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COMPORTAMENTO GEOQUíMICO DOS ELEMENTOS TERRAS RARAS 
NOS ALTERITOS DA JAZIDA DE FOSFATO E TITÂNIO DE TAPIRA (MINAS 

GERAIS, BRASIL): A IMPORTÂNCIA DOS FOSFATOS 
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ABSTRACT GEOCHEMICAL BEHAVIOUR OF RARE EARTH ELEMENTS IN ALTERITES OF PHOS- 
PHATE AND TITANIUM ORE DEPOSITS IN TAPIRA (MINAS GERAIS, BRAZIL): THE IMPORTANCE OF 
THE PHOSPHATES. The geochemical behaviour of the rare earth elements (REE) during the supergenic evolution 
of the rocks is not yet well known. This paper deals with the REE behaviour in ferralitic alteration profiles of the 
residual phosphate and titanium deposit of Tapira, originated from pyroxenites and peridotites containing apatite 
and perovskite. This study was carried out on a rock constituted essentially of apatite, perovskite and titaniferous 
magnetite, with diopside and phlogopite as accessory minerals. The analysis of a microfractured and silicified 
fresh rock has shown perovskite as the main bearing REE primary mineral (1.5 to 2.0% Rho,) .  The alteration 
of this rock occuring on a first stage with preservation of the volume (isovolume) leads to: 1. total removal of 
silica (opal and quartz); 2. partial dissolution of primary apatite along the fractures and neoformation of secondary 
apatite, enriched in fluor and depleted in REE; and 3. total transformation (pseudomorphose) of perovskite into 
microbotluoidal anatase in the voids of which a crystal association (geodes) of rare earth and Ca phosphate of 
rhabdophane group is neoformed. On a second alteration stage it is observed that: 1. all the apatite is dissolved 
leaving behind important assembly of voids; 2. the phosphate of the rhabdophane group is partially dissolved and 
replaced by a phosphate of the crandallite group rich in REE; 3. a certain Ti mobilization occurs in the interior 
of the anatase (corrosion gulf; titaneous cutans) followed by its partial epigenization by ferruginous products and 
an initial alteration of the titaniferous magnetite. The study seems to indicate that in Tapira: 1. the phosphorous 
has a fundamental role on trapping the REE released by hydrolysis of the bearing primary minerals; 2. the REE 
remain in the alterites and are fixed in mineralogical phases of a sequence of REE phosphates richer in aluminium; 
3. the REE and the Ti remain closely associated in the studied weathering phases. 

Keywords: Phosphate, earth-rare elements, titanium, weathering. 

RESUMO O comportamento geoquimico dos elementos terras raras (ETR) durante a evolução supirgena das 
rochas não se encontra ainda perfeitamente definido. Neste trabalho, procurou-se, por meio da utilização de tPlcnicas 
de microscopia Óplica, microscopia eletrônica de varredura e microssonda eletrônica, caracterizar o comportamento 
geoquimico desses elementos nos perfis de alteração ferralitica da jazida residual de fosfato e titânio de Tapira, 
cuja gênese está ligada à evolução superficial de piroxenitos e peridotitos ricos em apatita e perovskita. O estudo 
foi realizado sobre uma fácies litológica constituida essencialmente de apatita, perovskita e magnetita titanifera, 
com diopsidio e flogopita como minerais acessórios. A análise da rocha original inalterada, microfraturada e 
silicificada, permitiu caracterizar a perovskita como o principal mineral primário portador de ETR (1,5 a 2,096 
TRIOJ), e a apatita com importância secundária (0,l a 0,4% TRzOJ). A alteração desta rocha, que em um primeiro 
estágio se verifica com visível preservação de volume (isovolume), provoca: 1. eliminação total da silica (opala 
e quartzo); 2. dissolução parcial da apatita primiria, acompanhando as fraturas, e neoformação de apatita secundária, 
enriquecida de flúor e empobrecida em ETR; 3. transformação total (pseudomorfose) da perovskita em anatásio 
microbotrioidal, nos vazios dos quais se desenvolvem associações de cristais (geodos) de um fosfato de ETR e ’ 

Ca, do grupo do rabdofânio. Em um estágio posterior deelteração, verifica-se que: 1. toda a apatita é dissolvida, 
deixando importantes vazios no conjunto; 2. o fosfato do grupo do rabdofànio k parcialmente dissolvido e substituido 
por um fosfato do grupo da crandallita e rico em ETR; 3. ocorre uma certa mobilizapão do titânio do anatásio 
(golfos de corrosão, cutanas titaniferas), assim como a epigenização parcial destes por produtos fermginosos, além 
de um inicio de alteração’da magnetita titanifera. Os estudos parecem mostrar que em Tapira: 1. o fósforo tem 
um papel fundamental na captura dos ETR liberados por hidrólise dos minerais primários; 2. os ETR se mantêm 
nos alteritos e se fixam em fases minerais que caracterizam uma seqiiência de,fosfatos de ETR cada vez mais 
aluminosos; 3. os ETR e o Ti permanecem, nos estádios de alteração estudados, intimamente associados. 

Palavras-chaves: Fostato, titânis, elementos terras raras, intemperismo. 

INTRODUÇAO A jazida residual de fosfato e titânio de 
Tapira, localizada 35 km a sudeste de Araxá, no oeste do 
Estado de Minas Gerais, ocupa a borda norte de um complexo 
ultramáfico-alcalino carbonatítico, de idade cretácea superior 
(70 Ma), de forma aproximadamente circular (6 km de diâ- 
metro) e intrusivo em uma série metamórfica pré-cambriana 
(quartzitos e xistos do Grupo Canastra). A noroeste de Tapira 
e por uma distância de cerca de 300 km, outros complexos 
intrusivos análogos (Araxá, Salitre, Serra Negra, Catalão etc.) 
encontram-se alinhados na borda da Bacia do Paraná, forman- 
do a “Província alcalino-carbonatítica cretácica do Alto Pa- 
ranaíba” (DNPM 1984, CBMM 1984) (Fig. l). 

A gênese dessa jazida é o resultado direto de um enrique- 
cimento supérgeno a partir de rochas ultramáficas, anormal- 
mente ricas em titânio e fósforo (Grossi Sad & To,rres 1971, 
CNZ & Cheney 1976, Lindenmayer 1978, Vaz de Melo 1983). 
São essencialmente piroxenitos (diopsídio, diopsídio-augita 
ou egirina-augita) e peridotitos (forsterita), com estrutura 
orientada e granulação geralmente grossa. Além desses mi- 
nerais essenciais, essas rochas possuem em média 10% de 
perovskita e outro tanto de apatita, que são acompanhadas, 
subordinadamente, por ilmenita, magnetita titanifera, flogo- 
pita ou biotita e melanita. Veios de carbonatito (sövito) cortam 
irregularmente este conjunto intrusivo. 
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Figura 1 - Mapa geológico esqueniático e de localização da 
Jazida de Tapira 
Figure 1 - Geological sketch map and location of Tapira Mine 

Durante o Terciário e o Quatemário, uma longa evolução 
lateritizante, e uma erosão mecânica, provavelmente limitada, 
conduziram à formação de uma importante cobertura de 
alteração (em média 90 m de espessura, podendo, entretanto, 
atingir até 200 m), onde se concentram elementos com baixa 
mobilidade sob condições hidrolíticas (Ti, Nb, ETR, Fe, Al, 
P etc.). Dessa forma, foi gerada uma jazida lateritica de 
primeira importância, Cujas reservas estimadas são da ordem 
de 743.106 t de minério fosfático, com 8,3% de PZOS e de 
191.106 t de minério titanífero, com 21% de Tio2. 

Os trabalhos realizados na área pelas companhias mineiras 
(DNPM 1984, CBMM 1984) mostram que, de uma forma 
esquemática, a partir das rochas frescas até os latossolos de 
superfície, ocorre: transformação progressiva da perovskita 
em anatásio, que é o constituinte essencial do minério de 
titânio; dissolução da apatita, progressivamente substituída 
por fosfatos secundários aluminosos do grupo da crandallita; 
transformação parcial da magnetita em oxi-hidróxido de ferro; 
vermiculitização, seguida de caolinização da biotita; e elimi- 
nação completa do piroxênio e da olivina. 

Entretanto, existem dúvidas sobre a natureza exata das 
fases neoformadas nos alteritos e sobre a dinâmica dos ele- 
mentos que ai aparecem concentrados. Estudos pormenoriza- 
dos, conduzidos em jazidas análogas (Valarelli 1971, Carvalho 
1974, Baecker 1983, para a jazida de Catalão - GO, e Costa 
1987, Lemos & Costa 1987, para a jazida de Maicuru - PA), 
apesar de sensíveis a tais preocupações, não fomecem os 
elementos necessários para a precisa caracterização das para- 
gêneses secundárias, e o modo de transferência, no interior 
do perfil de alteração, de certos elementos (Ti, Nb, ETR etc.), 
altamente concentrados nas jazidas residuais. Este é, em par- 
ticular, o caso dos ETR objeto essencial do presente estudo. 

Os ETR aparecem em quantidades apreciáveis nos 
minérios titano-fosfatados de Tapira onde seus teores variam 
de 0,2% TR203 na rocha-mãe, até 0,6% TRz03 nos horizontes 
de superfície, o que corresponde a um enriquecimento da 
ordem de 55% (alteração isovolume). O caráter residual dos 
ETR no curso da alteração meteórica manifesta-se aqui, da 
mesma forma que em vários outros locais (Bonnot-Courtois 
1981, Humphris 1984, Fleet 1984). Entretanto, as fontes 
portadoras não foram ainda perfeitamente identificadas, em 
particular nos alteritos. Por meio de estudos mineralógicos e 
geoquimicos, pretende-se definir para os ETR, não somente 
as fases portadoras, mas também a maneira como estas fases 
se associam no espaço e no tempo, enquanto ocorre a 
progressão das frentes de alteração nos materiais originais. 

