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3. the REE and the Ti remain closely associated in the studied weathering phases.
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L' 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 catried out on a rock constituied 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% RE,0s). The altetation

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

¥ microbothroidal anatase in the voids of which a crystal association (geodes) of rare earth and Ca phosphate of
. thabdophane 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 intetior
of the anatase (corrosion gulf; titaneous cutans) followed by its pattial 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;

¥ RESUMO O comportamento geoquimico dos elementos tetras raras (ETR) durante a evolugio supétgena das
rochas ndo se encontra ainda perfeitamente definido. Neste trabalho, procurou-se, por meio da utilizagdo de técnicas
de microscopia 6ptica, microscopia eletrnica de varredura e microssonda eletrdnica, caracterizar o comportamento
geoquimico desses elementos nos perfis de alteragdo ferralitica da jazida residual de fosfato e titAnio de Tapira,
cuja génese estd ligada & evolugdo superficial de piroxenitos e peridotitos ricos em apatita e perovskita., O estudo
foi realizado sobre uma facies litologica constituida essencialmente de apatita, perovskita e magnetita titanifera,
com diopsidio e flogopita como minerais acessérios. A anilise da rocha original inalterada, microfraturada e
silicificada, permitiu caracterizar a perovskita como o principal mineral primario portador de ETR (1,5 a 2,0%
TR,0;), e a apatita com importincia secundaria (0,1 a 0,4% TR,0;). A alteragdo desta rocha, que em um primeiro
estdgio se verifica com visivel preservagdo de volume (isovolume), provoca: 1. eliminagio total da silica (opala
e quartzo); 2. dissolugio parcial da apatita primaria, acompanhando as fraturas, e neoformago de apatita secundaria,
enriquecida de flior e empobrecida em ETR; 3. transformagao total (pseudomorfose) da perovskita em anatdsio
microbotrioidal, nos vazios dos quais se desenvolvem associagdes de cristais (geodos) de um fosfato de ETR e -
" Ca, do grupo do rabdofanio. Em um estdgio posterior de alteragio, verifica-se que: 1. toda a apatita é dissolvida,
deixando importantes vazios no conjunto; 2. o fosfato do grupo do rabdofanio é patcialmente dissolvido e substituido
por um fosfato do grupo da crandallita e rico em ETR; 3. ocorre uma certa mobilizagio do titanio do anatésio
(golfos de corrosio, cutanas titaniferas), assim como a epigenizagdo parcial destes por produtos ferruginosos, além
de um inicio de alteragdo da magnetita titanifera. Os estudos patecem mostrar que em Tapira; 1. o fésforo tem
um papel fundamental na captura dos ETR liberados por hidrélise dos minerais primarios; 2. os ETR se mantém
nos altetitos e se fixam em fases minerais que caractetizam uma seqiiéncia de-fosfatos de ETR cada vez mais
aluminosos; 3. os ETR e o Ti permanecem, nos estddios de alteragio estudados, intimamente associados.

INTRODUCAO A jazida residual de fosfato e titinio de A génese dessa jazida é o resultado direto de um enrique-
Tapira, localizada 35 km a sudeste de Araxd, no ceste do cimento supérgeno a partir de rochas ultramaficas, anormal-
Estado de Minas Gerais, ocupa a borda norte de um complexo mente ricas em titinio e fosforo (Grossi Sad & Torres 1971,
ultraméfico-alcalino carbonatitico, de idade cretdcea superior Cruz & Cheney 1976, Lindenmayer 1978, Vaz de Melo 1983).
(70 Ma), de forma aproximadamente circular (6 km de dia- Sdo essencialmente piroxenitos (diopsidio, diopsidio-augita
metro) e intrusivo em uma série metamérfica pré-cambriana -ou egirina-augita) e peridotitos (forsterita), com estrutura
(quartzitos e xistos do Grupo Canastra). A noroeste de Tapira orientada e granulagio geralmente grossa. Além desses mi-
e por uma distincia de cerca de 300 km, outros complexos nerais essenciais, essas rochas possuem em média 10% de
intrusivos analogos (Araxa, Salitre, Serra Negra, Cataldo etc.) perovskita e outro tanto de apatita, que sio acompanhadas,
encontram-se alinhados na borda da Bacia do Paran4, forman- subordinadamente, por ilmenita, magnetita titanifera, flogo-

* do a “‘Provincia alcalino-carbonatitica cretacica do Alto Pa- pita ou biotita e melanita. Veios de carbonatito (sévito) cortam
ranaiba’ (DNPM 1984, CBMM 1984) (Fig. 1). irregularmente este conjunto intrusivo.
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Figura 1 — Mapa geoldgico esquemdtico e de localizacio da
Jazida de Tapira

Figure 1 — Geological sketch map and location of Tapira Mine

Durante o Tercidrio e o Quaterndrio, uma longa evolugao
lateritizante, e uma erosio mecinica, provavelmente limitada,
conduziram 4 formagio de uma importante cobertura de
alteragdo (em média 90 m de espessura, podendo, entretanto,
atingir até 200 m), onde se concentram elementos com baixa
mobilidade sob condigSes hidroliticas (Ti, Nb, ETR, Fe, Al,
P etc.). Dessa forma, foi gerada uma jazida lateritica de
primeira importincia, cujas reservas estimadas sao da ordem
de 743,10° t de minério fosfatico, com 8,3% de P,Os e de
191.10° t de minério titanifero, com 21% de TiO..

Os trabalhos realizados na drea pelas companhias mineiras
(DNPM 1984, CBMM 1984) mostram que, de uma forina
esquemadtica, a partir das rochas frescas até os latossolos de
supetficie, ocorre: transformagio progressiva da perovskita
em anatdsio, que é o constituinte essencial do minério de
titdnio; dissolugdo da apatita, progressivamente substituida
por fosfatos secundérios aluminosos do grupo da crandallita;
transformagéo parcial da magnetita em oxi-hidréxido de ferro;
vermiculitizagio, seguida de caoliniza¢io da biotita; e elimi-
nagio completa do piroxénio e da olivina.

Entretanto, existem duvidas sobre a natureza exata das
fases neoformadas nos alteritos e sobre a dinfmica dos ele-
mentos que ai aparecem concentrados. Estudos pormenoriza-
dos, conduzidos em jazidas andlogas (Valarelli 1971, Carvalho
1974, Baecker 1983, para a jazida de Cataldo - GO, e Costa
1987, Lemos & Costa 1987, para a jazida de Maicuru - PA),
apesar de sensiveis a tais preocupagdes, nio fornecem os
elementos necessarios para a precisa caracterizagio das para-
géneses secundarias, e 0 modo de transferéncia, no interior
do perfil de alteragio, 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 aprecidveis nos
minérios titano-fosfatados de Tapira onde seus teores variam
de 0,2% TR.O; na rocha-mae, até 0,6% TR,0; nos horizontes
de superficie, o que corresponde a um enriquecimento da
ordem de 55% (alteragio isovolume). O carater residual dos
ETR no curso da alteragdo metedrica manifesta-se aqui, da
mesma forma que em varios outros locais (Bonnot-Couttois
1981, Humphris 1984, Fleet 1984). Entretanto, as fontes
portadoras nio foram ainda perfeitamente identificadas, em
particular nos alteritos. Por meio de estudos mineraldgicos e
geoquimicos, pretende-se definir para os ETR, ndo somente
as fases portadoras, mas também a maneira como estas fases
se associam no espago e no tempo, enquanto ocorre a
progressdo das frentes de alteragio nos materiais originais.

