6xido-hidroxidos de ferro cimentados e
substituidos parcialmente por fosfatos de ferro (nicéis cruzados); (b) fosfato de ferro substituindo parcialmente
nlcleo e bordas de nddulo goethitico (ERE-MEV); (c) cristal pseudomorfo de hematita com nicleo substituido
por fosfatos (ERE-MEV).

Os minerais constituintes dos espeleotemas mais abundantes nas cavernas de Serra
Norte sdo: strengita, fosfosiderita, leucofosfita e esfeniscidita. Além desses minerais, também
foram encontrados goethita, hematita, alunita, barita, quartzo e anatésio.

Os espeleotemas fosfaticos ocorrem sob a forma de estalactite, estalagmite, coraloide e
crostas. Sdo estruturas porosas, comumente laminadas e concéntricas, com nucleos
constituidos normalmente de strengita e fosfosiderita, e bordas compostas por leucofosfita e
esfeniscidita. Esses minerais ocorrem como agregados de cristais finos, com coloragéo cinza
esbranquicado a amarelo palido (Figura 8 a e b).

Sob andlises de microscOpia Optica, esses minerais ndo apresentam diferencas
texturais, uma vez que ocorrem como aglomerados de pequenos cristais, comumente,
associados (Figura 8 c e d). A strengita e fosfosiderita podem ser diferenciadas por DRX, uma
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vez que sdo polimorfos de FePO4.2H,0, ao contrario da leucofosfita e esfeniscidita (Figura 8
b) que séo isomorfos do sistema cristalino monoclinico, grupo espacial P2;/n e apresentam
solucdo sdlida entre K e NHy, respectivamente (Wilson & Bain 1976). Ao MEV/EDS, ndo foi
possivel a diferenciacdo desses minerais, pois a amoénia ndo € detectada por anélises de EDS e
a strengita e fosfosiderita sdo polimorfos e ocorrem associados. Dessa forma, para 0s aspectos
gerais descritos nesse trabalho, strengita e fosfosiderita, bem como leucofosfita e esfeniscidita
foram descritas de maneira conjunta (strengita-fosfosiderita e leucofosfita-esfeniscidita).

Ao microscopio petrogreafico, os cristais de strengita-fosfosiderita, bem como
leucofosfita-esfeniscidita mostram-se como agregados criptocristalinos e, por vezes, com
habitos fibro-radial, prismatico, oolitico e esferulitico. Esses minerais sdo transparentes
guando ocorrem de maneira pura e translicidos a opacos quando misturados com hidroxidos
de ferro. Ao MEV, os cristais de strengita-fosfosiderita sdo diferenciados dos de leucofosfita-
esfeniscidita por apresentar apenas habito prismatico, enquanto que os de leucofosfita-
esfeniscidita exibem formas prismaticas com intercrescimento de estruturas tabulares.

Além dos processos de substituicdo, os fosfatos de ferro ocorrem também por
precipitacdo direta sob a forma de espeleotemas puros, 0s quais apresentam laminas delgadas
concéntricas e uniformes. Para o processo de precipitagdo direta, sugere-se as seguintes
reacOes (Eg. 2 e 3), de acordo com Lima & Reymédo (1983) e Scaccia et al. (2002),
respectivamente:

Fe®" ag) + HaPOupq) + 2H,0() —» FeP04.2H,0 + 3H gy (2)
Fe®" ag) + HoPOuq) + 2H,0() — FeP04.2H,0 + 2H oy (3)
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Figura 8 — Micromorfologia e composi¢do mineraldgica dos espeleotemas fosfaticos: (a) estalactite com laminas
concéntricas, constituida em seu ntcleo de strengita-fosfosiderita “1” e bordas de leucofosfita-esfeniscidita “2”;
(b) difratogramas correspondentes a composicao mineralogica do espeleotema fosfatico, o qual apresenta nucleo
de strengita-fosfosiderita “1”, e bordas de leucofosfita-esfeniscidita “2” (Str: strengita, Phs: fosfosiderita, Lcp:
leucofosfita, Spn: esfeniscidita); (c) agregado esferulitico de cristais indiferenciados de strengita-fosfosiderita
(nicdis cruzados); (d) cristais indiferenciados de leucofosfita-esfeniscidita com estrutura fibro-radial envolvidos
por fosfato criptocristalino (nic6is cruzados); e) agregado cristalino de strengita-fosfosiderita com habito
prisméatico (ES-MEV); (f) cristais prismaticos de leucofosfita-esfeniscidita com intercrescimentos de cristais
tabulares (ES-MEV).
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5.4.4 Comportamento térmico dos fosfatos de ferro

5.4.4.1 Strengita — Fosfosiderita

As curvas DSC-TG medidas para amostras de espeleotemas de strengita-fosfosiderita
de temperatura ambiente até 1000 °C exibiram quatro efeitos térmicos bem definidos (Figura
9). Séo eles, de acordo com Arlidge et al. (1963), Nathan et al. (1988) e Reale et al. (2003):
(1) Evento endotérmico fraco e difuso, a ~ 100 °C, esta relacionado a saida de agua de

umidade, com perda de massa ~ 0,9%;

(2) Evento endotérmico a 207.9 °C, caracterizado por pico forte e simétrico, esta associado a
remocado de duas moléculas de agua estrutural, resultando na perda de massa ~ 19,60%. A
saida das duas moléculas de H,O confere carater anidro a esses minerais, seguida pelo
colapso estrutural e formacdo de fases minerais semi-amorfas. Esse processo reacional
pode ser observado na Figura 9, em que o declinio na linha de base da curva DSC, ap6s a
remogdo das moléculas de H,O, pode estar associado a reordenamento estrutural e
encolhimento da cela unitéria, 0 que demonstra que o processo de amorfizacdo ocorre de
maneira lenta e envolve transformac6es minerais;

(3) Evento exotérmico a 648.5 °C é atribuido ao processo de recristalizagdo e formacgdo de
nova fase mineral de FePO, com estrutura tipo low-quartzo, como pode ser observado no
difratograma também mostrado na Figura 9;

(4) Evento endotérmico a 712.8 °C é conferido pelo processos de decomposicdo e fusdo da

amostra, visto que o FePO, puro é estavel até 710 °C.
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Figura 9 — Curvas DSC (linha cheia) e TG (linha pontilhada) reportadas para minerais de strengita-fosfosiderita,
e difratograma correspondente ao produto do aquecimento até 1000 °C com comprovada formagdo de FePO,
com estrutura tipo low-quartzo.
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5.4.4.2 Leucofosfita — Esfeniscidita

As curvas DSC-TG medidas para amostras de leucofosfita-esfeniscidita de
temperatura ambiente até 1000 °C exibem efeitos térmicos bem definidos (Figura 10). S&o
eles, de acordo com Arlidge (1963), Moore (1972), Wilson & Bain (1976), King et al. (1991),
Dick & Zeiske (1997), Marincea et al. (2002), Reale et al. (2003), Shi et al. (2008), Yuan et
al (2008) e Cao et al. (2010):

(1) Evento endotérmico fraco e difuso, a ~ 100 °C, ¢ atribuido a remocéo de 4gua de umidade,
com perda de massa ~ 0,32%;

(2) Evento endotérmico a 174.5 °C configura a remocdo de uma molécula de H,O “livre”,
geralmente localizada em cavidades estruturais. A remocdo dessa molécula representa
perda de massa ~ 7,23%, conferindo-lhe carater mono-hidratado, porém sem significativo
rearranjo estrutural,

(3) Evento endotérmico a 236.9 °C estd associado a remoc¢do da segunda molécula de H,0,
com perda de massa ~ 4,43% e formacdo de mineral anidro, porém se exposto a umidade e
temperatura ambiente, retoma sua estrutura cristalina original;