AMOSTRAGEM E MÉTODOS DE ESTUDO Os 
trabalhos de exploração da jazida a céu aberto e as inúmeras 
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sondagens existentes em Tapira mostram que o depósito tita- 
no-fosfático é nitidamente zonado (Vaz de Melo 1983). Esta 
zonação parece resultar de diferenças nas velocidades de al- 
teração dos minerais originais e de variações na litologia 
inicial. Do topo para a base do depósito, observam-se suces- 
sivamente (Fig. 2): 

Figura 2 - Perfil tljpico das zonas mineralizadas da Jazida 
de Tapira, Zoiias estudadas: mineralização de titânio (zona 
2), niineralização de fosfato e titânio (zona 3)  e mineralização 
de fosfato (zona 4) 
Figure 2 - Typical profile of mineralized zones of Tapira Mine. Studied levels: 
titanium mineralization (zone 2), phosphate and titanium mineralization (zone 
3), phosphate mineralization (zone 4) 

Uma zona Zatossólica (zona 1) com estruturas pedológicas, 
de aproximadamente 20 m de espessura, onde a fração fina 
argilosa é dominante. Esta zona é constituída, predominante- 
mente, por caolinita, gibbsita, goethita, hematita, fosfatos se- 
cundários aluminosos e anatásio, além de magnetita e quartzo 
residuais. Um nível concrecionário, por vezes cimentado for- 
mando uma carapaça, pode estar presente em profundidade. 
Esta zona é considerada, economicamente, como “estéril” 
(P205 solúvel I 5% e Tio2 I 15%); 

Uma zona rica ein titânio (zona 2)  de aproximadamente 40 
m de espessura, onde as estruturas da rocha original são 
parcialmente conservadas. A composição mineralógica é sen- 
sivelmente a mesma encontrada nos latossolos acima; porém, 
com anatásio amarelado bem mais abundante e fração fina 
mais restrita. As micas, nesta zona, aparecem transformadas 
em vermiculita e um pouco de perovskita é ainda visível. Os 
teores de Tio2 ultrapassam 15%, enquanto os de P20s solúvel 
permanecem abaixo de 5%;  

Uma zona rica ern titânìo e fosfato (zona 3)  onde as estru- 
turas da rocha original são bem preservadas. Nesta zona, 
aparecem grandes quantidades de apatita primária, parcial- 
mente dissolvida, acompanhada de perovskita, quase comple- 
tamente transformada em anatásio esverdeado, de micas, em 
grande parte vermiculitizadas, e de magnetita titanífera, par- 
cialmente transformada em maghemita ou hematita. Esta 
zona, de aproximadamente 15 m de espessura, não é unifor- 
memente presente na frente de lavra, porém constitui o miné- 
rio mais importante, com Ti02 superior a 15% e P205 solúvel 
superior a 5%. 

Uma zona rica eiti fosfato (zona 4), com cerca de 80 m de 
espessura e que se prolonga para a base até as rochas frescas. 
E constituída por piroxenitos e peridotitos menos transforma- 
dos pela alteração meteórica. A perovskita é fresca, assim 
como a apatita que se toma dominante;’ magnetita titanífera, 
diopsídio, olivina ferruginizada, micas, mais ou menos alte- 
radas, e granada são minerais subsidiários. Os teores em PzOs 
solúvel podem variar de menos de 5% (estéril) a mais de 7,5% 
(minério rico), enquanto os de Tio2 estão sempre abaixo de 
15 %. Setores silicificados aparecem freqiientemente nesta 
zona e a presença de veios de carbonatito são intensificados 
nas proximidades da rocha fresca. 
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As amostras estudadas foram coletadas nas zonas 2 ,3  e 4, 
onde a alteração C grosseiramente isovolume, e correspondem 
a diferentes estágios de evolução de uma rocha de granulaçã0 
grossa, quase exclusivamente constituída de apatita e perovs- 
kita. Apesar de outras fácies litológicas, mais ricas em silicatos 
e de texturas variadas, terem sido coletadas, os estudos foram 
intencionalmente concentrados sobre esse material pelo fato 
de oferecer, ao mesmo tempo, forte concentração em minerais 
portadores potenciais de elementos terras raras e cristais de 
grande tamanho que facilitam o acompanhamento passo a 
passo das evoluções mineralógicas. 

As amostras, após impregnação com resinas sintéticas, fo- 
ram estudadas ao microscópio óptico. Este estudo foi com- 
plementado por análises por difratometria de raios X e análises 
térmicas diferencial e pondera1 sobre fases separadas por mi- 
croamostragem e análises químicas qualitativas (microscópio 
eletrônico de varredura equipado com EDS) e quantitativas 
(microssonda eletrônica). 

As andises por microssonda foram obtidas em equipa- 
mento CAMECA, tipo Camebax SX50, automática e equi- 
pada de espectrômetro WDS, pertencente ao Laboratório de 
Mineralogia da Universidade Paul Sabatier e INSA, Toulouse, 
França. Os padrões utilizados para as sondagens de ETR 
foram: monazita de Madagascar e diferentes vidros sintéticos 
à base de óxidos de ETR, e as medidas foram obtidas uti- 
lizando-se tensão de aceleração E = 15 kV e uma corrente 
I = 20 mA. 

Evidentemente, a microssonda (WDSYnão é o equipamen- 
to melhor adaptado para a dosagem de ETR, sobretudo quando 
estes se apresentam em fracas concentrações, o que é geral- 
mente o caso. Se, por um lado, sua utilização apresenta a 
vantagem de evitar separações de fases, normalmente impos- 
síveis de serem realizadas nos alteritos, devido ao tamanho 
dos cristais neoformados e do intimo estado de agregação dos 
minerais, por outro, a existência de interferências entre as 
raias X dos ETR faz com que seja dificil detectar teores 
inferiores a 200 ppm para qualquer um desses elementos 
(Roeder 1985, Mitchell & Reed 1988). Sobre a raia La,, que 
é a mais intensa, somente La, Ce, Nd, Sm, Tb, Dy e Yb podem 
ser dosados sem correções e sobre a raia Lß,, menos intensa, 
somente Ce, Pr, Nd, Sm e Dy. Em todos os outros casos, 
correções mais ou menos importantes devem ser introduzidas 
nos resultados obtidos (Roeder 1985). Outro inconveniente é , 
a existência de interferências de certos elementos no dominio 
das raias La,p,y dos ETR. As mais prejudiciais, no caso do 
material de Tapira são: KaTi ++ LaBa, KpTi ++ LaCe, LßBa 
f-t LaCe, LßCe - KaZr. Entretanto, este problema pode ser 
contomado com a escolha judiciosa de raias de dosagem e 
utilização de fatores de correção. 

Finalmente, na ausência de uma gama completa de padrões 
perfeitamente adaptados e também de programas de correções 
específicos, somente La, Ce e Nd puderam C r  dosados nos 
minerais com uma boa precisão. Entretanto, este fato não é 
demasiadamente prejudicial, pois sabe-se que para as rochas , 

ígneas a soniatória dos teores de La, Ce e Nd representa, em 
média, mais de 70% do total em ETR (Hermann 1969) e que 
esta percentagem é ainda mais elevada nas rochas magmáticas 
máficas ou ultramáficas-alcalinas, muito enriquecidas em 
ETR leves (Hermann 1969, Cullers & Graf 1984). No que 
conceme às fases neoformadas portadoras de ETR que, como 
se sabe, podem apresentar valores bem elevados nesses ele- 
mentos, controles semiquantitativos foram, sistematicamente, 
efetuados e mostraram que, neste caso também, La, Ce, Nd, 
Pr constituem o essencial do estoque em ETR. E evidente que 
eventuais fenômenos de fracionamento, ligados à lixiviação 
diferencial de certos ETR, como tem sido assinalado por 
vários autores (Duddy 1980, Bonnot-Courtois 1981, Sigolo 
et al. 1987, Fortin 1989, Banfield & Eggleton 1989), não 
puderam ser detectados, a não ser quando afetam os próprios 
elementos dosados. 
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COMPORTAMENTO DOS ETR NA FÁCIES INICIAL 
DE ALTERAÇAO (ZONA 4 - RICA EM FOSFATO) 
Análise petrografica e mineralógica Macroscopi- 
camente, a rocha de aspecto brechóide e sem orientação bem 
definida apresenta-se semicompacta e muito densa (d = 3,35), 
formada por cristais milimétricos a centimétricos de perovskita 
cinza escuro, subautomorfos ou automorfos (octaedros) e de 
magnetita cinza-preta, os quais estão imersos em uma mesos- 
tase de apatita verde escura, finamente granulada (Foto 1). 

Foto 1 - Fcícies irricial de alteração. Roclm rica eiii perovs- 
kita e magnetita (zonas esciiras) e apatita (zonas claras), 
recortadas por vêririlas preeiictiidas por niaterial silicoso 
Photo 1 -Early stage of alteration. Parental niaterial constituted by perovskite 
and magnetite (dark minerals) and apatite (white mineral), cross cutting veins 
of silica minerals 

A perovskita é o mineral dominante e forma, juntamente 
com a magnetita, de 60 a 70% do volume total da rocha. 
Inúmeras vênulas silicosas, acinzentadas ou esbranquiçadas, 
niilimétricas a submilimétricas ocupam as fraturas, por vezes 
abertas, que recortam a rocha em todos os sentidos. 

