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RESUMQ

TA evolugao quimica e mineralogica da laterita fosfata
da da Bhapéda do Pirocaua (MA) foi estudada com base em dados re
ferentes a estruturagao do depdsito, a distribuigdo mineralogica, a
variacao da composicao quimica ao longo do perfil, ao quimismo das
aguas da regiao, complementados por interpretégSes de dados termodi
namicos, procurando-se definir os fatores que controlaram a distri

buigcao dos elementos durante a formagaoc do deposito.

A chapada Pirocaua localiza-se no litoral noroeste
do estado do Maranhéo, préximo a foz do rio Maracagume. Na chapa
da, de altitude de 105 m, ocorre uma la®erita fosfatada, cujo per
fil apresenta malis de 50 m de espessura. 0 perfil apresenta cinco
horizontes da base para o topo: rocha - mae (ndo atingida nos per
fis estudados, mas provavelmente sendo filitos do grupo Gurupi), ho
rizonte de transigac (filito parcialmente alteradod’, horizonte cau

linico, horizonte fosfatice e crosta ferruginosa.

0 horizonte fosfatico, com espessura média de 5 a
8 m, contém principalmente augelita e em menor escala crandallita-
goyazita; subordinadamente ocorrem: variscita, wavellita e senegali

ta.

Os resultados obtidos evidenciam a impertancia = da
flutuagao do nivel hidrostético na formagao do herizonte fosfatico.
Durante a formacgao do deposito foi relevante também a reducao da
atividade do &cido silicico e o simultaneo aumento do carater aci
do da base para o topo do perfil. Nessas condigoes verificou ~se a
migracao do Fe?® em diregao as zonas superiores do depdsito e sua
fixagao na forma de Fea+ nas zonas mais oiidantes. As difusdes do
fosfato no perfil foram em grande parte facilitadas pelas afinida
des argilominerais-fosfato, mediante mecanismo no qual as aguas sub

terraneas desempenham papel de grande importancia.
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0 eatudq da distribuigAo de elementos maiores meno
res e trages (Fe, P, Al, Si, T&, Ca, Sr, Mg. Mn, Na, K, B, Ma, Ga,
Cu, NI, V e Crl nes permite concluir que:

T 0 aumento da tegr de Fe de nfveis inferiores até a
crosta ferruginosa estd vinculado ao aumento dos teores de hematita
e goethita; Tgualmente, altos teores de Al e P sao relacionaods a

presenga de fosfatos de Al e de fosfatos de Al-Ca.

- Us teores de Si abresentam-se guase que uniforme
mente distﬁibuidos na zona de laterizagao mais intensa (crosta fer
ruginosa e horizonte fosfatico). Porém ha um crescimento elevado em
termos de concentragaoc no horizonte caulinico, devido a presenga da

caulinita.

- 0 Ti por sua vez, figxado no anatasic e no rutilo

apresenta-se mais ou menos uniforme ao longo do perfil.

- 0 Ca e o Sr sac fixados preferencialmente nos fos

fatos, notadamente na crandallita-goyazita.

- Mg, Na e K foram fortegente lixiviados durante s]

desenvolvimento do perfil.

- 0 elemento B parece visivelmente associado a tur

malina (dravita).

- Os teores de Mn e Mo nao apresentam variacdes quan
titativas apreciéyeis nos perfis, enquanto gue concentragoes rela
tivamente elevadas de Ga, V e Cr sao detetadas no horizonte fosfa

tico e na erosta ferruginosa.

- Cu e Ni distribuem-se de modo algo semelhante,
tendo em vista provavel diadoquia com o Mg2+, possivelmente em mi

nerais resistatos.

Calculos de ganhos e perdas indicam gue, se a ro
cha - mae tem a composigdo de um filito médio, € necessario um en
riguecimento extremo de P e Sr para a formagao do horizonte fosfé
tico+ Em vista disso conclui-se que: 1) ou a rocha - mae tem um

teor de P e Sr superior a média dos filitos ou 2] o fosfato provem
de outras fontes. Sugere-se pois, a realizacao de uma sondagem pro
funda que atinja a rocha metassedimentar situada abaixo do depdsito,

para determinagoes de seu conteldo nos ddis elementos citados.



ABSTRACT

The phosphate - laterite of Pirocaua (state of Mara
nhao) was studied with basis an sevéral lines of evidence, namely,
structure of the deposit, mineral distribuition, variations in chemi
cal composition and chemi5try of ground waters in the region. The
distribuition of elements during the formation of the deposit is inter

preted and the conditioning factors analysed.