AMOSTRAGEM E METODOS DE ESTUDO  Os

trabalhos de exploragdo da jazida a céu aberto e as intimeras
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sondagens existentes em Tapira mostram que o depésito tita~
no-fosfatico é nitidamente zonado (Vaz de Melo 1983). Esta
zonagio parece resultar de diferengas nas velocidades de al-
teracio dos minerais originais e de variagdes na litologia
inicial. Do topo para a base do depdsito, observam-se suces-
sivamente (Fig. 2):
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Figura 2 - Perfil tipico das zonas mineralizadas da Jazida
de Tapira, Zonas estudadas: mineralizagdo de titdnio (zona
2), mineralizacgdo de fosfato e titdnio (zona 3) e mineralizagdo
de fosfato (zona 4)

Figure 2 - Typical profile of minetalized zones of Tapira Mine. Studied levels:
titanium mineralization (zone 2), phosphate and titanium mineralization (zone
3), phosphate mineralization (zone 4) )

e Uma zona latossdlica (zona 1) com estruturas pedoldgicas,
de aproximadamente 20 m de espessura, onde a fragio fina
argilosa é dominante. Esta zona é constituida, predominante-
mente, por caolinita, gibbsita, goethita, hematita, fosfatos se-
cundarios aluminosos e anatasio, além de magnetita e quartzo
residuais. Um nivel concreciondrio, por vezes cimentado for-
mando uma carapaga, pode estar presente em profundidade.
Esta zona é considerada, economicamente, como *‘estéril”
(P,0s soltivel £ 5% e TiO, £ 15%);

¢ Uma zona rica em titdnio (zona 2) de aproximadamente 40
m de espessura, onde as estruturas da rocha original sfo
parcialmente conservadas. A composigio mineraldgica é sen-
sivelmente a mesma encontrada nos latossolos acima; porém,
com anatdsio amarelado bem mais abundante e fragao fina
mais restrita. As micas, nesta zona, aparecem transformadas
em vermiculita e um pouco de perovskita é ainda visivel. Os
teores de TiO, ultrapassam 15%, enquanto os de P,Os solivel
permanecem abaixo de 5%;

¢ Uma zona rica em titdnio e fosfato (zona 3) onde as estru-
turas da rocha original sio bem preservadas. Nesta zona,
aparecem grandes quantidades de apatita primadria, parcial-
mente dissolvida, acompanhada de perovskita, quase comple-
tamente transformada em anatésio esverdeado, de micas, em
grande parte vermiculitizadas, e de magnetita titanifera, par-
cialmente transformada em maghemita ou hematita. Esta
zona, de aproximadamente 15 m de espessura, nio é unifor-
memente presente na frente de lavra, porém constitui o miné-
rio mais importante, com TiO, superior a 15% e P,Os soliivel
superior a 5%.

® Uma zona rica em fosfato (zona 4), com cerca de 80 m de
espessura e que se prolonga para a base até as rochas frescas.
E constituida por piroxenitos e peridotitos menos transforma-
dos pela alteragdo metedrica. A perovskita é fresca, assim
como a apatita que se torna dominante; magnetita titanifera,
diopsidio, olivina ferruginizada, micas, mais ou menos alte-
radas, e granada s3o minerais subsidiarios. Os teores em P2Os
solivel podem variar de menos de 5% (estéril) a mais de 7,5%
(minério rico), enquanto os de TiO, estdo sempre abaixo de

15%. Setores silicificados aparecem fregiientemente nesta

zona e a presenga de veios de carbonatito sdo intensificados
nas proximidades da rocha fresca.

—
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As amostras estudadas foram coletadas nas zonas 2, 3 e 4,
onde a alteragio é grosseiramente isovolume, e correspondem
a diferentes estdgios de evolugido de uma rocha de granulagdo
grossa, quase exclusivamente constituida de apatita e perovs-
kita. Apesar de outras ficies litoldgicas, 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 concentragio em minerais
portadores potenciais de elementos terras raras e cristais de
grande tamanho que facilitam o acompanhamento passo a
passo das evolugOes mineralogicas.

As amostras, apds impregnagdo com resinas sintéticas, fo-
ram estudadas ao microscépio dptico. Este estudo foi com-
plementado por andlises por difratometria de raios X e analises
térmicas diferencial e ponderal sobre fases separadas por mi-
croamostragem e andlises quimicas qualitativas (microscépio
eletrdnico de varredura equipado com EDS) e quantitativas
(microssonda eletrdnica).

As anilises por microssonda foram obtidas em equipa-
mento CAMECA, tipo Camebax SX50, automdtica e equi-
pada de espectrometro WDS, pertencente ao Laboratdrio de
Mineralogia da Universidade Paul Sabatier e INSA, Toulouse,
Franga. Os padrbes utilizados para as sondagens de ETR
foram: monazita de Madagascar e diferentes vidros sintéticos
a base de 6xidos de ETR, e as medidas foram obtidas uti-
lizando-se tensdo de aceleragio E = 15 kV e uma corrente
I =20 mA.

Evidentemente, a microssonda (WDS) ndo € o equipamen-
to melhor adaptado para a dosagem de ETR, sobretudo quando
estes se apresentam em fracas concentragdes, o que é geral-
mente o caso. Se, por um lado, sua utilizagdo apresenta a
vantagem de evitar separagdes de fases, normalmente impos-
siveis de serem realizadas nos alteritos, devido ao tamanho
dos cristais neoformados e do intimo estado de agregagio dos
minerais, por outro, a existéncia de interferéncias 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 Lou, que
é a mais intensa, somente La, Ce, Nd, Sm, Tb, Dy e Yb podem
ser dosados sem corregdes e sobre a raia LB, menos intensa,
somente Ce, Pr, Nd, Sm e Dy. Em todos os outros casos,
corregdes mais ou menos importantes devem ser introduzidas
nos resultados obtidos (Roeder 1985). Outro inconveniente é
a existéncia de interferéncias de certos elementos no dominio
das raias Lo, B,y dos ETR. As mais prejudiciais, no caso do
material de Tapira sao: KaTi +» LaBa, KpTi « LaCe, LpBa
« LoaCe, LBCe « KoZr. Entretanto, este problema pode ser
contornado com a escolha judiciosa de raias de dosagem e
utilizag@o de fatores de corregao. .

Finalmente, na auséncia de uma gama completa de padrdes
perfeitamente adaptados e também de programas de corregdes
especificos, somente La, Ce e Nd puderam str dosados nos
minerais com uma boa precisio. Entretanto, este fato nao é

demasiadamente prejudicial, pois sabe-se que para as rochas

igneas a somatdria dos teores de La, Ce e Nd representa, em
média, mais de 70% do total em ETR (Hermann 1969) e que
esta percentagem € ainda mais elevada nas rochas magmaticas
maficas ou ultraméficas-alcalinas, muito enriquecidas em
ETR leves (Hermann 1969, Cullers & Graf 1984). No que
concemne as 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 fendmenos de fracionamento, ligados a lixiviagao
diferencial de certos ETR, como tem sido assinalado por
virios autores (Duddy 1980, Bonnot-Courtois 1981, Sigolo
et al. 1987, Fortin 1989, Banfield & Eggleton 1989), nio
puderam ser detectados, a ndo ser quando afetam os proprios
elementos dosados.

_7-—___.__——-—_____
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COMPORTAMENTO DOS ETR NA FACIES INICIAL
DE ALTERACAO (ZONA 4 - RICA EM FOSFATO)
Anélise petrografica e mineralégica  Macroscopi-

camente, a rocha de aspecto brechdide e sem orientagdo 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 estdo imersos em uma mesos-
tase de apatita verde escura, finamente granulada (Foto 1).

Foto 1 — Facies inicial de alteragdo. Rocha rica em perovs-
kita e magnetita (zonas escuras) e apatita (zonas claras),

recortadas por vénulas preenchidas por material silicoso
Photo 1 - Eatly stage of alteration. Parental material 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.
Inimeras vénulas silicosas, acinzentadas ou esbranquigadas,
milimétricas a submilimétricas ocupam as fraturas, por vezes
abertas, que recortam a rocha em todos os sentidos.

Ao microscopio, a microfraturagéo intensa da rocha apa-
rece claramente (Foto 2). As vénulas de opala e quarizo
recortam a rocha efou englobam cristais de perovskita, mag-
netita e apatita. A rocha foi, visivelmente, submetida a uma
fraturagdo hidrdulica sob forte pressio, que provocou simul-
taneamente a disjungéo dos cristais constituintes, porém sem

Foto 2 - Fotomicrografia mostrando rede de fraturas silici-
ficadas que corta perovskita e apatita primdrias (Nicois X)
Photo 2 ~ Primary perovskite aud apatite cutted by silicified fractures. (Nicols

X)
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grandes deslocamentos, e o preenchimento das fraturas por
silica, sem ocorréncia de notaveis fendmenos de dissolugzo.
Esta silificagao nao é, aparentemente, um fenémeno meteo-
rico, fato alias, ja descrito em outros locais (Heinrich 1980),
mas provavelmente contemporanea a colocagao dos corpos
carbonatiticos no macigo.

A apatita é bastante fresca, mas rica em inclusdes fluidas.
A perovskita é geralmente si, mas pode, esporadicamente,
apresentar manchas escuras ou amarronzadas, cuja analise na
microssonda mostrou tratar-se de zonas com ligeiras perdas
de Ca, que podem corresponder a provavel inicio de alteragdo
metedrica, que promove desorganizagéo do reticulo cristalino.
Diopsidio e flogopita, frescos ou pouco alterados, aparecem
como pequenos cristais intersticiais ou como microinclusdes
na perovskita, juntamente com freqiientes inclusdes de apatita
e magnetita. A magnetita é rica em titanio e a ilmenita, rara,
aparece como grios bem individualizados disseminados em
cristais de magnetita.