Ao microscópio, a microfraturação intensa da rocha apa- 
rece claramente (Foto 2). As vênulas de opala e quartzo 
recortam a rocha e/ou englobam cristais de perovskita, mag- 
netita e apatita. A rocha foi, visivelmente, submetida a uma 
fraturaçã0 hidráulica sob forte pressão, que provocou simul- 
taneamente a disjunção dos cristais constituintes, porém sem 

Foto 2 - Fotomicrograjìa iriostrando rede de fraturas silici- 
ficadas que corta perovskita e apatita pririiárias (Nicóis X) 
Photo 2 - Primary perovskite anld apatite cutted by silicified fractures. (Nicols 
X) 
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grandes deslocamentos, e o preenchimento das fraturas por 
silica, sem ocorrência de notáveis fenômenos de dissolução. 
Esta silificação não éy aparentemente, um fenômeno meteó- 
rico, fato aliás, já descrito em outros locais (Heinrich 1980), 
mas provavelmente contemporânea à colocação dos corpos 
carbonatiticos no maciço. 

A apatita é bastante fresca, mas rica em inclusões fluidas. 
A perovskita é geralmente sã, mas pode, esporadicamente, 
apresentar manchas escuras ou amarronzadas, cuja análise na 
microssonda mostrou tratar-se de zonas com ligeiras perdas 
de Ca, que podem corresponder a provável início de alteração 
meteórica, que promove desorganização do retículo cristalino. 
Diopsídio e flogopita, frescos ou pouco alterados, aparecem 
como pequenos cristais intersticiais ou como microinclusões 
na perovskita, juntamente com freqiientes inclusões de apatita 
e magnetita. A magnetita é rica em titânio e a ilmenita, rara, 
aparece como grãos bem individualizados disseminados em 
cristais de magnetita. 

Análises químicas Os resultados das análises obtidas 
por microssonda estão apresentados na tabela 1. 

Tabela 1 - Aildlise química das principais fases minerais da 
rocha original (aiuílises efetuadm por microssolida eletrôni- 
Ca, represemaiido médias de dezenas de pontos analisados 
em diversos cristais) 
Table I - Microprobe compositions of minerals constituing the parental rock 
of Tapira Mine 

PerOYSk,la Apal,la Materiais silicosos 
nas Magnetita Diopsldio Plogopila 

% 96 -6 ib 

0.16 o,í2 0,03 0.38 0.09 
0,OO 0.01 0.01 4.56 

37,67 51,76 0,06 0,W 23,52 125  
0.63 14.26 16.09 

Nap0 

Ca0 

Ba0 

SrO 

K20 

MgO 0.00 0.01 . 0.06 
1.80' 0.03 0,oo 0.01 0.00 

0.45 0.91 0,oo 0.00 0.00 
0.02 0,69 90.66 0,15 49.24 35.68 

0,oo 0.16 0.60 10,42 *I203 0.06 

Fe0 0.03 0.00 4.32 9.56 
Fea03 1 .O7 91,41 - 
Ti02 52.51 

Nb205 

siop 

0,oi 6.15 0,90 1,70 
0.46 0,07 . 
0.01 0,oo 0.W - 

MnO 0,oo 0,oa 0.w 0.25 0.11 O,í7 
0.1 1 ~ Cr203 

N i0  0,07 - 
"205 0.66 ~ 

m 

0.00 0.00 - .  0.00 

0,49 0,11 0,03 

0.95' 0,IZ 0.00 0,oo 0,w 

Th02 0,oo 0.W 0.00 

%o3 
NdZO3 0,46 0,oí 0,03 
y203 0.02 0.02 0,oí 0.02 0,06 
p205 37,90 
F 3.10 
CI 0.01 

Tolal . 96.15 94.96 91.13 100.09 93.59 61.60 

O -  F 1,31 

Tolal corrigido 96815 93.65 91,13 100.09 9339 81.60 

. Elementos n& analisados. 

' Devido a interfedncias ligadas d aburdencia de Ti na pemvskita. o vahi de c; 

. Media de dezenas de ponlos, analisados em ditsrentes cristas. 

tige~ramen~e 
do. O Ra est4 muito superestimado. 

Vê-se, claramente, que a perovskita é o principal mineral 
portador de ETR na rocha mãe (TRzOs = 1,9%), com teores 
bem superiores aos da apatita (0,24%) e a dos veios silicosos 
(0,0656). Os outros minerais, praticamente, não intervêm na 
retenção de ETR, fato este previsível, tendo em vista os pe- 
quenos valores dos coeficientes de partição sólido-mama que - -  
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os caracterizam (Henderson 1984). Portanto, existe em Tapira, 
desde o início da alteração supérgena, uma forte associação 
titânio - ETR, a qual, como será visto adiante, será mantida 
nos estádios posteriores de evolução. 

Os estudos quimicos permitiram certas considerações sobre 
a cristalquímica desses diferentes minerais: 

Perovskita A baixa taxa de substituição em Na e Nb afasta 
a perovskita de Tapira daquelas encontradas nos carbonatitos 
ou nos nefelina sienitos (lueshita, latrappita ou loparita) 
(Nickel & Adam 1963, Vlasov 1966, Heinrich 1980). Porém, 
ao contrário, a aproxima da perovskita dos kimberlitos (Daw- 
son 1980, Mitchell 1986, Mitchell & Reed 1988). A fórmula 
estrutural XY03, calculada sobre base de três ions oxigênio 
e com o ferro como Fe3' (Muir et al. 1984), será assim 
representada: 

1. Cao,ws Nao,oos Sr0,w Ceo,oos Lao,oos N&,o03 1~0,996 

Tio,~1Feo,ozoNbo,oAlo,o03 120,97003 

A fórmula permite observar que o sítio X está completa- 
mente prenchido (G - l), as que o sítio Y apresenta um 
ligeiro déficit em cátions. 2 hipótese mais plausível é que 
outros cátions, de tamanho pequeno e não dosados (Cry V 

8 etc.), devam integrar o retículo. Entretanto, é também possível 
que certas posições estejam vagas, como já foi assinalado 
para certos cristais de perovskita (Vlasov 1966), nos quais o 
equilíbrio de carga é assegurado por substituições de certos 
ions oxigênio por agrupamentos OH. 

Apatira Todas as análises efetuadas na microssonda não 
completaram 100%. O déficit encontrado pode, em parte, 
resultar da abundância de inclusões fluidas existentes nos 
cristais de apatita. Entretanto, é mais provável que certos 
elementos não analisados sejam a causa eventual desse déficit. 
Um cálculo sobre a base 5 (Ca + Na + Sr) indica a existência 
de 2,9 (P + Si) em lugar de 3 para a malha do mineral. Como 
o enxofre não foi detectado na análise qualitativa, pode-se 
então pensar que substituições (C030H) -* (Pod) tenham 
afetado o retículo. Esta hipótese já foi sugerida por Vaz de 
Melo (1983), com base em análises químicas por via úmida 
realizadas sobre a mesma apatita de Tapira. As análises mos- 
tram que existe mesmo um déficit (F + CI); com efeito, uma 
flúor-apatita estequiométrica deveria conter F = 3,7%, 
enquanto a apatita estudada apresenta apenas 3,1%. Como os 
teores em C1 são baixos, é provável que (OH) integre a estru- 
tura desse mineral. Este tipo de substituição (OH -* (F, Cl)) 
é aliás, clássica para a apatita (Deer et al. 1962, Nash 1984). 

Portanto, apesar de COz e HzO não terem sido dosados, é 
provável que a apatita da rocha-mãe seja uma "$?íor-hidroxil- 
carbonato apatita". Convém assinalar que estas análises estão 
de acordo com outras, em particular no tocante aos teores em 
ETR, obtidos em microssonda por Roeder et a¿. (1987). 

Materiais silicosos de preeiiciiiinento de fiaturas A aná- 
lise química, associada ao aspecto provocado pelos impactos 
à microssonda, mostra, nitidamente, que estas fraturas são 
preenchidas por produtos voláteis ricos em silica. Trata-se, 
portanto, de opala. 

Magnetita Mesmo na rocha fresca, a magnetita titanifera 
apresenta-se parcialmente alterada. O cálculo de fórmula es- 
trutural, realizado a partir da análise de alguns cristais de 
magnetita, sugere que o ferro encontra-se totalmente oxidado. 
Trata-se, portanto, de maghemita titanífera (Deer et al. 1962), 
como parece confirmar o exame sob luz refletida. 

Diopsídio eflogopita Os minerais analisados não se en- 
contram totalmente frescos, o que, em parte, explica o déficit 
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encontrado nas análises. O cálculo dos cátions mostra que o 
piroxênio se situa próximo do pólo diopsídio (diopsidio: 85%, 
hedenbergita: 15%) e que a mica, com uma relação M@e = 
3,4 é uma flogopita. 