(4) Evento endotérmico a 323.4 °C esta relacionado a remocao do grupo OH’, sequido pela
saida de NH3™ a 400 °C, acarretando uma perda de massa ~ 7,71%. A saida do grupo OH"
e da NHj; resulta no colapso total da estrutura e consequentemente sua completa
amorfizacéo;

(5) Eventos exotérmicos a 512.8 °C e 579.9 °C sdo atribuidos a recristalizacao e formacéo de
nova fase mineral de FePO, com estrutura tipo low-quartzo, similar ao padrdo observado
no difratograma da Figura 9;

(6) Eventos endotérmicos a 709,9°C e 845,2°C configuram processos de decomposicdo e

fusdo da amostra.

5.4.5 ldentificagdo dos grupos funcionais

Os espectros no infravermelho (Figura 11), obtidos de amostras representativas de
strengita-fosfosiderita, bem como leucofosfita-esfeniscidita, exibem bandas de absorgédo
correspondentes aos grupos funcionais de fosfato [(PO,*) e (HPO,)*], hidroxila (OH), agua
(H2.O) e amonio (NH,), detalhados a seguir, de acordo com o que foi descrito por Marincea et
al. (2002), Marincea & Dumitras (2003), Reale et al. (2003), Dumitras et al. (2004), Marincea
et al. (2004), Onac et al. (2004), Shi et al. (2008), Yuan et al (2008), Frost et al. (2011a),
Frost et al. (2011Db), Frost et al. (2013) e Stefanovsky et al. (2015).
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Figura 10 — Curvas DSC (linha cheia) e TG (linha pontilhada) designadas a cristais de leucofosfita-esfeniscidita

As bandas de absorcdo de intensidade média e fraca, centralizadas em 3500 e 3560
cm™, respectivamente, sdo atribuidas ao estiramento assimétrico do grupo OH. As bandas
médias a fortes, observadas na regido espectral entre 3100 e 3380 cm™, sdo conferidas pelo
estiramento simétrico e assimétrico de H,O, enquanto aquelas entre 1630 e 2100 cm™,
correspondem a bandas médias e fracas, atribuidas a deformacédo no plano de H-O-H.

A banda de absorcdo de estiramento (P)O-H em 2845 cm™, bem como as bandas de
deformagéo P-O-H em 760 e 840 cm™, estdo relacionadas & presenca de (HPO,)%, enquanto o
fon PO,* é representado por bandas de estiramento assimétrico observadas no intervalo
espectral entre 1010 e 1150 cm™ e por bandas de deformacao em 420, 460, 620 e 630 cm™.

Os octaedros de FeOg sdo reconhecidos pelas bandas de deformacdo P-Fe-O
produzidas no intervalo espectral entre 550 e 595 cm™. A banda de absorcdo produzida em
1430 cm™, bem como a centralizada em 3040 cm™, correspondem, respectivamente, ao modo
de vibracdo de deformacéo e estiramento do grupo funcional NH,4, 0 que associado aos outros
dados da pesquisa, poderia confirmar a presenca de esfeniscidita.

Sauro et al. (2014) reportaram pela primeira vez a presenga de esfeniscidita em
ambiente de caverna e depois Wurster et al. (2015) também fizeram a mesma descricdo,

porém em caverna quatzitica e em cavernas carbonaticas, respectivamente.
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Figura 11 — Espectros de infravermelho de amostras representativas de strengita-fosfosiderita (linha cheia), bem
como leucofosfita-esfeniscidita (linha tracejada).

5.4.6 Refinamento Rietveld da esfeniscidita

Dados cristalogréaficos de uma tipica esfeniscidita que ocorre na caverna N4WS-0067,
foram calculadas por refinamento Rietveld. Os parametros refinados incluiram: fator de
escala, deslocamento da amostra, funcdo polinomial com quatro coeficientes para o
background, funcdo de perfil Thompson-Cox-Hastings (TCH) com trés coeficientes
adicionais de assimetria, pardmetros de cela unitaria, posicdes atbmicas permitidas e o
parametro Y da funcdo TCH, uma vez que o pequeno tamanho dos cristalitos foi o parametro
microestrutural que mais contribuiu para o alargamento dos picos.