Andlises quimicas  Os resultados das andlises obtidas
por microssonda estio apresentados na tabela 1.

Tabela 1 - Andlise quimica das principais fases minerais da
rocha original (andlises efetuadas por microssonda eletroni-
ca, representando médias de dezenas de pontos analisados
em diversos cristais)

Table 1 — Microprobe compositions of minerals constituing the parental rock
of Tapira Mine

Materiais silicosos

Perovskita Apatita nas fraturas Magnetita Diopsidio Flogopita

% % % % % %
Nag0 0,i6 0,12 0,03 - 0,38 0,09
KpO 0,00 - 0,01 - 0,01 4,58
Ca0 37,67 51,78 0,08 0,03 23,52 1,26
Mg0 0,00 0,01 . 0,06 0,83 14,28 18,09
Ba0 1,80° 0,03 0,00 - 0,01 0,00
St 0,45 0,91 0,00 - 0,00 0,00
§i0p 0,02 0,69 90,86 0,156 49,24 35,68
Alg03 0,06 - 0,00 0,16 0,80 10,42
FeD - 0,03 0,00 - 4,32 9,56
FegO3 1,07 - - 91,41 - -
TiOg 52,01 - 0,01 6,15 0,90 1,70
NbyOg 0,48 - . 0,07
Z0p 0,01 - 0,00 0,00 - -
MnO 0,00 0,02 0,00 0,25 o1 0,17
Cra03 - - - 0,11 -
NiQ - - - 0,07 -
V305 - - - 0,86 - -
U03 0,00 0,00 0,00 - - .
ThOg 0,00 0,00 0,00 - - -
LagOs 0,49 0,11 0,03 - - .
Cep03 0,85* g,12 0,00 - 0,00 0,00
NdsO3 0,46 0,01 0,03 - - -
Y503 0,02 0,02 0,01 - 0,02 0,08
Pa0s - 37,90 - - -
F - 3,10 - - - -
Cl - 0,01 - - - .
Total © 96,15 94,96 91,13 100,09 93,59 81,60
O=F 1,31
Total corrigido 86,15 93,65 91,13 100,09 93,59 81,60

- Elementgs néo analisados.

* Dewido a inter ligadas & abund:
do. O Ba estd muito superestimado.

- Média de dezenas de pontos, analisados em diferentes cristais.

ia de Ti na o valor do Ce esté ligelramente superestima-

Vé-se, claramente, que a perovskita é o principal mineral
portador de ETR na rocha mae (TR;O; = 1,9%), com teores
bem superiores aos da apatita (0,24%) e a dos veios silicosos
(0,06%). Os outros minerais, praticamente, ndo intervém na
retengdo de ETR, fato este previsivel, tendo em vista os pe-
quenos valores dos coeficientes de partigdo sélido-magma que

m—
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os caracterizam (Henderson 1984). Portanto, existe em Tapira,
desde o inicio da alteragdo supérgena, uma forte associagio
titdnio - ETR, a qual, como sera visto adiante, sera mantida
nos estddios posteriores de evolugéo.

Os estudos quimicos permitiram certas consideragdes sobre
a cristaloquimica desses diferentes minerais:

Perovskita ~ Abaixa taxa de substitui¢do 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 contrario, a aproxima da perovskita dos kimberlitos (Daw-
son 1980, Mitchell 1986, Mitchell & Reed 1988). A férmula
estrutural XYOs, calculada sobre base de trés ions oxigénio
e com o ferro como Fe®* (Muir et al. 1984), serd assim
representada:

[ Cao 963 Nao,o0s Sto,006 Ceo,000 Laogos Ndo,oos Jro,096
[ Tio,ga1Fe0,020Nboo0sAlo003 Jr0,67003

A férmula permite observar que o sitio X estd completa-
mente prenchido (X ~ 1), mas que o sitio Y apresenta um
ligeiro déficit em cdtions. 2 hipotese mais plausivel é que
outros cdtions, de tamanho pequeno e nio dosados (Cr, V
etc.), devam integrar o reticulo. Entretanto, é também possivel
que certas posigdes estejam vagas, como ja foi assinalado
para certos cristais de perovskita (Vlasov 1966), nos quais o
equilibrio de carga é assegurado por substitui¢des de certos
ions oxigénio por agrupamentos OH.

Apatita  Todas as andlises efetuadas na microssonda nio
completaram 100%. O déficit encontrado pode, em parte,
resultar da abundincia de inclusdes fluidas existentes nos
cristais de apatita. Entretanto, é mais provavel que certos
elementos nao analisados sejam a causa eventual desse déficit.
Um célculo sobre a base 5 (Ca + Na + Sr) indica a existéncia
de 2,9 (P + Si) em lugar de 3 para a malha do mineral. Como
o enxofre nao foi detectado na andlise qualitativa, pode-se
entdo pensar que substituigdes (CO30H) — (PO4) tenham
afetado o reticulo. Esta hipdtese ja foi sugerida por Vaz de
Melo (1983), com base em analises quimicas por via imida
realizadas sobre a mesma apatita de Tapira. As andlises mos-
tram que existe mesmo um déficit (F + Cl); com efeito, uma
fldor-apatita estequiométrica deveria conter F = 3,7%,
enquanto a apatita estudada apresenta apenas 3,1%. Como os
teores em Cl sdo baixos, é provavel que (OH) integre a estru-
tura desse mineral. Este tipo de substituigio (OH — (F, CI)
é alias, cldssica para a apatita (Deer et al. 1962, Nash 1984).

Portanto, apesar de CO, e H,O nio terem sido dosados, é
provavel que a apatita da rocha-m3e seja uma *‘flitor-hidroxil-
carbonato apatita”. Convém assinalar que estas analises estio
de acordo com outras, em particular no tocante aos teores em
ETR, obtidos em microssonda por Roeder et al. (1987).

Materiais silicosos de preenchimento de fraturas A ana-
lise quimica, associada ao aspecto provocado pelos impactos
a microssonda, mostra, nitidamente, que estas fraturas sao
preenchidas por produtos voldteis ricos em silica. Trata-se,
portanto, de opala.

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

Diopsidio e flogopita Os minerais analisados nio se en-
contram totalmente frescos, o que, em parte, explica o déficit
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encontrado nas andlises. O cdlculo dos cdtions mostra que o
piroxénio se situa préximo do pélo diopsidio (diopsidio: 85%,
hedenbergita: 15%) e que a mica, com uma relagio Mg/Fe =
3,4 é uma flogopita.

COMPORTAMENTO DOS ETR NA FACIES INTER-
MEDIARIA (ZONA 3 - RICA EM TITANIO E FOSFATO)
Analise petrografica e mineralégica  Macroscopi-
camente, a rocha apresenta sensivelmente a mesma textura
brechdide que a precedente (Foto 2). Entretanto, é menos
densa, muito mais fridvel e de coloragfio mais clara. Nume-
rosos octaedros justapostos, cinza-esverdeados, de anatisio,
apresentam tamanhos de alguns milimetros até 1 cm. Asso-
ciam-se a concentragGes irregulares de magnetita, cinza-es-
cura, e ambos encontram-se imersos em uma massa esverdeada
e finamente granulada de apatita (40 a 50% da rocha). Esta
massa é recortada em todos os sentidos por numerosos filo-
netes esbranquigados, de 0,1 a alguns milimetros de largura,
que contornam freqiientemente os graos de anatdsio. Uma
importante mictoporosidade, formada por vazios entre grios
isolados e microgeodos recobertos por pequenos prismas he-
Xagonais esbranqui¢ados, ocorre associada.
Microscopicamente, constata-se que estes filonetes se or-
ganizam como as micro e macrofraturas encontradas na rocha
original. Seu conteddo silicoso foi, entretanto, completamente
eliminado e depdsitos de apatita secundaria preenchem par-
cialmente os vazios formados (Vaz de Melo 1983). Esta apatita
apresenta, freqiientemente, estrutura microfibrosa, com fibras
orientadas perpendicularmente as paredes dos vazios. Nas
fraturas mais desenvolvidas, elas se organizam em' camadas
fibrosas sucessivas ao redor de graos irregulares, comumente
corroidos em forma de rendas, de apatita primaria; neste caso,
apresenta-se como cristais zonados, com hdbito hexagonal,

formando microgeodos (Foto 3). Esta apatita ndo é encontrada .

nas fraturas que atravessam os cristais de anatdsio ou de
magnetita-maghemita.
? PR . .