COMPORTAMENTO DOS ETR NA FÁCIES INTER- 
MEDIARIA (ZONA 3 - RICA EM TITAN10 E FOSFATO) 
Análise petrografica e mineralógica Macroscopi- 
camente, a rocha apresenta sensivelmente a mesma textura 
brechóide que a precedente (Foto 2). Entretanto, é menos 
densa, muito mais friável e de coloração mais clara. Nume- 
rosos octaedros justapostos, cinza-esverdeados, de anatásio, 
apresentam tamanhos de alguns milímetros até 1 cm. Asso- 
ciam-se a concentrações irregulares de magnetita, cinza-es- 
cura, e ambos encontram-se imersos emuma massa esverdeada 
e finamente granulada de apatita (40 a 50% da rocha). Esta 
massa é recortada em todos os sentidos por numerosos filo- 
netes esbranquiçados, de 0,l a alguns milímetros de largura, 
que contornam freqüentemente os grãos de anatásio. Uma 
importante microporosidade, formada por vazios entre grãos 
isolados e microgeodos recobertos por pequenos prismas he- 
xagonais esbranquiçados, Ocorre associada. 

Microscopicamente, constata-se que estes filonetes se or- 
ganizam como as micro e macrofraturas encontradas na rocha 
original. Seu conteúdo silicoso foi, entretanto, completamente 
eliminado e depósitos de apatita secundária preenchem par- 
cialmente os vazios formados (Vaz de Melo 1983). Esta apatita 
apresenta, freqüentemente, estrutura microfibrosa, com fibras 
orientadas perpendicularmente às paredes dos vazios. Nas 
fraturas mais desenvolvidas, elas se organizam em’ camadas 
fibrosas sucessivas ao redor de grãos irregulares, comumente 
corroídos em forma de rendas, de apatita primária; neste caso, 
apresenta-se como cristais zonados, com hábito hexagonal, 
formando microgeodos (Foto 3). Esta apatita não 6 encontrada 
nas fraturas que atravessam os cristais de anatásio ou de 
mametita-maghemita. 

Foto 3 - Fotoomicrografia de apatita secunddria (Apll), for- 
inada sobre apatita priinária (Apl) parcialinente dissolvida. 
(Nicóis X )  
Photo 3 - Secondary apatite (ApII) substituting the original apatite (ApI) 
which is partially dissolved. (Nicols X) 

Com base no modo de distribuição, na forma, na organi- 
zação intema, nas inclusões de octaedros, assim como na 
natureza de seu constituinte essencial, o exame do anatásio, 
efetuado em diferentes escalas de observação, revela que este 
é produto da alteração in situ da perovskita. Essas pseudo- 
morfoses são comumente isoladas da matriz apatítica circun- 
vizinha e apresentam sempre uma microporosidade bem 
elevada (Foto 4). Sua organização interna, visível somente 
em cortes ultra-finos, é caracterizada pela justaposição de 
c é l u h  (10 a lo2 pm), Cujas paredes são formadas de grânulos 
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ou bastonetes imbricados, de 5 a 10 pm, castanho-amarelados 
em LN e amarelos em LP, enquanto a parte central, muito 
vacuolar (aspecto rendado), apresenta preenchimento mais 
homogêneo e opaco (LN cinza-amarronzado escuro e L P  
vermelho-escuro). O conjunto dessas células forma uma rede 
mais ou menos ortogonal, cujos vazios (intracelulares e fra- 
turas que atravessam todo o cristal) são freqüentemente reco- 
bertos por minúsculos cristais aciculares de alguns pm de 
largura e de aproximadamente 10 pm de comprimento, de 
coloração amarelo-esverdeada em LN, e branco-acinzentada 
em LP, com extinção reta (Foto 5). Trata-se de um fosfato de 
ETR que será definido mais adiante. Algumas inclusões de 
apatita ou magnetita frescas, são, por vezes, visíveis no interior 
de anatásio. 

Foto 4 - Fotoinicrograjìa de amtásio pseudoinórfico sobre 
perovskita. (Nicóis X) 
Photo 4 - Pseudomorphosis of anatase on perovskite. (Nicols X) 

Foto 5 - Fotoiiiicrograjìa inostraido cristal de anathio coin 
fiahira preenchida por fosfato do grupo do rabdofânio. 8 
beni visível a textura “celiilar inalhada” do anathio. (Nicóis 
X) 
Photo 5 - Anatase with vein fractures filled by phosphate of rhabdophane 
group. Note the typical orthogonal texture of anatase. (Nicols X) 

A magnetita, por sua vez, é ainda fresca e pode conter 
inclusões de diopsídio ou flogopita. Estes minerais apresen- 
tam-se bastante frescos, ao contrário do que acontece comu- 
mente na rocha, onde Ocorrem totalmente alterados: produtos 
fermginosos para o diopsídio e argilominerais (vermiculita 
ou caolinita) para a flogopita. Raras inclusões de perovskita 
inalterada são, por vezes, observadas no interior de apatita 
primária não fraturada. 

Os estudos microscópicos revelam, portanto, uma trans- 
formação bem avançada da rocha, porém ainda incompleta 
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e sensivelmente isovolume. Esta transformação, sem dúvida 
ligada à circulação de fluidos nas fraturas e contatos dos 
grãos, caracteriza-se por saídas importantes de matéria (eli- 
minação de silica nas fraturas, dissolução parcial da apatita, 
dissolução incongruente de perovskita), por certas neofor- 
mações (apatita secundária, anatásio, fosfato de ETR) e pela 
conservação parcial da paragênese original (apatita primária, 
magnetita titanífera). 

Analise química das fases neoformadas Apatita 
secund5ria As análises, por microssonda, de apatita pri- 
mária e secundária foram reunidas na tabela 2. A apatita 
primária não se diferencia muito daquela encontrada na rocha 
fresca, em particular pelos valores em ETR (ETR203 0,2%). 
A apatita neoformada, ao contrário, aparece empobrecida em 
ETR (ETR2O3 E O,l%), Si e Sr e muito enriquecida em flúor. 
O cálculo da fórmula estrutural mostra que o flúor, e em 
menor quantidade o cálcio, excedem largamente os valores 
normais. Pela fórmula Ca~~(P04)~(FYCl,OH)~, o cálculo dos 
cátions e do flúor com base em 26 (O, F, C1, OH) fornece os 
valores: Ca = 10,834, P = 6,037 e F = 3,099. Exceto por 
eventuais erros analíticos, a razão destes excedentes pode ser 
explicada pela presença de fluorita, precipitada entre as fibras 
de apatita e não detectada nos estudos microscópicos. E pos- 
sível também, mas pouco provável, que o flúor participe mais 
fortemente da carcaça aniônica do mineral (F 4 O). Final- 
mente, pode-se notar que, estando o P muito próximo do valor 
teórico, parece pouco provável que esta apatita seja carbona- 
tada, ao contrário da apatita primária. 

Anatásio Ao microscópio eletrônico de varredura, os 
fragmentos de cristais de anatásio examinados com pequeno 
aumento exibem uma massa desorganizada, de aspecto 
escoriáceo, vacuolar, sem nenhuma orientação ou repetição 
de elementos estruturais (Foto 6). Com forte aumento, certos 
tipos de organização podem aparecer localmente: massas 
colunares, onde pequenas colunas se alinham paralelamente 
entre si; massas botrioidais, com textura fibrosa; redes orto- 
gonais de elementos discoidais (Fotos 7 e 8). O tipo de or- 
ganização que, globalmente, pode ser qualificado de 
coloforme é sintomático do crescimento simultâneo, em so- 
lução, de numerosos microgermes esferulíticos (Grigor’ev 
1965). 

Todas as regiões analisadas, qualquer que seja a organi- 
zação, mostram sempre, sensivelmente, a mesma composição 
química, cujo valor médio é apresentado na tabela 2. Em 
relação à perovskita original, vê-se que somente subsistem, 
Ti, Fe e Nb, tendo sido completamente eliminados os ele- 
mentos alcalinos, alcalinos terrosos e ETR. Parte do Si, Al 
e P fica aprisionada na estrutura do anatásio. O fato de as 
análises não completarem 100% deve estar relacionado à 
existência de uma porosidade ultrafina na organização dos 
cristalitos,,a qual é por vezes visível ao MEV com forte 
aumento. E possivel ainda que (OH) integre o retículo cris- 
talino do anatásio, ficando então uma parte do titânio sob 
a forma de Ti3’ no lugar do Ti4’. 

Fosfato do grupo do rabdofânio No sistema poral do 
anatásio coloforme, que resulta sobretudo da perda de matéria 
por ocasião da alteração de perovskita, mas também da dis- 
solução de inclusões e da dessilicificação das microfraturas, 
é que se cristaliza um fosfato de ETR que as análises químicas 
permitem associar ao grupo do rabdofânio (xzO4 . 1-2H20). 
Os cristais, que ocupam em média 5% do anatásio, apresen- 
tam-se, quando examinados ao MEV, como prismas hexago- 
nais, bem formados e comumente arranjados em “feixes” 
(Fotos 9 e 10); seu diminuto tamanho dificulta a análise por 
microssonda. Porém, estudos em diferentes regiões de várias 
seçbes delgadas permitiram a obtenção de resultados razoá- 
veis que permitiram sua caracterização. 