A Figura 12 apresenta a sobreposicdo de difratogramas de raios-X medido e calculado
da esfeniscidita estudada no presente trabalho. Os dados cristalograficos obtidos por
Yakubovich & Dadashov (1992) para esfeniscidita sintética (ICSD 39654) foram usados
como valores de partida (a = 9,819 A, b =9,737 A, ¢ =9,874 A, p =102,82° e grupo espacial
P21/n). Os pardmetros da cela unitaria calculados para a esfeniscidita (1) revelaram dimensdes
e angulacdes ligeiramente menores aos dados de partida (2), e também a uma segunda
referéncia comparada (3) de Cavellec et al. (1994). A reducdo no comprimento do eixo b da
cela unitaria da esfeniscidita investigada (1) deve-se, provavelmente, pelo incremento da
substituicdo de K por NHy4; enquanto que a substituicdo de Al por Fe pode ter proporcionado o

decréscimo de todos os outros parametros de rede (Marincea et al. 2002). O refinamento
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Rietveld também permitiu estimar as distancias interplanares (dca) da esfeniscidita, bem como

suas respectivas intensidades relativas (lca), as quais estdo indexadas na Tabela 2.

Counts
30000
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Figura 12 — Gréfico do refinamento Rietveld com perfil da diferenca, sobreposicéo dos difratogramas de raios-X
medido (linha pontilhada) e calculado (linha cheia) da esfeniscidita, bem como os parametros de cela unitaria
calculados para a esfeniscidita reportada nesse trabalho (1), valores de partida de esfeniscidita sintetizada (2) por
Yakubovich & Dadashov (1992) e esfeniscidita sintetizada (3) por Cavellec et al. (1994).

5.4.7 Contribuicdo geoquimica do guano

A Tabela 3 mostra a composi¢do quimica média (elementos maiores, menores, tracos e
terras raras) das amostras de espeleotemas fosfaticos (E), laterita fosfatizada (LF), crosta
laterita e saprolito de jaspilito (CL/SJ) e, para efeito de comparacdo, amostras de Formacéo
Ferrifera Bandada (BIF) do tipo jaspilito de Macambira & Schranck (2002).

Analisando os teores médios de P,Os, perda ao fogo (P.F.) e dos metais Zn, Ni e Rb,
observou-se que hd um aumento consideravel dos referidos componentes nas amostras de
espeleotemas e laterita fosfatizada. Esse enriquecimento sugere uma fonte aldctone para tais
elementos, uma vez que as rochas encaixantes das cavernas ndo representam uma potencial
fonte. Em contrapartida, os elevados valores de Fe,O; sdo herdados das rochas encaixantes
das cavernas, as quais sdo representadas por crosta lateritica e/ou saprdlito de rochas do

Grupo Grao-Para.



Tabela 2 — Padrdo de difracdo de raios-X de esfeniscidita.