The Pirocaua hill occurs on the coast in the nortwestern
part df*MaranhSo state, near the mouth of the river Maracacgume. The
h1ll is 105 m high and the phosphate occurs near the top, and it was
possible to study across section of about 50 m. Five horizons were
defined, in the order towards the top:parent rock. which was not
reached, but is probably phyllite of the quupi group; transition
horizon, with partially altered phyllite; kaolinite horizon; phosphate

horizon; and iron:ridhcrust.

The phosphate horizon ha#®.an average thickness of 5 to
B8 m and contains mostly augelite and smaller amounts of crandallite-
goyazite; these are also small amounts of variscite, wavellite and

senegalite.

OQur results show-that fluectuations of the hidrostatic
level were important durihg the formation of the phosphate horizon.
When the deposit was formed there was also a decrease of the activity
of the silicic acild and a parallel increase 6f acidity towards the
top of the cross-section studied. In these conditions, F92+ migrated
towards the top of the deposit and was precipitated as F93+ in the
oxidizing zone. Migration of phosphate was in part due to its affinits

to clay minerals, in which mechanism ground water played a:major role.

The distribuition of several elements (Fe, P, Al, Si,

Ti, Ca, Sr, Mg, Mn, Na; K, B, Mo, Ga, Cu, Ni, V e Cr) shows that:

- The increase in iron contents from the lowermost hg
rizen to the diron-rich top is related to the increase in the contents
of hematite and goethite, similarly, high contents o¢f Al and P are

related to the occurence of Al-and Al-Ca-phosphate.

- 51 contents show little variation in the laterite

zone and phosphate horizon; as can be expected, its values are much

A



higher in the kaolinite herizon.

-~ Ti shows anmly a small variation in the craess section

and is found mostly 1iIn anatase.

- Ca and Sr are found mostly in the phosphates, parti

cularly crandallite-goyazite.

- Mg, Na and K ware ale strongly bleached during the

process.
- B is obviously associated with tourmaline (dravitel.

- While. Mn and Mo show only little variation, the
highest concentrations of Ga, V and Cr are found in the phosphate ho

rizaon and iron - rieh crust.

- Cu and- Ni show a similar distribuition and their

behaviour is probably influenced by their chemical similarity to Mg.

Mass balance calculations indicate that.ef the parent-
rock is a phyllite, it is necessary an extreme enrichement in P and
Sr to give the composition of the phequFte horizon. With basis on
these observations we conclude that: 1) the parent-rock must have
contents of P and Sr higher than the average for phyllites; or 2) the
phosphate has seme other source. We support therefore that drill-holes
be made in order to cocllect samples of the metassediments beneath the
deposit to determine the concentrations of the two elements in these

rocks.



1 INTRODUGAD

Pesquisadores brasileiros e estrangeiros tém procu
radeo contribuir ao estudo geoquimico dos fosfates aluminosos ocor

rentes no noroeste do Maranhae e nordeste do Para.

Tém-se desenvolvido trabalhos visando especular algo
sobre a génese dessas espécies, as alteragoes geoquimicas ali pro
cessadas, a distribuigao de elementos quimicos nos perfis e em mi
nerais isoiados, na tentativa de melhor contribuir aoc -conhecimento

dos mGltiplos fatores que originaram tais depdsitos.

Tentativas semelhantes tem ocorrido no Senegal (Afri
cal), onde pesquisadores estrangeiros, notadamente franceses, tem
se dedicado aos mesmos tipos de estudo, esclarecendo fatos geolégi
co-geoquimicos importantissimos ao conhecimento da geoquimica mo
derna. Tais estudos tém estreita ligagdo com os que estdo sendo efe
tuados no Brasil, notadamente na Universidade Federal do Para, no

seu Nicleo de Ciéncias Geofisicas e Geoddgicas.

0 presente estudo concentra-se nos fosfatos exis
tentes na assim denominada chapada do Pirocaua, no municipio de
Candido Mendes, no noroeste do Maranhao. Tal depdsito ja mereceu
estudos anteriores, dedicados principalmente a seus aspectos geo
logicos e com menor &nfase aos aspectos mineraldgicos e geoquimi

COS .

Este trabalho visa contribuir ao estudo geoquimico
desse deposito, na tentativa de fonecer subsidios ao esclarecimen
to dos fatores controladores da migracao geoquimica, da sequencia
de alteragdo dos minerais, da neoformagao de certos minerais, de
suas estabilidades e das associagoes geoquimicas detectadas. A
partir desses dados procura-se especular sobre a genese dos ma

terials estudados.
A realizagaoc deste trabalho envolveu, assim:

- em primeira instancia, uma pesquisa bibliograf

[+

ca, sobre o tema em estudo.