Tabela 2 - Aiidlises químicas (rnicrossomia eletrônica) de 
minerais encontrados na zona 3 Ifácies intermediária de al- 
teração). Os resultados representam valores niédios de 
dezenas de inedidas poiltuais 
Table 2 - Microprobe analises of minerals from zone 3 of Tapira Mine 

Apatita Apatita 
primaria secundaria 

Anatasio 

% % % 

Na20 
C a 0  

Mg0 
B a0  
SrO 

si02 

A1203 
Fe0 

. Fe203 
Ti02 

Nb205 
M nO 

“O3 
Th02 

La203 
Ce203 
Nd203 
y203 

p205 
F 
CI 

Total 
O =  F 
o =  CI 
Total corrigido 

0,13 
53,15 
0,03 
0,03 
0,88 
0,55 

0,02 

0,oo 

0,oo 

0,02 

0,07 
0,09 
0,04 

0,05 
38,33 
2,91 
0,03 

96,31 
1,23 
0,Ol 

95,07 

0,03 
54,57 
0,04 

0,Ol 

0,06 
0,03 

0,02 

0,oo 

0,oo 

0,oo 

0,02 
0,Ol 

0,06 

0,02 
38,66 

6,Ol 

0,Ol 

9935 
2,53 

97,02 

0,28 

0,oo 

0,oo 

0,41 

0,78 

2,77 
87,71 
0,67 

0,oo 

0,oo 

0,oo 

0,oo 

1,26 

93,88 

O padrão de difração de raios X do fosfato do grupo do 
rabdofânio de Tapira apresenta boa concordância com a dos 
outros minerais do grupo, obtidos por diferentes autores 
(Tab. 3). 

Estas espécies minerais, assim como o rabdofânio, são 
produtos da alteração hidrotermal de certos pegmatitos 
graníticos ou sieníticos, ou ainda encontrados em certas ja- 
zidas uraníferas. Apresentam-se comumente, da mesma forma 
que o mineral de Tapira, em agregados fibrorradiais de pe- 
quenos cristais aciculares que formam as cavidades. Sawka 
et al. (1986) e Benfield & Eggleton (1989) também assi- 
nalaram o rabdofânio como produto de alteração meteórica 
de apatita em granitos, e Meintzer & Mitchell (1988), na 
alteração de allanita. 

As análises reunidas na tabela 4 permitiram discriminar 
entre estas diversas espécies. Todos os elementos suscetíveis 
de integrarem o retículo desses minerais foram detectados 
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Foto 6 -Aspecto escoriáceo, vaciiolar e niicrobotrioidal IIIOS- 
trado pelo aiiatrisio (nricrograjìa ao M. E. K) 
Photo 6 - S.E.M. photomicrograph. Anatase crystals showing spongy, visicu- 
lar and microbotliryoidal textures 

Foto 9 - Fotoitiicrograjìa obtida ein M.E. K (elétrons retro- 
dijhdidos) niostraido cristais de fosfato do grupo do 
rabdofânio forniados i10 sistema poral do anatcisio e apre- 
seiltarido início de epigenia por uni fosfato do grupo da 
craiidallita 
Photo 9 - S.E.M. back-scattering image of phosphate of the rhabdophane 
group filling cavities the anatase porosity. Note that the phosphate of rhab- 
dophane group is partially substituted by one phosphate of crandallite group 

Foto 7 - Organização iiiteriia do ailatrisio. Peqiieiras colririas 
jirstapostas visíveis ao M. E. K 
Photo 7 - Prismatic texture of anatase at S.E.M. 

Foto 10 - Detalhe da foto 6 (M. E. K), onde aparece nitida- 
niente a niorfologia prkiirática hexagonal dos cristais de 
fosfato do grupo do rabdofânio 
Photo 10 - Prismatic hexagonal morphology of crystals of phosphate of the 
rhabdophane group (detail of Photo 6, S.E.M.) 

Foto 8 - Organizaçäo interna do aiiatásio. Rede ortogorial 
constituída por formas discóides (M. E. K) 
Photo 8 - Orthogonal net-work texture formed by discoidal anatase crystals 
(S.E.M.) 

qualitativamente, com exceção de Pb e S .  Um microteste com 
HCI diluído não revelou a presença de carbonato. O déficit 
observado nas análises parece, a primeira vista, ligado à exis- 
tência de água zeolítica no mineral; os estudos termoponderais 
de misturas rabdofânio-anatásio parecem confirmar a presença 
de água, pois ocorrem perdas importantes ao redor de 160°C 
e mais fracas por volta de 370°C. Evidentemente, não se pode 
excluir a possibilidade desse déficit estar, pelo menos em parte, 

ligado à presença de poros que devem existir entre os pacotes 
dos cristais aciculares analisados. Qualquer que seja o caso, é 
possível calcular as fórmulas estruturais e confirmar a coerên- 
cia das análises. Não levando-se em conta as pequenas quan- 
tidades de Ti, Si, Al e Fe detectadas, mas, certamente, ligadas 
ao anatásio, que serve de suporte para o fosfato do grupo do 
rabdofânio, e o Ba, superestimado devido a interferência do Ti 
na raia La, constata-se que as proporções catiônicas calculadas 
sobre base de quatro ions oxigênio (Tab. 5)  estão de acordo 
com uma fórmula estrutural do tipo (MX')P04.nH2O, que é 
aquela dos minerais do grupo do rabdofânio. Um cálculo com 
base em 1P revela, entretanto, um déficit de cargas catiônicas. 
Devido a existência de perdas de água fortemente retida, 
evidenciadas pelas análises termoponderais ao redor de 370°C, 
pode-se supor que este déficit é compensado pela presença de 
(OH) que entra na estrutura para diminuir a carga aniônica, 
como mostrado por Nriagu & Moore (1984) e Burt (1989) para 
estes tipos de minerais: Ca2+(OH) 3 TR3'0. Afórmula estru- 
tural média do mineral de Tapira pode então ser escrita: 

(Cao ,, s C ~ , z 6 ~ o , z i N ~ , t o ,  . . . ) ( ~ 0 3 , 6 ~ ( 0 ~ 0 , 3 6 ] )  . x Hzo (x 

. 

1) 



NINCYO~TA 
(6) 

GRI 

h k l  
0 0 1  

0 2 0  

O L I  
I 2 0  

I I I 
1 3 0  
2 0 0  

(002) 
040  

( 0 2 2  

l I 1 2 !  
I 3 2  

2 4  I 

3 3  I 
2 4 2  

0 4 3  

4 0 0  
3 3 2  

dA 

6.05 

4.35 
3A6 

(n.o.) 

3.03 

2.82 

2.36 

2.15 
1.914 
1.856 

1.748 

1.704 
1.667 
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Tabela 3 - Comparação entre o espectro de difraço de raios X (pó) do fosfato do grupo do rabdofânio de Tapira (misturado 
coin anathio) e as raias mais intensas de diferentes espécies deste grupo 
Table 3 - Comparison of X-ray diffraction spectrum of the Tapira phosphate of rhabdophane group and those of other minerals belonging to the same group 
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2.14 
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i. 

(X). (XX) - Interferencias parcial (X) ou told (XX) com certas n i a s  do anaI5sio. 
(n.o.) - raia não observada. 

( I )  - Atkin el al. 1983; Bowles & hlorgan 1984. 

(2) - Walenta 1979. 

(3) - Mulo el  al. 1959; Walenta 1959; PDF 12-277. 

(4) - Fisher & Meyrowilz 1962; PDF 15-248. 
(5) ~ Alkine1 al. 1983. 

(6) - Muto el al. 1959; PDF 12-273. 

(7) - Dooly&Hathaway 1961. 

cante o ambiente de formação, rico em ETR e cálcio (perovs- 
kita, apatita); Bowlen & Morgan (1984), aliás, já haviam 
observado que a composição catiônica do rabdofânio pode 
variar fortemente em função do ambiente de formação. Ob- 
serva-se, igualmente, que, de um conjunto de cristais para 
outro, as proporções entre os diferentes ETR presentes no 
reticulo podem variar. Um certo fracionamento, que ainda 
necessita ser melhor caracterizado, pode se operar no momen- 
to da cristalização do rabdofânio ou mesmo anteriormente, 
por ocasião da passagem dos ETR para a solução, pois, no 
interior da perovskita original, o espectro dos ETR não parece 
variar muito de um cristal para outro. O Ce e o Nd parecem 
correlacionáveis com o Ca, enquanto La e Pr (este último 
elemento não aparece na Tab. 4, pelo fato de ter sido dosado 
com menor precisão) têm um comportamento diferente. Ao 
contrário do que foi mostrado por Banfield & Eggleton (1989), 
em Tapira não se observa um empobrecimento sistemático 
em Ce no mineral. Por fim, assinala-se que Valarelli (1971) 
e Carvalho (1974) mencionam o rabdofânio como constituinte 
do minério da Jazida de Catalão, e Mariano (1989) a brockita 
no minério de Tapira, sem entretanto fomecerem a caracteri- 
zação precisa desses minerais. 