Foto 3 ~ Fotomicrografia de apatita secundaria (Apll), for-
mada sobre apatita primdria (Apl) parcialmente dissolvida.
(Nicois X)

Photo 3 — Secondary apatite (AplII) substituting the original apatite (Apl)
which is pattially dissolved. (Nicols X)

Com base no modo de distribui¢do, na forma, na organi-
zagio interna, nas inclusées de octaedros, assim como na
natureza de seu constituinte essencial, o exame do anatisio,
efetuado em diferentes escalas de observagio, revela que este
é produto da alteragfio in situ da perovskita. Essas pseudo-
morfoses sio comumente isoladas da matriz apatitica circun-
vizinha e apresentam sempre uma microporosidade bem
elevada (Foto 4). Sua organizagio interna, visivel somente
em cortes ultra-finos, é caracterizada pela justaposigio de
células (10 a 10* pm), cujas paredes sio formadas de granulos
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ou bastonetes imbricados, de 5 a 10 pym, castanho-amarelados
em LN e amarelos em LP, enquanto a parte central, muito
vacuolar (aspecto rendado), apresenta preenchimento mais
homogéneo e opaco (LN: cinza-amarronzado escuro e LP:
vermelho-escuro). O conjunto dessas células forma uma rede
mais ou menos ortogonal, cujos vazios (intracelulares e fra-
turas que atravessam todo o cristal) sfo freqiientemente reco-
bertos por mintisculos cristais aciculares de alguns pm de
largura e de aproximadamente 10 pym de comprimento, de
coloragio amarelo-esverdeada em LN, e branco-acinzentada
em LP, com extingdo reta (Foto 5). Trata-se de um fosfato de
ETR que serd definido mais adiante. Algumas inclusdes de
apatita ou magnetita frescas, sdo, por vezes, visiveis no interior
de anatasio.

RO o, fﬁ* R
Foto 4 — Fotomicrografia de anatdsio pseudomdrfico sobre
perovskita. (Nicdis X)

Photo 4 - Pseudomorphosis of anatase on perovskite. (Nicols X)

Foto 5 - Fotomicrografia mostrando cristal de anatdsio com
fratura preenchida por fosfato do grupo do rabdofénio. E
bem visivel a textura *‘celular malhada® do anatdsio. (Nicdis
X)

Photo 5 — Anatase with vein fractures filled by phosphate of rhabdophane
group. Note the typical orthogonal textute of anatase. (Nicols X)

A magnetita, por sua vez, é ainda fresca e pode conter
inclusdes de diopsidio ou flogopita. Estes minerais apresen-
tam-se bastante frescos, ao contririo do que acontece comu-
mente na rocha, onde ocorrem totalmente alterados: produtos
ferruginosos para o diopsidio e argilominerais (vermiculita
ou caolinita) para a flogopita. Raras inclusées de perovskita
inalterada sdo, por vezes, observadas no interior de apatita
primdria nio fraturada.

Os estudos microscopicos revelam, portanto, uma trans-
formagio bem avangada da rocha, porém ainda incompleta




e sensivelmente isovolume. Esta transformagio, sem divida
ligada a circulagio de fluidos nas fraturas e contatos dos
grios, caracteriza-se por saidas importantes de matéria (eli-
minagdo de silica nas fraturas, dissolugio parcial da apatita,
dissolugdo incongruente de perovskita), por certas neofor-
mag0es (apatita secundaria, anatasio, fosfato de ETR) e pela
conservagio parcial da paragénese original (apatita primaria,
magnetita titanifera).

Analise quimica das fases neoformadas  Apatita
secunddria As analises, por microssonda, de apatita pri-
marja e secundaria foram reunidas na tabela 2. A apatita
primdria nio se diferencia muito daquela encontrada na rocha
fresca, em particular pelos valores em ETR (XTR,0; = 0,2%).
A apatita neoformada, ao contrério, aparece empobrecida em
ETR (XTR,0s = 0,1%), Si e Sr e muito enriquecida em fhior.
O calculo da férmula estrutural mostra que o flior, e em
menor quantidade o célcio, excedem largamente os valores
normais. Pela formula Ca;o(PO4)s(F,C1,OH),, o célculo dos
cétions e do fldor com base em 26 (O, E, Cl, OH) fornece os
valores: Ca = 10,834, P = 6,037 e F = 3,099. Exceto por
eventuais erros analiticos, a razdo destes excedentes pode ser
explicada pela presenga de fluorita, precipitada entre as fibras
de apatita e ndo detectada nos estudos microscdpicos. E pos-
sivel também, mas pouco provavel, que o flior participe mais
fortemente da carcaga anidnica do mineral (F — O). Final-
mente, pode-se notar que, estando o P muito préximo do valor
tedrico, parece pouco provavel que esta apatita seja carbona-
tada, ao contrario da apatita primdria.

Anatdsio Ao microscépio eletrénico de varredura, os
fragmentos de cristais de anatdsio examinados com pequeno
aumento exibem uma massa desorganizada, de aspecto
escoridceo, vacuolar, sem nenhuma orientagdo ou repeti¢io
de elementos estruturais (Foto 6). Com forte aumento, certos
tipos de organizagio 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-
ganizagio que, globalmente, pode ser qualificado de
coloforme é sintomadtico do crescimento simultineo, em so-
lugdo, de numerosos microgermes esferuliticos (Grigor’ev
1965).

Todas as regides analisadas, qualquer que seja a organi-

" zagdo, mostram sempre, sensivelmente, a mesma composi¢io

quimica, cujo valor médio é apresentado na tabela 2. Em

relagdo a perovskita original, vé-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 anatdsio. O fato de as
andlises ndo completarem 100% deve estar relacionado a
existéncia de uma porosidade ultrafina na organizagio dos
cristalitos, a qual é por vezes visivel ao MEV com forte
aumento. E possivel ainda que (OH) integre o reticulo cris-
talino do anatdsio, ficando entdo uma parte do titdnio sob
a forma de Ti’" no lugar do Ti".

Fosfato do grupo do rabdofinio =~ No sistema poral do
anatasio coloforme, que resulta sobretudo da perda de matéria
por ocasiao da alteragdo de perovskita, mas também da dis-
solugio de inclusdes e da dessilicificagio das microfraturas,
é que se cristaliza um fosfato de ETR que as anilises quimicas
permitem associar ao grupo do rabdofénio (XZO, . 1-2H,0).
Os cristais, que ocupam em média 5% do anatésio, 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 analise por
microssonda. Porém, estudos em diferentes regides de varias
se¢des delgadas permitiram a obtengio de resultados razod-
veis que permitiram sua caracterizagao.
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Tabela 2 - Andlises quimicas (microssonda eletrénica) de
minerais encontrados na zona 3 (fdcies intermedidria de al-
teragdo). Os resultados representam valores médios de

dezenas de medidas pontuais
Table 2 — Microprobe analises of minerals from zone 3 of Tapira Mine

Apatita Apatita

primdria  secundéria Anatdsio

% % %
NaoO 0,13 0,03 -
Ca0 53,15 54,57 0,28
MgO 0,03 0,04 -
BaO 0,03 0,01 0,00
SrO 0,88 0,06 0,00
Si0y 0,55 0,03 0,41
Alx0O3 - - 0,78
FeO 0,02 0,02 -

. Fens03 - - 2,77
TiOp - - 87,71
NboOg - - 0,67
MnO 0,00 0,00 -
UOg3 0,00 0,00 -
ThOo 0,02 0,00 -
LasOg 0,07 0,02 0,00
Cen03 0,09 0,01 0,00
Nd2Og3 0,04 0,06 0,00
Y203 0,05 0,02 0,00
P20Os5 38,33 38,66 1,26
F 2,91 6,01 -
Ci 0,03 0,01 -
Total 96,31 99,55 93,88
O=F 1,23 2,53
0= Cl 0,01
Total corrigido - 95,07 97,02 93,88

O padrio de difragio de raios X do fosfato do grupo do
rabdofénio de Tapira apresenta boa concordancia com a dos
outros minerais do grupo, obtidos por diferentes autores
(Tab. 3).

Estas espécies minerais, assim como o rabdofénio, sfio
produtos da alteragio hidrotermal de certos pegmatitos
graniticos ou sieniticos, ou ainda encontrados em certas ja-
zidas uraniferas. 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 rabdofénio como produto de alteragio metedrica
de apatita em granitos, e Meintzer & Mitchell (1988), na
alteragio de allanita.

As andlises reunidas na tabela 4 permitiram discriminar
entre estas diversas espécies. Todos os elementos suscetiveis
de integrarem o reticulo desses minerais foram detectados
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Foto 6 —Aspecto escoridceo, vacuolar e microbotrioidal mos-
trado pelo anatdsio (micrografia ao M.E.V.)