- em segunda Instancia, um trabalho de mapeamento
topografico e geologico da ecorréncia, técnicas de amestragem e

definigao da estruturacdo do depdsito (definigédo da sequéncia de



de horizontel.

- em terceira instd@neia, a utilizagae dos recursos

experimentatis, analise qufmica, mineraldgica, processamento esta
tistico:zcomputacional, etc.-... *

- a quarta e Ultima parte consistiu na avaliacgao
dos resultados obtidos, seu coenfronto com os conhecimentos dispo

niveis e interpretagac dos fendmenos geoquimicos.



2 PESQUISA BIBLIOGRAFICA

2.1 Generalidades Sobre & Distribuigao de Elementos Quimicas em

.

2.1.1 Caracteres mais elementares das lateritas

Embora o termo "laterita” ainda seja usado para de
signar as crostas ferruginosas, a definigao tem sido estendida
aos mantos intemperizados mais profundos, localizados abaixo de
solos tropicais, consistindo de massas concrecionarias, terrosa
ou granular, compostas principalmente de oxidos e hidroxidos de
ferro e aluminio; se o ferro predomina, tais espéoies sao denomi
nadas "lateritas ferruginosas”, enquanto que quando o - i:aluminio
predomina sao chamadas "bauxitas” (Levinson, 1974; Valeton, 1872;

Maignien, 1966).

Mineralogicamente, as lateritas ferruginosas sao
misturas de hematita e goethita, enquanto gue as bauxitas sao mis

. s . . . . -
turas de gibbsita, boehmita e, mais raramente, de diasporo.

As bauxitas desenvolvem-se comumente a partir de
rochas ricas em aluminio, tais como sienito ou argilas, enquanto
que as lateritas ferruginosas sao encontradas em muito maior va

riedades de rochas.

As condicoes otimas de formagao de lateritas de
monstram serem as de elevadas precipitagoes pluviométricas, altas
temperaturas ambientais, intensa lixiviacao, ambiente fortemente
oxidante, topografia plana e elevada, longa atuacac do intemperis
mo, rocha-mée guimicamente instavel, etc ... Tais condigoes sao
encontradas nos tropicos, particularmente onde a drenagem & boa,
embora nem Sempre sejam encontrades somente solos lateriticos em
regidoes tropicais. Sob condigdes favoraveis a formagdo de lateri
tas, ha inibigado do acimulo de matéria orgénica e a intensa 1ixi
viagao remove os metais alcalinos, alcalino-terrosos e outros ele
mentos moveis e até mesmo a silica. Isto resulta no enriquecimen
to de ferro, aluminio, titénio e de alguns poucos elementos tra
gos como o niébic, o galio, o crBmio, o vanadio e o niguel (Levin

son, 1974; Valeton, 1872; Loughnan,1969).

Os detalhes do mecanismo de formacgao de bauxitas



e lateritas ferruginosas tém sido largamente arguidos por pedélg

gos, .geclogos, quimicos, etc.

De acordo com Bayliss (1972) o perfil lateritico &
dividido em quatro horizontes: A, B, C e D, correspondentes, res
pectivamente, aos termes "solo”, "“concrecionario”, "lixiviado” e
"rocha-mae”, empregadoes por varios autores. A parte inferior do
horizonte C, saturado em agua, & constituida, -~preédominantements,
de caulinita e caracteriza-se pela remocgac dos elementos mais mé
‘veis e pela retengdo da textura da rocha-mide (horizonte D); na par
te superior do horizonte C, inteiramente dentro da zona de flutua
¢ao sazonal do nivel hidrostatico ocorre lixiviacao e migracgao de
certos elementos, nao s6 para baixo, mas também para cima, carac
terizando-a como a zona de laterizagao mais intensa (por exemplo,
o ferro, apos liberar-se do mineral original, migra para cima, no
estado ferroseo, transportado principélmente por capilaridade, sen
do, ap6s oxidado dando o insollvel oxido ferrico, inicialmente
na forma de goethita, a qual posteriormente, pode transformar-se
em hematita). O horizonte B, de textura concrecionaria ou pisoli
tica, & constituido por espécies insol@veis, notadamente de ferro

e aluminio, redepositadas. 0O horizonte A € um solo caracteristico.