Comentários sobre a evolução observada Para 
finalizar, algumas considerações devem ser tecidas sobre a 
natureza das reações e fluidos que conduziram à paragênese 
observada neste estágio intermediário de evolução. No que 
conceme à perovskita, uma simples reaçã0 de hidrólise, a 
temperatura e pressi0 ambiente, e com soluç6e-s que percolem 
um perfil laterítico, poderia explicar sua transformação para 
anatásio: CaTiOJ + 2H + 5 Ca2' + Tio2 + H20. Estudos 
recentes mostram que a perovskita é termodinamicamente 
instável em meios aquosos, encontrados nas vizinhanças da 
superfície (Nesbitt et al. 1981, Hayward et aL 1983, Myrha 
et al. 1984). Entretanto, o polimorfo Tioz obtido em alterações 
experimentais foi a brookita e não o atanásio. Além disso, 
outras reações que a precedem, levando à precipitação de 

Tabela 4 - Análises quíinicas (microssonda eletrônica) do 
fosfato do grupo do rabdofânio de Tapira 
Table 4 - Microprobe analises of the Tapira phosphate of rhabdophane group 

Porcentagem peso dos Óxidos 
% 90 % 96 % % % 

6xidos 

Ca0 8,138 7,81 8,28 8,65 10.11 9,61 11,26 
Ba0 0,23 0,38 0,67 0 , 4 6  0.63 0,61 0.32 

SrO 0,34 0,26 0,35 0,33 0,19 0.57 0.06 

siop o,zi 0.16 0,27 o,iz 0.20 0.16 o,zi 
A1203 0 , 1 4  0,18 0,17 0,10 0,13 0.18 0,09 
FepO3 0,OO 0.07 0,87 0,OO 0,OO 0,Ol 0,OO 

Ti02 1,96 2,57 1,76 0,78 1,813 1,92 2,66 

ZrO2 0.00 - 0,oo - 0,oo - 
u03 0,oo - 0.00 - 0,oo - 
Th02 0,35 - 0.00 - 0 , 0 4  - 
Lazo3 18.77 18.43 15,80 11.87 13,54 12,57 8.65 
Ce2O3 12,81 14,62 16,69 1728 19,53 20,05 24.62 
Nd& 4,93 6.57 7,05 685 8.40 8,17 10,55 
Y203 0.84  0,48 0,57 0,62 0,55 0.95 0,52 
P205 29,77 3020 2929 28,22 31,64 29.96 32.79 
Total 78,43 81.73 81,77 75.28 86.80 84,80 91.73 

, 

A riqueza em cálcio, cátion dominante na posição M"', 
diferencia nitidamente este mineral do rabdofânio-(Ce), do 
rabdofânio-(La) e do rabdofânio-(Nd); por outro lado, a au- 
sência quase total de U e Th e a riqueza em ETR diferencia-no, 
igualmente, de outras espécies do grupo do rabdofânio con- 
tendo cálcio. TrataLse, pois, muito provavelmente, de uma 
nova espécie mineral, que está atualmente sendo melhor ca- 
racterizada. Nota-se que este mineral reflete de forma mar- 

- 
' 
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Tabela 5 - Fórmulas estruturais do fosfato do grupo do rab- 
dofânio de Tapira 
Table 5 - Structural compositions of the Tapira phosphate of rhabdophane 
group 

bo5 
Ca0 
LaZog 

CeZog 
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y203 
SrO 
Th02 
Total 

P5+ 
Ca*+ 
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~ e 3 +  

Nd3+ 
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@ 
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Caz+ 
La3+ 

~ e 3 +  
Nd3+ 
Y3+ 
Sr2+ 

Th4+ 
Total 
Carga 
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29,77 

8,08 

18,77 

12,81 

4,93 

0,84 
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0 2 0  

0,08 
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0,Ol 
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0,19 

0,07 

0.02 

0,Ol 
0,oo 

1 ,go 

7.36 

30.20 

7,81 
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14,62 

6,57 

0,48 

0,26 

78,37 

1 ,O8 

0,35 

0 2 9  

0,23 

0,lO 

0,Ol 
0,Ol 

2,07 

4,OO 

1 ,o0 

0,33 

0.27 
0,21 

0.09 

0,Ol 

0,Ol 

1,91 

7,40 

29.29 28.22 
8,28 8.65 

15,80 I l ,87  

16,69 1 7 2 8  

7,05 6 3 5  

0,57 0,62 

0,35 0,33 

78,03 7332 

1,06 1,07 

0,38 0,41 

0,25 . 0 2 0  

0,26 0 2 8  

0 , l l  0,11 

0,Ol 0,Ol 
0,Ol 0.01 

2,09 2,lO 

4.00 4,OO 

1,oo 1.00 
0,36 0,39 

0.24 0.18 

0 2 5  0 2 6  

0,lO 0.10 

0,Ol 0,Ol 

0,Ol 0,Ol 

1.96 1.96 

7 5 2  7,48 

31.64 
10 , l l  
13,54 

1933 

8,40 

0,55 
0,19 

83,96 

1 ,O6 
0,43 

020  

0,28 

0,127 

0,Ol 

0,oo 

2,lO 

4,OO 

1 ,o0 

0,40 

0.19 

0 2 7  

0 , l l  

0,Ol 

0,oo 

1,98 

7,55 

29,96 
9,61 

12.57 

20,05 

8,17 

0,95 

0,57 

0,04 

81,92 

1 ,O4 

0,42 
0,19 

0,12 

0,02 

0,Ol 

0,oo 

2,12 

4,OO 

0.30 

1 ,o0 

0.18 

0 2 9  

0.12 

0,02 

0,Ol 

0.00 

2,03 

7,66 

0,41 

32,79 
11,26 

8,65 

24,62 

10,55 

0,52 

0,06 

88,45 

1 ,O5  
0,46 

0.12 

0,34 

0,14 

0,Ol 

0,oo 

2,12 

4,OO 

1 ,o0 

0,43 

0.1 1 

0,32 

0,14 

0,Ol 

0.00 

2,02 

7,63 

calcita e titanita, são suscetíveis de intervir se as soluções são 
suficientemente concentradas em CO2 e Si02: 

CaTiO3 + SiOaq 5 CaTiSiOs e CaTiOs + COZ 5 Ti02 + CaC03 

O itinerário exato entre a perovskita e o anatásio em Tapira 
não está, portanto, ainda perfeitamente estabelecido. 

Com relação à apatita, uma reação de hjdrólise entre a 
apatita primária e soluções pode também ser invocada para 
explicar sua corrosão e a precipitação simultânea de apatita 
secundária e rabdofânio; em meio ácido, a reação pode ser. 
escrita: 

Ca5 ( P 0 4 ) 3 F  + 6H’55Ca2’ +3HzPOi +F- 

Parece, entretanto, que soluções fortemente ácidas (ou al- 
calinas), pouco comuns nos meios de alteração superficiais, 
seriam necessátias para que quantidades importantes de fos- 
fatos fossem liberadas para o meio ambiente (Lindsay & Vlek 
1977). Além disso, a precipitação de apatita secundária rica 
em flúor é indício evidente de aportes externos de flúor. 

Circulações hidrotermais poderiam, portanto, ter favoreci- 
do as transformações observadas. A este respeito, é interes- 
sante notar que perovskita completamente transformada em 
anatásio foi observada nas jazidas de Catalão, a 400 m de 
profundidade, fora do ambiente da alteração meteótica (Gierth 
et al. 1985). 

Neste estudo essencialmente mineralógico e petrográfico, 
nada mais pode se dizer sobre a termodinânica desses micros- 
sistemas geoquímicos complexos e pouco conhecidos. Entre- 

tanto, pode-se notar que, quaisquer que sejam a origem e a 
natureza das soluções que percolamm os materiais, sua cir- 
culação não promoveu a mobilização do Fe e Ti e mobilizou 
fracamente os ETR. Isto tende a mostrar, levando-se em conta 
o caráter anfótero do Ti, o papel dos complexantes (F, CO? 
etc.) na mobilização dos ETR (Humphris 1984) e da própria 
solubilidade dos fosfatos de ETR (Vieillard & Tardy 1984, 
Meintzer & Mitchell 1988), que as soluções não poderiam ter 
sido, nem excessivamente alcalinas, nem extremamente áci- 
das e nem fortemente concentradas em flúor e em COZ. E, 
também, importante notar que a associação geoquíinica que 
existe na rocha não-alterada entre titânio e elementos terras 
raras se mantém no decorrer da evolução; assim, uma asso- 
ciação cristaloqzdinica Ti-ETR no retículo da perovskita ori- 
ginal, sucede, a@. transformação, uma associação 
niineralógica rabdofanio-anatásio, nos pseudomorfos que de- 
rivam da perovskita. 

COMPORTAMENTO DOS ETR NA FÁCIES FINAL DE 
ALTERAÇAO (ZONA 2 - RICA EM TITANIO) Aná- 
lise petrográfica e mineralógica A rocha castanho- 
amarelada em seu conjunto e com fraturaçã0 muito irregular 
é ligeiramente menos densa e mais coerente que a existente 
na fácies anterior. Ela se apresenta a olho nu como um aglo- 
merado vacuolar de cristais cinza automorfos de anatásio e 
cinza-escuro xenomorfos de magnetita, de dimensões mili- 
métricas a centimétricas, relativamente imbricados, e reco- 
bertos e cimentados por finas capas esverdeadas ou amareladas 
(Foto 11). Algumas zonas marrons ou avermelhadas, mais 
friáveis, de magnetita alterada são visíveis no conjunto. Existe 
uma boa conservação da textura primitiva da rocha, estando 
anatásio e magnetita associados como na rocha original, se 
bem que certos deslocamentos (abertura e fechamento de 
fraturas, rotação de grãos etc.) tiveram lugar após o desapa- 
recimento de apatita, cujos grandes poros irregulares consti- 
tuem seu Único vestigio. 