Photo 6 — S.E.M. photomicrograph. Anatase crystals showing spongy, visicu-

lar and microbothryoidal textures

i ’

Foto 7 — Organizagdo interna do anatdsio. Pequenas colunas

Jjustapostas visiveis ao M.E.V.
Photo 7 ~ Prismatic texture of anatase at S.E.M.
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Foto 8 - Organizacdo interna do anatdsio. Rede ortogonal
constituida por formas discéides (M.E.V)

Photo 8 — Orthogonal net-work texture formed by discoidal anatase crystals
(S.EM.)

qualitativamente, com exce¢do de Pb e S. Um microteste com
HCI diluido n3o revelou a presenga de carbonato. O déficit
observado nas analises parece, a primeira vista, ligado a exis-
téncia de dgua zeolitica no mineral; os estudos termoponderais
de misturas rabdofanio-anatasio parecem confirmar a presenga
de dgua, pois ocorrem perdas importantes ao redor de 160°C
e mais fracas por volta de 370°C. Evidentemente, nio se pode
excluir a possibilidade desse déficit estar, pelo menos em parte,

Foto 9 — Fotomicrografia obtida em M.E.V. (elétrons retro-
difundidos) mostrando cristais de fosfato do grupo do
rabdofdnio formados no sistema poral do anatdsio e apre-
sentando inicio de epigenia por um fosfato do grupo da
crandallita

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 10 — Detalhe da foto 6 (M.E.V.), onde aparece nitida-
mente a morfologia prismdtica hexagonal dos cristais de
Josfato do grupo do rabdofinio

Photo 10 ~ Prismatic hexagonal morphology of crystals of phosphate of the
thabdophane group (detail of Photo 6, S.E.M.)

ligado & presenga de poros que devem existir entre os pacotes
dos cristais aciculares analisados. Qualquer que seja o caso, é
possivel calcular as férmulas estruturais e confirmar a coerén-
cia das andlises. Nio levando-se em conta as pequenas quan-
tidades de Ti, Si, Al e Fe detectadas, mas, certamente, ligadas
ao anatasio, que serve de suporte para o fosfato do grupo do
rabdofénio, e o Ba, superestimado devido a interferéncia do Ti
naraia Lo, constata-se que as proporgdes catibnicas calculadas
sobre base de quatro ions oxigénio (Tab. 5) estio de acordo
com uma férmula estrutural do tipo (M*")PO4.nH.O, que é
aquela dos minerais do grupo do rabdofénio. Um cdlculo com
base em 1P revela, entretanto, um déficit de cargas catibnicas.
Devido a existéncia de perdas de dgua fortemente retida,
evidenciadas pelas anélises termoponderais ao redor de 370°C,
pode-se supor que este déficit é compensado pela presenga de
(OH) que entra na estrutura para diminuir a carga anidnica,
como mostrado por Nriagu & Moore (1984) e Burt (1989) para
estes tipos de minerais: Ca*'(OH) — TR*'O. A férmula estru-
tural média do mineral de Tapira pode entio ser escrita:

(Cag3eCeozslac2iNdy 0,... )([PO362(OH)o )} . x HoO (x ~ 1)
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Tabela 3 — Comparagdo entre o espectro de difragdo de raios X (po) do fosfato do grupo do rabdofinio de Tapira (misturado

com anatdsio) e as raias mais intensas de diferentes espécies deste grupo
Table 3 - Comparison of X-ray diffraction spectrum of the Tapita phosphate of rthabdophane group and those of other minerals belonging to the same group

TAPIRA RABDOFANIO-(Nd)| RABDOFANIO-(Ce} | RABDOFANIO-(La) BROCKITA TRISTRAMITA NINGYOITA GRAYITA
) (2) 3 @ N (5) (6) ()]
dA 1 dA 1 hkit dA 1 dA 1 dA 1 dA 1 dA 1 hk! dA I

635 20 00t

6.02 50 6,03 55 1010 6,09 -] 607 60 6,06 40 599 40 599 40 020 6,05 40
565 20 011
449 20 120

436 0 438 55 1011 441 80 440 80 4,37 70 437 40 433 60 111 435 60

EOOAN | (3524) | 348 50 1120 351 0 349 60 347 50 346 30 345 20 130 346 20
3,38 60 200

3,04 40 {3.03) (3} {t1z2n {n.o.) —_ (n.o.) — {no.) —_ (3.04) {2) {3,19) (6} ©02) (no.) —

m 90 3t %0 2030 3,03 100 302 100 3,03 10 299 100 30 100 | 040 3,03 100

2,82 100 2,82 1we | 1002 283 % 2,83 80 2.83 70 283 100 281 80 %‘: 21 z 2,82 80

\(238:\) N
(X) AN 235 20 122 236 40 2,36 40 237 30 235 25 235 40 132 2,36 20
leny i

214 k) 215 50 2131 216 60 215 30 2,15 n 2,14 50 2,13 80 241 2.15 80

COAN | (894 | 1916 13 3031 1927 40 1.92 40 192 0 1,906 20 1903 20 331 1914 20

1,851 50 1.853 50 2132 1,865 60 1,859 60 1.86 50 1,850 50 1845 | 40 242 | 1856 60

2
1,740 20 174 20 22.?0( 1,749 30 1,743 20 1,75 30 1,740 10 1740 | 40 043 | 1,748 20
2023
QOOAN | (Ledy | 16w 20 3032 1710 40 1,704 20 1,69 40 1,696 25 1692 | 40 400 | 1,704 20
oxAN | sk | 1672 15 3130 1,684 40 1,675 20 +1,67 0 1,662 11 1,681 20 332 | 1.667 20

(X), (XX) ~ Interferéncias parcial (X) ou total (XX) com certas raias do anatésio.
(n.0.) - raia nio observada. )

(1) - Atkin et al. 1983; Bowles & Morgan 1984,

(2) - Walenta 1979.

(3) - Muto et al. 1959; Walenta 1959; PDF 12.277.

Tabela 4 - Andlises quimicas (microssonda eletrénica) do

Josfato do grupo do rabdofénio de Tapira
Table 4 - Microprobe analises of the Tapira phosphate of rhabdophane group

Porcentagem peso dos éxidos

Oxidos % % % % % %

Ca0 8,08 7,81 828 865 1011 961 11,26
BaO 023 038 067 046 063 061 0,32
S0 034 026 035 033 019 057 0,06
Si0p 0,21 016 027 012 020 0,16  02i
Alp03 014 018 017 010 013 0,18 0,09
FepOg 000 007 087 000 000 001 0,00
TiOp 196 257 1,76 078 1,88 192 266
Zr0p 0,00 - - 0,00 - 0,00 -

Uog 0,00 - - 0,00 - 0,00 -

ThO 0,35 - - 0,00 - 0,04 -

Lag0g3 18,77 1843 1580 11,87 1354 12,57 865
CepOz 12,81 1462 1689 17,28 19,53 20,06 24,62
Nd20g 493 657 705 68 B840 817 10,55
Y203 084 048 057 062 055 0,9 052
P205 2977 30,20 29,29 28,22 31,64 2996 32,79
Total 7843 81,73 81,77 7528 8680 8480 91,73

A riqueza em cilcio, cition dominante na posigio M™,
diferencia nitidamente este mineral do rabdofinio-(Ce), do
rabdofénio-(La) e do rabdofinio-(Nd); por outro lado, a au-
séncia quase total de U e Th e a riqueza em ETR diferencia-no,
igualmente, de outras espécies do grupo do rabdofanio con-
tendo cdlcio. Trata-se, pois, muito provavelmente, de uma
nova espécie mineral, que estd atualmente sendo melhor ca-
racterizada. Nota-se que este mineral reflete de forma mar-

()]
(&)
©)
©)]

- Fisher & Meyrowitz 1962; PDF 15-248.
- Atkin et al. 1983.

- Muto et al. 1959; PDF 12-273.

- Dooly & Hathaway 1961.

cante o ambiente de formagio, rico em ETR e cdlcio (perovs-
kita, apatita); Bowlen & Morgan (1984), alids, j4 haviam
observado que a composi¢o catiénica do rabdofanio pode
variar fortemente em fun¢do do ambiente de formagio. Ob-
serva-se, igualmente, que, de um conjunto de cristais para
outro, as propor¢ées 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 cristalizagio do rabdofinio ou mesmo anteriormente,
por ocasido da passagem dos ETR para a solugio, pois, no
interior da perovskita original, o espectro dos ETR nao parece
variar muito de um cristal para outro. O Ce e o Nd parecem
correlaciondveis com o Ca, enquanio La e Pr (este uitimo
elemento ndo aparece na Tab. 4, pelo fato de ter sido dosado
com menor precisdo) tém um comportamento diferente. Ao
contrario do que foi mostrado por Banfield & Eggleton (1989),
em Tapira nao se observa um empobrecimento sistematico
em Ce no mineral. Por fim, assinala-se que Valarelli (1971)
e Carvalho (1974) mencionam o rabdofinio como constituinte
do minério da Jazida de Cataldo, e Mariano (1989) a brockita
no minério de Tapira, sem entretanto fornecerem a caracteri-
zagao precisa desses minerais.