2.1.2 Fosfatos Desenvolvidos em [ateritas: Os Exemplos de Bone

Valley (Florida) e do Senegal (Africa)

A literatura cientifica registra a formagao de
fosfato de aluminio e fosfato duples de aluminio e cdlcioc (com o
estroncio substituindo parcialmente o calcio), em perfis lateriti
cos, formados pela alteragado de sedimentos argilo-fosfatados, ri
cos em carbonato de calcio, em depositos ocorrentes, por exemplo,
em Bone Valley, na Florida(Altschuler,1973), e nos depdsitos de
Thies e Taiba, no Senegal (Visse, 1952; Capdecomme, 1952 e 1953;
Slansky et alii, 1984; Capdecomme e Orliac, 1968; Menor, 1975;
Tessier, Flicoteaux e Lappartient, 1879; Flicoteaux, Nahon e Pa

quet, 1877; Lucas, Menor e Prévot, 1879; Flicoteaux, 1980).

Os caracteres litologicos e mineralogicos do per

fil em Bonne Valley podem ser assim resumidos;

1. Uma parte inferior, constituida de camadas de
fosfato de calcio fuma fluorapatita contendo uns 3% de carbonato,

concentrada notadamente na base do perfil), areia e argila (predo



minantemente, uma montmorillanita rica em ferrao, na parte inferior,

e caulinita, na parte superior;

2. Uma parte média constituida de areia e argila
contendo algum fosfato de calcio residual (fluorapatita) na sua ba
se, onde predominam fosfatos de calcio e aluminio comec a crandalli
ta e a millisita, na sua secdo intermedidria, e fosfato de aluminio
(wavellita) no seu topo. Na porgao superior desta zona concentra-

se uranio.

3. No topo do perfil, uma camada constituida predo

minante de areia quartzosa.

As caracteristicas mais gerais do perfil em Thies

- Na base, argilas (sobretudo attapulgita e montmo
rillonital) e sedimentos argilo-fosfatados, contendo, apenas, fosfa

to de calcio (uma fluorcarbonato-apatita)l;

- Alternancia variada. de argilas limoniticas e
- - L -
fosfato de calcio ate o aparecimento de fosfatosduplos de calcio e

‘aluminio;

- Conjunto caracteristico de fosfato duplo de cal

cio e aluminio (notadamente a crandallital;
- Fosfato de aluminio (notadamente a . augelita);

- Uma crosta ferruginosa, seguida de uma camada su

perficial terrosa, contendo fosfato de aluminio (augelital.

De modo simplificado as catacteristicas do perfil

em Taiba descritas da base para o topo do perfil, sao:

- Na base, argilas contende attapulgita e, acima

deste, montmorillonita;

- Camada de fosfato de céalcic (fluorapatita pouco

carbonatada), separada, as vezes, por niveis argilosos e arenosos;

- Argila marrom contendo ferroc e fosfato, com pre

dominancia de montmorillonita e fluorapatita;
- Fosfato duplo de calcio'e aluminio (Gcrandailita);

- Niveis de fosfato de aluminio (augelita) associa

dos a material lateritico;
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- Concentragoes ferruginosas (teores acima de . 80%

em Fezﬂsl.

.Conforme gstudos desenvolvidos por Tessier, Flico
teaux e Lappartient (1978), nos depositos do Senegal as espécies mi
neralogicas de-fosfato de calcio, que permitiram o ‘desenvolvimento
de outros fosfatos, nos quais o.calcio pode constituir-se em um =me

ro elemento trago, estao contida@s em sedimentos marinhos.

Da avaliagao preliminar dos trabalhos sobre a for
magac de fosfato duplos de Ca e Al e fosfatos de Al, desenvalvidos
em peffis iateriticos, oriundos da alteragaoc de sedimentos argilo- -
,fosfétados, ricos em carbonato de calcio ho Senegal ' < (Capdecomme;
1952 e 1953; Capdecomme e Kulbiecki, 1954; Slansky et alii, 1964;
Menor, 1975; Flicoteaux, Nahon e Pagquet, 1977; Flicoteaux, 1980} e
na Florida (Altschuler et alii, 19568, 1958, ."."é: 7 valioso consi
derar o consenso das ocbhservacaoes in?eridas sobre as principais al

teracoes mineralogicas verificadas;