* b’C ’r I 
Foto I I  - Fåciesfinal de alteração. Rocha rica ein anatásio 
(cristais auto?norfosl cinza-claros} e niagnetita (cristais xe- 
noinorfoq cinza-escuros}. A porosidade está relaciodal 
principalmente, à dissolução da apatita 
Photo 11 - Advanced stage of alteration of parental rock constituted by 
anatase (white crystals) and magnetite (dark crystals). Porosity resulted from 
apatite dissolution 

O exame microscópico conf i ia  o desaparecimento total 
da apatita primária e secundária. O anatásio, liberado de suas 
inclusões de apatita e freqüentemente recortado por fissuras 
bem abertas, parece “flutuar” em um tecido ferruginoso muito 
poroso e com poros somente parcialmente preenchidos. Os 
produtos ferruginosos, às vezes organizados em depósitos 
zonados, ligam os cristais de anatásio entre si e tendem, lo- 
calmente, a epigenizá-los (Foto 12). Estes produtos parecem, 
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em sua maior parte, provenientes da alteração de magnetita. 
Um fato notável é a deposição sistemática nos vazios dos 
critais de anatásio e comumente também ao seu redor ou ainda 
em certos poros do plasma ferruginoso, de encrustamentos 
cristalinos rendados, formados pela justaposição de inúmeros 
pequenos cristais de coloração cinza-clara em LN e LP e 
apresentando seções triangulares de dimensões de 5 pm no 
máximo (Fotos 13 e 14). Estes cristais, como discutido adian- 
te, foram identificados como sendo um fosfato do grupo da 
crandallita, quimicamente intermediário entre a crandallita e 
a florencita. O rabdofânio, que no estádio precedente forrava 
as cavidades do anatásio, é aqui dificilmente visível. Somente 
ao MEN, em imagens obtidas por elétroils retro-difiildidos é 
que foi possível assinalar sua presença: aparecem, na maior 
parte das vezes, separados de seu suporte, deformados, frag- 
mentados e preenchidos inteiramente pela florencita que os 
aprisionam; parece, portanto, que se encontram em vias de 
dissolução e de epigenização pelo fosfato do grupo da cran- 
dallita. Além disso, uma fina camada de anatásio de alguns 
pm de espessura e de textura diferente da do anatásio encon- 
trado no estágio precedente, mas de composição sensivelmen- 
te igual, se interpõe, comumente, entre os depósitos de 
florencita e as paredes dos vazios do anatásio (Foto 15). Tudo 
leva a supor que as soluções que eliminaram a apatita e 
depositaram o' fosfato do grupo da crandallita foram igual- 
mente responsáveis pela dissolução parcial do fosfato do gru- 
po do rabdofânio e do anatásio. 

Foto 12 - Fotomicrografa obtida ein M.E. K (elétroils retro- 
difilildidos) iriostrando anatásio fisurado, envolvido por um 
plasma constituído por oxi-hidróxidos de ferro e fosfato do 
grupo da crandallita 
Photo 12 - Back-scattering image (S.E.M.) of anatase envolved by a plasmic 
material (Fe oxi-hydroxides and phosphate of ctandallite group) 

Análises químicas das fases neoformadas h a -  
th io  e plasiriaferrugiiioso Quimicamente, não aparecem 
diferenças significativas entre a composição do anatásio desta 
facies (anatásio primário ou reprecipitado) e do existente no 
estágio anterior. Quanto ao plasma fermginoso, os ETR não 
foram detectados fora das zonas onde ocorre o fosfato. 

Fosfato do grupo da craiidallita Aparece na forma de 
agregados de cristais romboédricos. Estes cristais são sempre 
muito pequenos e fortemente associados ao anatásio ou aos 
depósitos fermginosos. Dissimulam, às vezes, cristais do fos- 
fato do grupo do rabdofânio, sendo dificilmente separados, o 
que provoca dificuldades analíticas. 

Nos espectros de difração de raios X de pó de misturas 
(fosfato do grupo da crandallita + anatásio + fosfato do 
grupo do rabdofinio) aparecem raias a 5,644; 2,92; 2,16, 
1,74; 2,21; 1,43 A que correspondem mais às da florenci- 
ta-(Ce), (La) ou (Nd) (Lefebvre & Gasparrini 1980) que às 

dos outros fosfatos do grupo da crandallita. Estes espectros 
não são, entretanto, de boa qualidade, e não oferecem se- 
gurança para uma perfeita identificação desse mineral. As 
análises realizadas na microssonda (Tab. 6) permitiram, en- 
tretanto, esclarecer esta indefinição. 

Foto 13 - Microgeodos cotti cristais roiiiboédricos de fosfato 
do grupo da craiulallita. (Nicóis X) 
Photo 13 - Rhomboedric crystals of phosphate of the crandallite group in 
microgecdes. (Nicols X) 

Foto 14 - Fontias roiiiboédricas exibidas por cristais de fos- 
fato do grupo da craiidallita, vistas ein M. E. V 
Photo 14 - Rhomboedric crystals of phosphate of crandallite group (S.E.M.) 

Pelas mesmas razSes aventadas para o fosfato do grupo 
do rabdofânio, na tabela 6 vê-se também que as análises 
não somam 100% (perdas de água ao redor de 170°C, exis- 
tência de poros nos agregados dos cristais soldados). Cons- 
tata-se que Ca, Sr, Fe, ..., acompanham os ETR no mineral, 
indicando que não se trata de uma florencita pura, o que 
é aliás comum à maior parte dos minerais descritos como 
florencita (MacKie 1962, Vlasov 1966, Lefebvre & Gasparrini 
1980, Podiot & Hofmann 1981, Nriagu & Moore 1984, 
Banfeld & Eggleton 1989). 

Para o cálculo da fórmula estrutural, levou-se em consi- 
deração a fórmula dos minerais do grupo de crandallita que é 
do tipo AB3(X04)2(0H,F)s.6(H20)l.~, onde A = Ca, Ba, Sr, ETR, 
Pb, Bi, Th, ...; B = Al, Fe3'; X = P, Si, As, S (Fleischer 1987). 
Para X = P, que é o caso para o mineral de Tapira, pois Si ocorre 
em porcentagens bem reduzidas e S e As não foram detectados, 
o cortejo de cátions observados permite selecionar entre a 
florencita-(Ce), (La) e (Nd): (ETR)fU3(P04)2(OH)6; crandalli- 
ta: CaA13(P0i)2(OH)s.Hz0; goiasita: SrA13(P04)2(OH),.H20; 
gorceixita: BaA13(P04)(P030H)(OH)6. Os cálculos efetuados 
sobre base de 2P, devido a incerteza sobre o número de OH na 
malha, necessitam, como para o fosfato do grupo do rabdofâ- 
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Foto 15 - Fotomicrograjìa obtida ein M.E. K (elétrom retro- 
difundidos) de cristais de fosfato do grupo do rabdofânio 
(brancos), parcialmente dissolvidos e epigenizados por cris- 
tais de fosfato do grupo da craiulallita (cinza-escuros). %-se, 
também, m a  nítida deposição de anatásio (An) 
Photo 15 - Back scattering image (S.E.M.) of phosphate of rhabdophane 
group crystals (white) partially dissolved and substituted by epigenic phos- 
phate of crandallite group crystals (dark gray). Note the late deposition of 
secondary anatase (An) 

Tabela 6 - Aildlises químicas (microssonda eletrônica) do 
fosfato do grupo da craiulallita de Tapira 
Table 6 - Microprobe analises of the Tapira phosphate of crandallite group 

% % % % % % 

Ca0  5 3 4  4,43 4,96 4,44 4,45 5,72 

Ba0  0,80 0,14 0,27 0,04 0,24 0,98 

SrO 3,26 2,25 1,66 0,99 0,86 0,46 

s i 0 2  0,12 0,07 0,18 0,27 0,04 0,09 

AI2o3 29,OO 31,65 29,84 30,27 31,21 32,251 

Fe203 2,39 1'48 2.57 1,71 1,33 1,33 

Ti02 0,57 0,14 1,20 0,31 0,32 0,11 

u 0 3  0,oo 0,oo 0,oo 0,oo 0,oo 
Th02 0,OO 0,OO 0,OO 0,16 0,OO 

La203 3,04 5,71 3 3 0  5,34 4,28 3,63 

Ce203 4,87 6,95 6,15 6 8 6  8,77 6,68 

Nd2O3 1,73 2,38 2 3 6  2 3 6  3,63 2,67 

y203 0,OO 0,11 0.12 0,24 0,lO 0,lS 

p205 27,21 26,OO 24,58 24,OO 23,88 26,04 

Total 78,53 81,31 7739  77,03 79,27 80,09 

nio, de algumas aproximações: a. Ti e Si foram considerados 
como pertencentes ao anatásio que suporta os cristais, não 
sendo por isso levados em consideração; b. O Ba também não 
foi levado em consideração pois as dosagens, além de incertas, 
indicavam sempre teores muitos baixos, apesar de ser possível 
sua inclusão, em pequenas proporções, no retículo do mineral; 
c. Todo o ferro dosado foi considerado como pertencente à 
florencita, apesar de que uma parte deva pertencer ao anatásio. 
Entretanto, esta percentagem émuito pequena, no máximo 3 % 
de Fe203 para 100% Tio2; d. Os valores encontrados para 
A1203 levam o total de cátions para a posição B acima de 3. A 
explicação possível é que parte do alumínio esteja na forma de 
óxido de alumínio amorfo ou gibbsita (não detectada nos 
estudos) e misturada aos cristais de florencita. Portanto, foram 
subtraídas dos valores encontrados na análise de .4I2O3, as 

quantidades necessárias para se chegar ao total teórico de três 
cátions para a malha na posição B (subtração de 1 a 6% Alzo3). 

Os resultados destes cálculos reunidos na tabela 7 permitem 
as seguintes observações: 

A soma de cátions na posição A é próxima de 1 (0,98 - 
1,14), como prevê a fórmula teórica, sendo que o Ca se 
apresenta praticamente em igualdade com ETR (EETR 0,30 
- 0,54). O Sr possui importância secundária. 