No. h kI deal(A) lcalc(%0) No. h kI dea(R) Icaic(%0)
1 101 7.6823 37.8 43 2 31 2.5046 5.8
2 011 6.8363 60.0 44 232 2.4770 2.4
3 110 6.8171 49.5 45 321 2.4541 9.2
4 101 6.1344 45.0 46 040 2.4307 2.6
5 111 6.0278 100.0 47 00 4 2.4035 4.6
6 00 2 4.8070 22.7 48 400 2.3902 2.5
7 200 4.7804 19.2 49 114 2.3880 2.5
8 021 4.3383 5.7 50 041 2.3566 5.3
9 120 4.3334 10.1 51 330 2.2724 45
10 012 4.3091 5.9 52 124 2.1974 4.9
11 210 4.2899 10.8 53 2 2 3 2.1702 2.7
12 112 4.2577 7.6 54 042 2.1692 2.4
13 211 4.2437 10.6 55 114 2.1623 8.1
14 121 4.1080 12.5 56 113 2.1072 3.9
15 202 3.8412 48 57 4 21 2.0104 4.2
16 121 3.8101 8.9 58 333 2.0093 5.8
17 211 3.6567 5.8 59 313 2.0010 3.2
19 220 3.4085 5.2 60 20 4 1.9788 2.5
20 122 3.3923 8.8 61 341 1.9459 3.2
21 301 3.2473 3.0 62 043 1.9367 6.0
22 i1 3 3.0943 215 63 340 1.9327 3.0
23 031 3.0712 15.1 64 310 4 1.9206 2.5
24 130 3.0694 2.5 65 3132 1.9069 7.6
25 122 3.0692 10.8 66 503 1.8299 2.8
26 221 3.0639 13.4 67 4 2 2 1.8283 5.6
27 013 3.0436 7.0 68 250 1.8012 2.7
28 310 3.0284 10.8 69 i33 1.7965 5.4
29 222 3.0139 15.3 70 343 1.7630 4.4
30 131 2.9861 22.0 71 314 1.7152 4.6
31 212 2.9251 36.0 72 125 1.6956 3.1
32 103 2.8542 10.9 73 531 1.6773 2.8
33 213 2.8534 9.5 74 153 1.6706 3.2
34 312 2.8464 26.0 75 351 1.6683 4.8
35 113 2.7386 6.1 76 006 1.6023 3.0
36 123 2.7099 3.0 77 335 1.5974 4.2
37 321 2.7003 10.9 78 135 1.5798 2.6
38 032 2.6872 8.7 79 531 1.5741 5.0
39 231 2.6712 25.7 80 316 1.5582 2.7
40 2 22 2.5940 8.9 81 B 22 1.5400 3.1
41 303 2.5608 5.7 82 162 1.5332 3.2
42 3202 2.5387 3.0 83 16 2 1.4996 35
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O aporte de P,0s esta relacionado a ocorréncia de guano nas cavernas ferriferas, uma
vez que 0s excrementos de morcegos, ricos em matéria organica, apresentam além de
carbono, nitrogénio e enxofre, elevados teores de fosforo, o qual é liberado sob a forma de
acido fosforico pela acdo organica em meio acido (Hutchinson 1950, McKelvey 1967, Forti
2001, Albarede 209).

Os metais de transicdo Zn e Ni, 0s quais encontram-se concentrados nas amostras PS e
PL (Tabela 3), sdo considerados elementos que confirmam a herangca geoquimica do guano
nos minerais fosfaticos (Tatur 1989, Tatur & Keck 1990, Liu et al. 2008, Oliveira et al. 2009,
Waurster et al. 2015). Além desses elementos, também foi observado elevados teores de Rb,
que também pode representar uma caracteristica herdada do guano, pois a crosta lateritica é
empobrecida nesse componente quimico. Segundo Oliveira et al. (2009) e Wurster et al.
(2015), os elementos metalicos sdo incorporados aos excrementos de morcego por
bioacumulacdo ao longo da sua cadeia alimentar, seja por consumo de plantas ou de insetos,

que vivem no entorno das cavernas.

5.4.8 Modelo de formacao dos espeleotemas fosfaticos

A Figura 13 ilustra a relacdo das colonias de morcegos e producdo de guano com a
formagdo dos minerais fosfaticos, tal como observado nas cavernas N4WS-0067 e N4WS-
0072. Ademais, essa figura contextualiza os principais processos de formacgdo dos minerais
fosfaticos, bem como seu enriquecimento em elementos metalicos, destacando-se Zn, Ni e
Rb.