Comentarios sobre a evolugao observada Para
finalizar, algumas consideragdes devem ser tecidas sobre a
natureza das reagdes e fluidos que conduziram A paragénese
observada neste estdgio intermedidrio de evolugio. No que
concerne a perovskita, uma simples reagio de hidrolise, a
temperatura e pressio ambiente, e com solugdes que percolem
um perfil lateritico, poderia explicar sua transformagio para
anatdsio: CaTiO; + 2H + S Ca” + TiO, + H;0. Estudos
recentes mostram que a perovskita é termodinamicamente
instdvel em meios aquosos, encontrados nas vizinhangas da
superficie (Nesbitt ez al. 1981, Hayward et al. 1983, Myrha
et al. 1984). Entretanto, o polimorfo TiO; obtido em alteragdes
experimentais foi a brookita e nio o atandsio. Além disso,
outras reagdes que a precedem, levando i precipitagio de
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Tabela 5 — Formulas estruturais do fosfato do grupo do rab-
doféinio de Tapira
Table 5 - Structural compositions of the Tapira phosphate of thabdophane

group

P20g 29,77 30,20 2929 2822 31,64 2996 3279
Ca0 8,08 7,81 8,28 8,65 10,11 961 11,26
LagO3 18,77 1843 1580 11,87 1354 12,57 8,65
Cep03 12,81 14,62 1669 17,28 1953 20,05 24,62
NdaO3 4,93 6,57 7,05 6,85 8,40 8,17 10,55
Y503 0,84 0,48 0,57 0,62 0,55 0,95 0,52
SI0 0,34 0,26 0,35 0,33 0,19 0,57 0,06
ThO» 0,35 - - - - 0,04 -
Total 7588 78,37 7803 73,82 8396 81,92 8845
p5+ 1,09 1,08 1,06 1,07 1,06 1,04 1,05
Ca2+ 0,37 0,35 0,38 0,41 0,43 0,42 0,46
La3* 0,30 0,29 0,25+ 0,20 0,20 0,19 0,12
Ced* 0,20 0,23 0,26 0,28 0,28 0,30 0,34
Nd3* 0,08 0,10 0,11 0,11 0,12 0,12 0,14
Y3+ 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01
sr2+ 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00
Thé+ 0,00 - - - - 0,00 -
Total 2,07 2,07 2,09 2,10 2,10 2,12 2,12
02 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
pb+ 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Ca2* 0,34 0,33 0,36 0,39 0,40 0,41 0,43
La3+ 0,27 0,27 0,24 0.18 0,19 0,18 0,11
Ced* 019 021 025 026 027 029 032
Ng3+ 0,07 0,09 0,10 0,10 0,11 0,12 0,14
y3+ 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01
Sr2+ 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00
Thé+ 0,00 - - - - 0,00 -
Total 1,90 1,91 1,96 1,96 1,98 2,03 2,02
Carga 7.36 7,40 7,52 7,48 7,55 7,66 7,63

calcita e titanita, sio suscetiveis de intervir se as solugdes sio
suficientemente concentradas em CO; e SiO;:

CaTiO; + 810244 S CaTiSiOs e CaTiOs + CO; S TiO; + CaCO;

O itinerdrio exato entre a perovskita e o anatasio em Tapira
ndo esta, portanto, ainda perfeitamente estabelecido.

Com relagdo a apatita, uma reagio de hjdrdlise entre a
apatita primaria e soluges pode também ser invocada para
explicar sua corrosio e a precipitagio simultinea de apatita

secunddria e rabdofinio; em meio acido, a reagéo pode ser -
. escrita:

Cas (PO4):F + 6H' S 5Ca?" +3H,PO; +F

Parece, entretanto, que solugdes fortemente dcidas (ou al-
calinas), pouco comuns nos meios de alteragio superficiais,
seriam necessarias para que quantidades importantes de fos-
fatos fossem liberadas para o meio ambiente (Lindsay & Vlek
1977). Além disso, a precipitagio de apatita secundaria rica
em flior é indicio evidente de aportes externos de flior.

Circulagdes hidrotermais poderiam, portanto, ter favoreci-
do as transformagdes observadas. A este respeito, é interes-
sante notar que perovskita completamente transformada em
anatdsio foi observada nas jazidas de Catalio, a 400 m de
profundidade, fora do ambiente da alteragio metedrica (Gierth
et al. 1985).

Neste estudo essencialmente mineraldgico e petrogrifico,
nada mais pode se dizer sobre a termodinanica desses micros-
sistemas geoquimicos complexos e pouco conhecidos. Entre-
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tanto, pode-se notar que, quaisquer que sejam a origem e a
natureza das solugbes que percolaram os materiais, sua cir-
culagiio ndo promoveu a mobilizagéio do Fe e Ti e mobilizou
fracamente os ETR. Isto tende a mostrar, levando-se em conta
o carater anfétero do Ti, o papel dos complexantes (F, CO;**
etc.) na mobilizagio dos ETR (Humphris 1984) e da prépria
solubilidade dos fosfatos de ETR (Vieillard & Tardy 1984,
Meintzer & Mitchell 1988), que as solugdes niio poderiam ter
sido, nem excessivamente alcalinas, nem extremamente 4ci-
das e nem fortemente concentradas em fliior e em CO,. E,
também, importante notar que a associagdo geoquimica que
existe na rocha nio-alterada entre titinio e elementos terras
raras se mantém no decorrer da evolugio; assim, uma asso-

- clagdo cristaloguimica Ti-ETR no reticulo da perovskita ori-

ginal, sucede, apés transformagio, uma associagdo
mineraldgica rabdofanio-anatdsio, nos pseudomorfos que de-
rivam da perovskita.

COMPORTAMENTO DOS ETR NA FACIES FINAL DE
ALTERACAO (ZONA 2 - RICA EM TITANIO) Ana-
lise petrografica e mineralégica A rocha castanho-
amarelada em seu conjunto e com fraturagio muito irregular
¢ ligeiramente menos densa e mais coerente que a existente
na ficies anterior. Ela se apresenta a olho nu como um aglo-
merado vacuolar de cristais cinza automorfos de anatisio e
cinza-escuro xenomorfos de magnetita, de dimensdes 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
fridveis, de magnetita alterada sdo visiveis no conjunto. Existe
uma boa conservagao da textura primitiva da rocha, estando
anatdsio e magnetita associados como na rocha original, se
bem que certos deslocamentos (abertura e fechamento de
fraturas, rotagdo de grios etc.) tiveram lugar apds o desapa-
recimento de apatita, cujos grandes poros irregulares consti-
tuem seu Unico vestigio.

Foto 11 ~

(cristais automorfos, cinza-claros) e magnetita (cristais xe-
nomorjfos, cinza-escuros). A porosidade estd relacionada,
principalmente, d dissolucdo 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 microscopico confirma o desaparecimento total
da apatita primadria e secundaria. O anatdsio, liberado de suas
inclusGes de apatita e freqiientemente recortado por fissuras
bem abertas, parece *‘flutuar’ em um tecido ferruginoso muito
poroso e com poros somente parcialmente preenchidos. Os
produtos ferruginosos, as vezes organizados em depdsitos
zonados, ligam os cristais de anatdsio entre si e tendem, lo-
calmente, a epigeniza-los (Foto 12). Estes produtos parecem,
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em sua maior parte, provenientes da alteragdo de magnetita,
Um fato notavel é a deposigio sistematica nos vazios dos
critais de anatdsio e comumente também ao seu redor ou ainda
em certos poros do plasma ferruginoso, de encrustamentos
cristalinos rendados, formados pela justaposigio de intimeros
pequenos cristais de coloragdo cinza-clara em LN e LP e
apresentando seg¢des triangulares de dimensdes de 5 um no
maximo (Fotos 13 e 14). Estes cristais, como discutido adian-
te, foram identificados como sendo um fosfato do grupo da
crandallita, quimicamente intermediario entre a crandallita e
a florencita. O rabdofanio, que no estddio precedente forrava
as cavidades do anatasio, é aqui dificilmente visivel. Somente
ao MEV, em imagens obtidas por elétrons retro-difundidos é
que foi possivel assinalar sua presenga: 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
dissolugio e de epigenizagdo pelo fosfato do grupo da cran-
dallita. Além disso, uma fina camada de anatasio de alguns
pum de espessura e de textura diferente da do anatdsio encon-
trado no estdgio precedente, mas de composigao sensivelmen-
te igual, se interpde, comumente, entre os depositos de
florencita e as paredes dos vazios do anatdsio (Foto 15). Tudo
leva a supor que as solugdes que eliminaram a apatita e
depositaram o fosfato do grupo da crandallita foram igual-
mente responsaveis pela dissolugdo parcial do fosfato do gru-
po do rabdofamo e do anatdsio.