Existe um déficit de carga catiônica em relação à carga 
aniônica teórica de uma malha de florencita: (8 O + 6 OH-) 
= 22 cargas negativas. Isto está ligado à entrada de Ca2' e 
Sr", no retículo, em substituição aos ETR3'. E possível, sendo 
o meio certamente oxidante, que a compensação de carga se 
faça, nese caso, pela oxidação do cério: Ce3+ -* Ce4' de acordo 
com Burt (1989), os raios iÔnicos são próximos; porém, isto 
não é suficiente. Parece, então, provável, assim como já dis- 
cutido para o fosfato do grupo do rabdofânio, que (OH) su- 
plementares devem integrar o retículo do mineral. 

Tabela 7 - Fórinulas estruturais do fosfato do grupo da cran- 
dallita de Tapira 
Table 7 - Structural compositions of the Tapira phosphate of crandallite group 
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Desta forma, a fórmula estrutural média e aproximada do 
mineral de Tapira, considerando que todo o cério encontra-se 
como ce3+, pode ser escrita: 

(CaopgTRo,42Sro,os...) (A12,87F&\ (Pod (P03,43(OH)0,57) (OHI6 

Este mineral é quimicamente intermediário entre a floren- 
cita - (TR)AL(PO&(OH)6 e a crandallita - CaA13(P04)2(OH)5. 
HzO, ou mais corretamente, segundo Blount (1974) 
CaA13(P03(Oo,5))2(OH)~. Esses minerais são comumente en- 
contrados em certas séries sedimentares ou em alterações de 
pegmatitos e jazidas minerais. Tendo em vista que uma solu- 
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ção sólida é teoricamente possível entre a crandallita e a 
florencita, pois elas pertencem ao mesmo grupo pontual 
(R3m) (Blount, 1974, Simone et al. 1985), o mineral de Tapira 
poderia ser considerado como um termo intermediário desta 
solyção sólida. Deve ser notado, porém, que, ao contrário do 
que ocorre na série isomorfa semelhante “goiasita-florencita”, 
não foram encontradas na literatura as provas da existência 
na natureza e nem a caracterização cristaloquímica precisa de 
minerais desta série. Além disso, a ausência de um espectro 
de difração de raios X completo e de boa qualidade para o 
mineral de Tapira leva a considerar uma outra hipótese; Cow- 
gill & Hutchinson (1963) e Blount (1974) mostraram a exis- 
tência de minerais chamados “crandallita triclínica”, cujos 
espectros de difração de raios X não diferem muito dos da 
crandallita S.S. e de outros minerais da família e cuja compo- 
sição aproxima-se da do mineral de Tapira (Ca, Sr, ETR, ... 
no sítio A). Assim, este mineral poderia pertencer a esse grupo 
ainda mal definido. Lemos & Costa (1987) encontraram re- 
centemente, na Jazida de Maicuru, fosfatos secundários que, 
possivelmente, aproximam-se do mesmo mineral. 

Finalmente, assinala-se que é a crandallita, mas não um 
fosfato intermediário entre florencita e crandallita, o mineral 
citado por todos os autores como constituinte dos minérios 
de Tapira. 

Comentários sobre a evolução observada Apesar 
dos estudos sobre a paragênese e os fluidos envolvidos na 
evolução não estarem totalmente concluídos, algumas obser- 
vações podem ser feitas: 

O desaparecimento da apatita e sua substituição por fosfatos 
aluminosos é um fenômeno classicamente observado nas ja- 
zidas de fosfatos sedimentares submetidos a alteração ferra- 
lítica (Hicoteaux 1982). A evolução observada em Tapira, 
neste estágio final, poderia então resultar, simplesmente, de 
uma longa hidrólise dos materiais, por águas meteóricas, sem 
intervenção, como no caso do estágio precendente, de fluidos 
hidrotermais. 

Uma parte do’ alumínio e do ferro contidos originalmente 
na flogopita, no diopsídio e na magnetita acabam por se 
encontrar na florencita neoformada, bem como nas cutanas 
fermginosas. Estes elementos são, portanto, móveis nas 
soluções de alteração, da mesma forma, porém de uma ma- 
neira menos evidente, que o titânio. Isto necessita ainda de 
explicação e coloca, sobretudo para o Ti, o problema do 
eventual papel dos agentes complexantes nesta mobilização 
(flúor da apatita). 

Uma certa mobilização dos ETR pode ser igualmente cons- 
tatada, pois a neoformação de florencita não se limita à subs- 
tituição de antigos minerais portadores (rabdofânio e apatita). 
Os ETR (e o Sr) liberados pela hidrólise desses minerais 
puderam, certamente, circular nas soluções fosfatadas de al- 
teração antes de serem aprisionados na precipitação do fosfato 
do grupo da crandallita. Esta mobilização é, entretanto, limi- 
tada, pois é ainda no interior do anatásio, principal portador 
de ETR no estágio precedente, que se cristalizou o fosfato do 
grupo da crandallita e que se localiza ainda o estoque essencial 
de ETR dos materiais, sob a forma de fosfato do grupo do 
rabdofânio residual e fosfato do grupo da crandallita. A cor- 
relação titânio - ETR, observada desde o início, mantém-se 
ainda neste estágio de evolução. Esta associação, constatada 
na escala da lâmina delgada, verifica-se também na escala de 
jazida, o que bem atesta seu elevado grau de generalidade em 
Tapira; as correlações (TR203-TiOz) e (PzOS-TRZO~) calcula- 
das sobre um conjunto de 72 amostras representativas da 
jazida (quatro sondagens que atravessam as três zonas 
estudadas) fomeceram um coeficiente de correlação linear: 
~ - T R )  = +0,75, enquanto R ~ - T R )  = +0,13. 
* Uma última observação conceme aos espectros respectivos 
em ETR dos fosfatos secundários de ETR (Tabs. 5 e 7). 
Pode-se notar que o Ce é o elemento dominante na florencita, 
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enquanto o La predomina às vezes no fosfato do grupo do 
rabdofânio. Nota-se, também, que a relação Y203/CTR203 é 
mais baixa no fosfato do grupo da crandallita (0,010 contra 
0,016) e que, por conseguinte, um certo fracionamento dos 
ETR se opera na passagem de um mineral para outro. E 
notável que este fracionamento (aumento da parte relativa dos 
ETR leves e da parte de Ce no fosfato do grupo da crandallita) 
é análogo ao evidenciado por diferentes autores na alteração 
de outros minerais (Meintzer & Mitchell 1988) assim como 
na escala do perfil (Duddy 1980, Bonnot-Courtois 1981, Si- 
golo et al. 1987, Fortin 1989, Banfield & Eggleton 1989). As 
explicações para este fracionamento seriam: a possibilidade 
que somente o Ce apresenta, em relação aos outros ETR, de 
passar em meio oxidante ao estado tetravalente e, conseqiien- 
temente, adquirir uma mobilidade hidrolitica bem menor que 
o Ce3’; a maior estabilidade dos complexos de ETR pesados 
em relação aos leves, o que sem dúvida favorece a migração 
preferencial dos primeiros. 

CONCLUSÕES Os estudos petrográficos e mineralógi- 
cos realizados nos materiais de alteração da Jazida de Tapira, 
se bem que limitados aos primeiros estágios da evolução 
supérgena, fomeceram importantes informações sobre o iti- 
nerário geoquímico dos ETR e do Ti nos meios superficiais, 
e permitiram as seguintes conclusões: 
1. Ao contrário do que tem sido descrito para essa jazida e 
do que é comumente encontrado em outros locais, a perovs- 
kita, e não a apatita, é o principal portador primário de ETR 
em Tapira. 
2. Em Tapira, o estoque inicial de ETR se mantém durante a 
evolução supérgena, principalmente através de seu aprisiona- 
mente em diferentes fases mineralógicas pertencentes a uma 
seqiiência de fosfatos neoformados que lhe serve de portadora 
em direção à superfície. 
3. A riqueza em Ca do meio, assim como sua aluminização 
progressiva no decorrer da alteração, reflete-se na natureza 
das sucessivas neoformações. Assim, há um fosfato de 
ETR não-aluminoso: (Ca ETR)P03(0 OH) . xH20, do 
grupo do rabdofânio, formado em um primeiro estádio 
de evolução, sucede um fosfato de ETR aluminoso: 
(CaETR)(AlFe)3(PO,)(P03)(0 OH)(OH)6 do grupo da 
crandallita. 
4. Existe, em diferentes escalas analisadas, da lâmina del- 
gada à jazida, uma forte associação entre o titânio e os 
ETR. A razão é cristaloquímica no início, pois a perovskita 
é o principal portador de ETR, e se toma físico-química, 
em seguida, pois o anatásio pseudomórfíco sobre a pe- 
rovskita constitui o meio preferencial de fixação dos fosfatos 
de ETR neoformados. 
5. Uma lixiviação diferencial de Ce e ETR pesados parece se 
manifestar no decorrer da alteração: o Ce tende a se concen- 
trar, e os ETR pesados a serem lixiviados. Estes resultados 
necessitam, entretanto, de uma melhor definição, apesar de 
concordarem com observações feitas por outros autores em 
diferentes locais. 
6. Nos estágios de evolução estudados, oxi-hidróxidos de ferro 
e argilo-minerais neoformados têm um papel secundario na 
fixação de ETR. E possível que o mesmo não Ocorra no 
latossolo somital do megaperfil lateritic0 de Tapira, onde estes 
minerais são bem mais abundantes. Todos estes problemas, 
assim como o futuro dos fosfatos secundários de ETR nos 
estágios ulteriores de alteração constituem o tema de um 
estudo em curso. 
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