Os componentes aldctones (PO4, NH4, Zn, Ni e Rb), envolvidos na formacdo dos
minerais fosfaticos das cavernas ferriferas, podem ser fornecidos por decomposicdo dos
excrementos de morcegos, a qual ocorre relativamente rapida. O guano fresco, rico em
matéria organica, ao sofrer decomposicdo por acdo bacteriana, libera grande quantidade de
NHs, enquanto o fosforo e alguns elementos metélicos sdo acumulados residualmente
(McKelvey 1967, Bridge 1973, McFarlane et al. 1995, Forti 2001, Wurster et al. 2015).

O fésforo, sob a forma de acido fosforico em solucéo aquosa, ao percolar o substrato
lateritico, ocasiona processos de dissolugdo incongruente e, concomitantemente, substitui total
ou parcialmente os hidroxidos de ferro, comumente amorfos. Os elementos metalicos (Zn, Ni
e Rb), incorporados ao guano por bioacumulacdo, sdo igualmente assimilados aos minerais
neoformados ao longo do processo de fosfatizacdo (Liu et al. 2008, Oliveira et al. 2009,
Waurster et al. 2015).
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Tabela 3 — Andlises quimicas de espeleotemas fosfaticos (E), laterita fosfatizada (LF), crosta

lateritica/saprdlito de jaspilito (CL/SJ), e como pardametro de comparagcdo, composi¢do

quimica da Formacéo Ferrifera Bandada (BIF) de Macambira & Schranck (2002).

% E LF CL/SJ BIF
SiO; <0.01 0.43 2.76 44.60
Al20; 0.63 0.78 0.85 0.63
Fe,O3 43.20 61.16 91.13 53.96
MgO 0.13 0.08 <0.01 0.1
MnO 0.01 0.03 0.05 0.06
CaO <0.01 <0.01 <0.01 0.04
Cr,03 <0.01 <0.01 <0.01 -
Na,O 0.02 0.01 0.01 0.04
K,0 0.62 0.29 0.03 0.02
TiO, 0.09 0.23 0.13 0.02
P,Os 38.23 23.74 0.60 0.01
NH, 2.33 - - -
P.F.1000°c 15.98 13.49 2.94 0.73
ppm

Ba 55.33 375 64.33 29.73
Co <0.5 0.62 2.27 111
Cs <005 <0.05 0.08 -
Cu 30.25 47.0 52.25 29.79
Ga 8.0 8.05 3.57 21.16
Hf 0.96 1.30 0.67 -
Nb 1.42 2.84 2.25 -
Ni 16.0 11.0 6.25 7.83
Rb 43.02 20.45 0.65 -
Th 2.62 3.62 2.77 -
U 0.17 0.59 0.30 -
\Y 46.0 735 61.25 -
Y 1.43 3.05 4.10 -
Zn 542.25 331.25 18.0 66.68
Zr 53.0 61.5 32.0 16.89
Mo 3.25 3.75 <2.0 -
Sn 0.4 0.67 <0.3 -
W 0.95 1.67 1.27 -
XETR 21.05 36.94 35.77 -

Nota: (<) valores inferiores ao limite de deteccdo pelo método de analise utilizado; (-) valores ndo analisados.
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Os minerais esfeniscidita, leucofosfita, strengita e fosfosiderita, além de indicar
condigbes de pH acido, temperatura ambiente e umidade elevada no momento de sua
formacdo, também podem sugerir mudancas na concentracdo de aménia na atmosfera local,
pois a formacdo de esfeniscidita é condicionada pela disponibilidade de aménio (NH,), que
por sua vez é gerada pela reacdo de aménia (NH3) e agua (Albaréde 2009). Essa mudanga é
evidenciada pelo zoneamento composicional dos espeleotemas puramente fosfaticos, os quais
exibem nucleos de strengita-fosfosiderita, e bordas de leucofosfita-esfeniscidita. Esse
zoneamento também poderia estar condicionado a decomposicéo de leucofosfita-esfeniscidita;
entretanto, conforme observado anteriormente nas curvas DSC-TG (Figura 10), a
desidroxilacédo e saida de NH3 da esfeniscidita demandariam temperaturas acima de 250 °C.