Foto 12 - Fotomzcrograﬁa obtida em M.E.V. (eletrons retro-
difundidos) mostrando anatdsio fissurado, envolvido por um
plasma constituido por oxi-hidroxidos de ferro e fosfato do
grupo da crandallita

Photo 12 ~ Back-scatteting image (S.E.M.) of anatase envolved by a plasmic

material (Fe oxi-hydroxides and phosphate of crandallite group)

Andlises quimicas das fases neoformadas  Ana-
tdsio e plasma ferruginoso Quimicamente, ndo aparecem
diferengas significativas entre a composi¢éo do anatisio desta
facies (anatasio primério ou reprecipitado) e do existente no
estagio anterior. Quanto ao plasma ferruginoso, os ETR ndo
foram detectados fora das zonas onde ocorre o fosfato.

Fosfato do grupo da crandallita ~ Aparece na forma de
agregados de cristais romboédricos. Estes cristais sio sempre
muito pequenos e fortemente associados ao anatdsio ou aos
depésitos ferruginosos. Dissimulam, as vezes, cristais do fos-
fato do grupo do rabdofénio, sendo dificilmente separados, o
que provoca dificuldades analiticas.

Nos espectros de difragao de raios X de p6 de misturas
(fosfato do grupo da crandallita + anatisio + fosfato do
grupo do rabdofanio) aparecem raias a 5,64; 2,92; 2,16,
1,74; 2,21; 1,43 A que correspondem mais as da florenci-
ta-(Ce), (La) ou (Nd) (Lefebvre & Gasparrini 1980) que as
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dos outros fosfatos do grupo da crandallita, Estes espectros
nao sio, entretanto, de boa qualidade, e nio oferecem se-
guranga para uma petfeita identificagdo desse mineral. As
andlises realizadas na microssonda (Tab. 6) permitiram, en-
tretanto, esclarecer esta indefinigio.

Foto 13 — Microgeodos com cristais romboédricos de fosfato
do grupo da crandallita. (Nicdis X)

Photo 13 — Rhomboedric crystals of phosphate of the ctandallite group in
microgeodes. (Nicols X)

?zr%i

Foto 1 4- Formas romboedncas ex;bzdas por cristais de fos-

fato do grupo da crandallita, vistas em M.E.V
Photo 14 ~ Rhomboedric ctystals of phosphate of crandallite group (S.E.M.)

Pelas mesmas razdes aventadas para o fosfato do grupo
do rabdofinio, na tabela 6 vé-se também que as anilises
ndo somam 100% (perdas de dgua ao redor de 170°C, exis-
téncia de poros nos agregados dos cristais soldados). Cons-
tata-se que Ca, Sr, Fe, ..., acompanham os ETR no mineral,
indicando que nio se trata de uma florencita pura, o que
¢é alids comum & maior parte dos minerais descritos como
florencita (MacKie 1962, Vlasov 1966, Lefebvre & Gasparrini
1980, Pouliot & Hofmann 1981, Nriagu & Moore 1984,
Banfield & Eggleton 1989).

Para o cilculo da férmula estrutural, levou-se em consi-
deragio a férmula dos minerais do grupo de crandallita que é
do thO AB3(XO4)2(OH,F)5 5(H20)1 Dy onde A= Ca Ba Sl' ETR
Pb, Bi, Th, ..; B = Al, Fe’"; X =P, Si, As, S (Flelscher 1987)
Para X = P queeocaso paraommeral de Tapira, pois Si ocorre
em porcentagens bem reduzidas e S e As ndo foram detectados,
o cortejo de cations observados permite selecionar entre a
florencita-(Ce), (La) e (Nd): (ETR)Al;(PO4),(OH)s; crandalli-
ta: CaAl;(PO4)2(OH)5 H;O; goiasita: SrAlz(PO,),(OH)s.H,0;
gorceixita: BaA13(PO4)(PO3OH)(OH)6 Os cilculos efetuados
sobre base de 2P, devido a incerteza sobre o nimero de OH na
malha, necessitam, como para o fosfato do grupo do rabdofa-
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Foto 15 - Fotomicrografia obtida em M.E.V. (elétrons retro-
difundidos) de cristais de fosfato do grupo do rabdofinio
(brancos), parcialmente dissolvidos e epigenizados por cris-
tais de fosfato do grupo da crandallita (cinza-escuros). Vé-se,
também, uma nitida deposi¢do de anatdsio (An)

Photo 15 - Back scattering image (S.E.M.) of phosphate of rhabdophane

group crystals (white) pattially dissolved and substituted by epigenic phos-
phate of crandallite group crystals (datk gray). Note the late deposition of
secondary anatase (An)

Tabela 6 — Andlises quimicas (microssonda eletrénica) do

Josfato do grupo da crandallita de Tapira
Table 6 -~ Microprobe analises of the Tapira phosphate of crandallite gtoup

% % % % % %
Ca0 554 443 496 444 445 572
BaO 080 014 027 004 024 088
S10 326 225 1,66 089 086 046
Si0g 012 007 018 027 004 0,09
Aly03 29,00 31,65 29,84 30,27 31,21 3225
Fe203 230 148 257 1,71 1,33 1,33
TiOz 057 014 1,20 031 032 011,
Uo3 - 000 000 000 000 000
ThO, - 000 000 000 016 000
Lag03 304 571 350 534 428 3,63
Cep03 487 695 615 68 877 668
Nd203 1,73 2,38 256 256 3,63 267
Y203 000 011 012 024 010 018
Po0s5 27,21 26,00 24,58 2400 2383 26,04
Total 78,53 81,31 77,59 7703 79,27 80,09

nio, de algumas aproximagdes: a. Ti e Si foram considerados
como pertencentes ao anatdsio que suporta os cristais, nao
sendo por isso levados em consideragdo; b. O Ba também nao
foi levado em consideragio pois as dosagens, além de incertas,
indicavam sempre teores muitos baixos, apesar de ser possivel
sua inclusio, em pequenas proporgdes, no reticulo do mineral;
¢. Todo o ferro dosado foi considerado como pertencente a
florencita, apesar de que uma parte deva pertencer ao anatasio.
Entretanto, esta percentagem & muito pequena, no maximo 3%
de Fe;O5 para 100% TiO,; d. Os valores encontrados para
Al,O; levam o total de cdtions para a posigdo B acima de 3. A
explicagio possivel é que parte do aluminio esteja na forma de
oxido de aluminio amorfo ou gibbsita (ndo detectada nos
estudos) e misturada aos cristais de florencita. Portanto, foram
subtraidas dos valores encontrados na andlise de Al,Os, as

-
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quantidades necessarias para se chegar ao total teérico de trés
cdtions para a malha na posi¢do B (subtragio de 1a 6% ALO;).
Os resultados destes cdlculos reunidos na tabela 7 permitem
as seguintes observagoes
® A soma de cdtions na posi¢do A é proxima de 1 (0,98 -
1,14), como prevé a férmula tedrica, sendo que o Ca se
apresenta praticamente em igualdade com ETR (ZETR: 0,30
- 0,54). O Sr possui importancia secundaria,

*» Existe um déficit de carga catidnica em relagio A carga
anibnica tedrica de uma malha de florencita: (8 O + 6 OH)
= 22 cargas negativas. Isto estd ligado a entrada de Ca*'
Sr2 , no reticulo, em substituigio acs ETR>. E possivel, sendo
o meio certamente oxidante, que a compensagao de carga se
faga, nese caso, pela ox1da9ao do cério: Ce®* — Ce* de acordo
com Burt (1989), os raios i6nicos sdo proximos; porém, isto
ndo é suficiente. Parece, entio, provavel, assim como ja dis-
cutido para o fosfato do grupo do rabdofanio, que (OH) su-

plementares devem integrar o reticulo do mineral.