A presenca de espeleotemas fosfaticos no teto das cavernas, o que é esperado apenas
no piso e, menos comumente, nas paredes, quando admite-se o guano como principal fonte de
fésforo, pode ser explicado por inversdo de paleopisos em tetos durante o processo evolutivo
das cavernas. Esse processo incluiria intensa dissolugdo e erosdo do piso, 0S quais seriam

ocasionados por acdo da agua metedrica e por solugdes de acido fosfdrico, seguido pelo

colapso do antigo teto e obtencdo de uma nova configuracéo da caverna.

.
*%*  Guano

- Lateritic crust

- Saprolite of jaspilite
Figura 13 — Desenho representativo de uma tipica caverna ferrifera de Carajas habitada por morcegos e

ilustracdo dos principais processos envolvidos na formagdo de minerais fosfaticos e enriquecimento de
elementos metélicos.
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5.2 CONCLUSOES

Os minerais de fosfato de ferro das cavernas ferriferas de Carajas resultaram de
processos de fosfatizacdo da crosta lateritica e/ou do saprolito de jaspilito, ocasionado pela
acao de acido fosférico advindo da decomposicdo do guano. Além do PO, e NHy,, a assinatura
geoquimica do guano preservada nos minerais fosfaticos foi caracterizada por elevados teores
de Zn, Ni e Rb, que foram incorporados aos excrementos de morcegos por bioacumulagéo.

Dessa maneira, a pesquisa colaborou com os estudos que indicam o guano como
principal fonte de fosforo para a formacao dos espeleotemas fosfaticos, bem como trouxe uma
nova ocorréncia de esfeniscidita em ambiente de caverna. Assim, o presente trabalho vem
fomentar novas pesquisas acerca de cavernas ferriferas, bem como corroborar com seus
estudos de relevancia, atestando a necessidade de preservacdo das cavernas N4WS-0067 e

N4WS-0072 em decorréncia do rico contetido mineraldgico e espeleoldgico.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A caracterizacdo dos espeleotemas fosfaticos das cavernas ferriferas de Carajas
possibilitaram a identificacdo dos minerais strengita, fosfosiderita, leucofosfita e esfeniscidita.
A presenca de esfeniscidita foi confirmada pela combinacdo de técnicas analiticas, as quais
possibilitaram o reconhecimento das bandas vibracionais atribuidas ao grupo funcional NH,4
(1430 e 3040 cm™), bem como a determinacdo da temperatura de saida da aménia (400 °C) e
sua quantificacdo (~2,33%). Obtiveram-se também os parametros da cela unitaria calculados
para a esfeniscidita (a = 9,803 A, b = 9,722 A, ¢ = 9,858 A, B =102,78°), os quais
apresentaram eixos e angulagdes ligeiramente menores aos dados de partida.

Esses minerais fosfaticos resultaram da fosfatizacdo de crosta lateritica e de saprdlito
de jaspilito, ocasionado por sua interacdo com o acido fosférico produzido pela decomposicédo
do guano. Além do PO, e NH,, a contribuicdo geoquimica do guano foi assinalada por
elevadas concentracOes de Zn, Ni e Rb, que foram incorporados aos excrementos de morcegos
por bioacumulacdo ao longo da sua cadeia alimentar.

Dessa maneira, essa pesquisa contribuiu com os estudos que apontam o guano como a
principal fonte de fosforo para a formacdo dos espeleotemas fosfaticos e trouxe uma nova
ocorréncia de esfeniscidita em ambiente cavernicola. Além disso, esse trabalho vem contribuir
com o reconhecimento das cavernas ferriferas de Carajas, bem como colaborar com seus
estudos de relevancia, atestando a necessidade de preservacdo das cavernas N4WS-0067 e

N4WS-0072 em decorréncia ao rico contetdo mineraldgico e espeleoldgico.
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