Tabela 7 - Férmulas estruturais do fosfato do grupo da cran-

dallita de Tapira
Table 7 - Structural compositions of the Tapira phosphate of crandallite group

P505 27,21 26,00 24,58 24,00 23,88 26,04
O3 2773 27,08 2482 2477 2487 27,25
FesO3 230 1,48 257 1,71 1,83 1,33
Cep03 4,87 6,95 6,15 6,86 8,77 6,68
LapOg 304 571 350 534 428 363
Nd203 173 238 25 256 3,63 267
Y203 - 0,11 0,2 0,24 0,10 0,13
ThOp - - - - 0,16 -
cao 554 443 496 444 445 572
10 326 225 1,66 099 086 046
Total 7577 7639 7092 7091 7233 73,91
P 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
Al+3 2,84 2,80 2,81 2,87 2,90 2,91
Fe+3 0,16 0,10 0,19 0,13 0,10 0,09
Ce*3 0,15 0,23 0,22 0,25 0,32 0,22
Lat3 040 019 012 019 016 012
Ng+3 005 008 009 009 013 0,09
y+3 - 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Th+4 - - - - 0,00 -
Cat2 0,52 0,43 0,51 0,47 0,47 0,56
Srt2 0,16 0,12 0,09 0,06 0,05 0,02
Total 598 606 604 607 613 602

Carga 21,26 21,62 21,50 21,68 21,87 21,48

Desta forma, a férmula estrutural média e aproximada do
mineral de Tapira, considerando que todo o cério encontra-se
como Ce™, pode ser escrita:

(CapasTRo2S100s...) (Alzz7Fed s (PO4) (PO3,43(OH)o57) (OH)s

Este mineral é quimicamente intermediario entre a floren-
cita - (TR)AI:;(PO4)2(OH)5 e a crandallita - CaAlg(P O4)2(OH)5.
H;O, ou mais corretamente, segundo Blount (1974)
CaAl;(PO3(005))2(OH)s. Esses minerais sio comumente en-
contrados em certas séries sedimentares ou em alteragdes de
pegmatitos e jazidas minerais. Tendo em vista que uma solu-
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¢do solida é teoricamente possivel 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 intermedidrio desta
solygdo solida. Deve ser notado, porém, que, ao contririo do
que ocorre na série isomorfa semelhante ““goiasita-florencita™,
ndo foram encontradas na literatura as provas da existéncia
na natureza e nem a caracterizagio cristaloquimica precisa de
minerais desta série. Além disso, a auséncia de um espectro
de difrago de raios X completo e de boa qualidade para o
mineral de Tapira leva a considerar uma outra hipétese; Cow-
gill & Hutchinson (1963) e Blount (1974) mostraram a exis-
téncia de minerais chamados “‘crandallita triclinica®™, cujos
espectros de difragio de raios X néo diferem muito dos da
crandallita s.s. e de outros minerais da familia e cuja compo-
sigdo aproxima-se da do mineral de Tapira (Ca, Sr, ETR, ...
no sitio A). Assim, este mineral poderia pertencer a esse grupo
ainda mal definido. Lemos & Costa (1987) encontraram re-
centemente, na Jazida de Maicuru, fosfatos secundarios que,
possivelmente, aproximam-se do mesmo mineral.

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

Comentdrios sobre a evolugéo observada  Apesar
dos estudos sobre a paragénese e os fluidos envolvidos na
evolugio ndo estarem totalmente concluidos, algumas obser-
vagdes podem ser feitas:

* O desaparecimento da apatita e sua substituigio por fosfatos
aluminosos é um fendmeno classicamente observado nas ja-
zidas de fosfatos sedimentares submetidos a alteragio ferra-
litica (Flicoteaux 1982). A evolugido observada em Tapira,
neste estagio final, poderia entio resultar, simplesmente, de
uma longa hidrélise dos materiais, por aguas metedricas, sem
intervengio, como no caso do estagio precendente, de fluidos
hidrotermais.

® Uma parte do aluminio e do ferro contidos originalmente
na flogopita, no diopsidic e na magnetita acabam por se
encontrar na florencita neoformada, bem como nas cutanas
ferruginosas. Estes elementos s3o, portanto, mdveis nas
solugdes de alteragdo, da mesma forma, porém de uma ma-
neira menos evidente, que o titdnio. Isto necessita ainda de
explicagio e coloca, sobretudo para o Ti, o problema do
eventual papel dos agentes complexantes nesta mobilizagao
(flior da apatita). :

* Uma certa mobilizagdo dos ETR pode ser igualmente cons-
tatada, pois a neoformagio de florencita nio se limita a subs-
tituigio de antigos minerais portadores (rabdofénio e apatita).
Os ETR (e o Sr) liberados pela hidrolise desses minerais
puderam, certamente, circular nas solugbes fosfatadas de al-
teragao antes de serem aprisionados na precipitagio do fosfato
do grupo da crandallita. Esta mobilizagio é, entretanto, limi-
tada, pois é ainda no interior do anatésio, principal portador
de ETR no estégio 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
rabdofinio residual e fosfato do grupo da crandallita. A cor-
relagdo titdnio - ETR, observada desde o inicio, mantém-se
ainda neste estagio de evolugao. Esta associago, constatada
na escala da lamina delgada, verifica-se também na escala de
jazida, o que bem atesta seu elevado grau de generalidade em
Tapira; as correlagdes (TR,0;3-TiO,) e (P,0s-TR,05) calcula-
das sobre um conjunto de 72 amostras representativas da
jazida (quatro sondagens que atravessam as trés zonas
estudadas) forneceram um coeficiente de correlagio linear:
Rty = 40,75, enquanto Rp.1gy = +0,13.

* Uma 1iltima observagio concerne aos espectros respectivos
em ETR dos fosfatos secunddrios 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 as vezes no fosfato do grupo do
rabdofinio. Nota-se, também, que a relagio Y.O3/XTR,0; é
mais baixa no fosfato do grupo da crandallita (0,010 contra
0,016) & que, por conseguinte, um certo fracionamento dos
ETR se opera na passagem de um mineral para outro. E
notdvel que este fracionamento (aumento da parte relativa dos
ETR leves e da parte de Ce no fosfato do grupo da crandallita)
€ analogo ao evidenciado por diferentes autores na alteragdo
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
explicagGes para este fracionamento seriam: a possibilidade
que somente o Ce apresenta, em relagdo aos outros ETR, de
passar em meio oxidante ao estado tetravalente e, conseqiien-
temente, adquirir uma mobilidade hidrolitica bem menor que
o Ce™; a maior estabilidade dos complexos de ETR pesados
em relagdo aos leves, o que sem diivida favorece a migragéo
preferencial dos primeiros.

CONCLUSOES Os estudos petrograficos e mineraldgi-
cos realizados nos materiais de alteragio da Jazida de Tapira,
se bem que limitados aos primeiros estigios da evolugio
supérgena, forneceram importantes informagdes sobre o iti-
nerario geoquimico dos ETR e do Ti nos meios superficiais,
e permitiram as seguintes conclusGes:

. 1. Ao contrario do que tem sido descrito para essa jazida e

do que é comumente encontrado em outros locais, a perovs-
kita, e nfio a apatita, é o principal portador primario de ETR
em Tapira.

2. Em Tapira, o estoque inicial de ETR se mantém durante a
evolugdo supérgena, principalmente através de seu aprisiona-
mente em diferentes fases mineralogicas pertencentes a uma
seqiiéncia de fosfatos neoformados que lhe serve de portadora
em diregdo a superficie.

3. Ariqueza em Ca do meio, assim como sua aluminizagio
progressiva no decorrer da alteragio, reflete-se na natureza
das sucessivas neoformagdes. Assim, hd um fosfato de
ETR ni3o-aluminoso: (Ca ETR)PO3;(O OH) . xH.O, do
grapo do rabdofanio, formado em um primeiro estidio
de evolugdo, sucede um fosfato de ETR aluminoso:
(CaETR)(AlFe)s(PO4)PO:)(O OH)(OH)s do grupo da
crandallita.

4. Existe, em diferentes escalas analisadas, da lamina del-
gada a jazida, uma forte associagio entre o titinio e os
ETR. A razio é cristaloquimica no inicio, pois a perovskita
¢é o principal portador de ETR, e se tomna fisico-quimica,
em seguida, pois o anatdsio pseudomérfico sobre a pe-
rovskita constitui o meio preferencial de fixagio dos fosfatos
de ETR neoformados.

5. Uma lixiviagao diferencial de Ce e ETR pesados parece se
manifestar no decorrer da alteragio: o Ce tende a se concen-
trar, e os ETR pesados a serem lixiviados. Estes resultados
necessitam, entretanto, de uma melhor defini¢io, apesar de
concordarem com observagdes feitas por outros autores em
diferentes locais.

6. Nos estagios de evolucio estudados, oxi-hidréxidos de ferro
e argilo-minerais neoformados tém um papel secunddrio na
fixagdo de ETR. E possivel que o mesmo nfio ocorra no
latossolo somital do megaperfil lateritico de Tapira, onde estes
minerais sio bem mais abundantes. Todos estes problemas,
assim como o futuro dos fosfatos secunddrios de ETR nos
estagios ulteriores de alteragio constituem o tema de um
estudo em curso.
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