1. De uma maneira geral.ehd nitida configuragao de

uma sequencia de alteragao de minerais segundo o esquema:

al para os fosfatos

topo do perfil ~ fosfato de Al {(notadamente, a augeli
~———————~i—- ta com:a wavellita . :ou,
também, wavellita sem a
augelita)
carater
dcido fosfato de Ca e Al (principalmente, a cran
aumenta ' dallita e, menos intensa

argila ricas em Al mente, a millisita)

fosfato de Ca (fluorapatita ' carbonata
da) -

base do per?il sedimentos argilo-fosfatados ricos em CaCo3




1%

bl para os silicatos

“silica
; caulinita
_ » aumento
topo do perfil do
base dp perfil [carater ‘
ﬁ acido montmorillonita, illita
v) para os oxidos e hidroxidos de Al
. "desaparece” (gibbsita reage com fosfa
topo do perfil aumento tos menos acidos produzin
L] . = . -
do do fosfatos mais acidos)
base do perfil carater Y
adido gibbsita
caulinita
d) para os 6xidos e hidroxidos de Fe
hematita
temperaturpa
aumento secura do-ambiente
topo do perfil |do
goethita

‘base do perfil |carater
acido 1

montmorillonita e/ou illita, ricos em Fe

2. Outras transformagoes originando os mesmos fosfa
tos, em condigdes ambientais faveraveis (agua, pH, temperatura, tex

tura e superficie de contacto, fatores termodinamicos, etc ...)



a). fosfata de Ca + hidraxidaes de Al—sfosfata de Ca e Al + qutras produtas de
(fluorapatita (boehmita,gibbsital  (erandallital alteragao.
carfBicnatada)l . '

b) fosfato de Ca e Al + hidraxidos de Al—fosfato de Al + outros produtocs de

(crandallita) (boehmita,gib  (wavellita, au alteracao
: bsita) gelital
c) fosfato de Ca + silicato de Al—>fosfato de Ca e Al + outros produtos de
(fluorapatita (caulinita) {crandallita) alteracao
carbonatada) ’
‘ 3. Por outro lado, detalhando-se sequencia de alte
racao de fosfato, é possivel, ainda, averiguar que, em alguns cg'

sos, foram registradas observagoes segundo o esguema.

fluorapatita ’_ . crandallita crandallita . y .
carbonatadg—’mllllslta ~ica em Sr —> pobre em s7* wavellita e/ou augelita

carater acido aumenta —»

) t d erfil —s
«— base do perfil ¢ opo co b
4. Epigeneses inferidas e/ou observadas (ocorrem
nos horizontes inferiocres)
a)
enriquecimento com solugao de fosfa - millisita rica em
caulinita to de Al e cations, notadamente Na* INa e Fe
e Fel*
b)
enriguecimento com solugao de fosfa ) -
to de Al e cations, notadamente CaZ* crandallita rica
wavellita e, menos intensamente, SrZ+*(evolugao em Sr
inversa)

-
»-
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2.1.3 Distribuigéo de Elementos Tracgos em Lateritasi Consideracgoes

Gerais e Alguns Exemplos Representativos

Da compilagdo de textos que tratam da  distribuigao
de elementos quimicos em lateritas & possfivel estabelecer alguns co

mentarios de natureza introdutéria (Levinson 1974; Valenton, 1972):

1. em condigoes favoraveis a formacao de lateritas
ha inibigdo do aclimulo da matéria organica e a lixiviacao intensa
remove,‘préticamente, os metais alcalinos, alcalino-terrosos, o si
licio e outros elementos méveis, resultando, em consequéncia, um
enriquecimento de Fe, Al, Ti e de alguns poucos elementos tragos

(por exemplo, Nb, Ga, Cr, V, Nil):

2. em certos locais a existéncia de uma zona de f1lu
tuagao do nivel hidrostatico pode explicar, satisfatdriamehte, nao
s0 o movimento ascendente, como também a dispers&o de certos elemen

tos quimicos:

3. a distribuigéo dos elementos tracos em perfis 1a
.

teriticos depende da influéncia da rocha-mae, das condigoes fisico-

guimicas do meio (solubilidade, pH, Eh, temperatura ...), da morfo

logia do perfil, do aclimulo de matéria organica, da abundancia e
mineralogia dos elementos maiores, das fragoes granulométricas do
material depositado, da existéncia de outros elementos tracgos (ca

pazes de produzirem associagdes geoquimicas entre si}; etc ...

4. existem associagoes geoquimicas bem estabelecidas
entre as lateritas ferruginosas, tais como a triade Ni-Cr-V, bem co

mo entre as bauxitas, a associagac Nb-Ti-Ga-Ba;

5. a distribuigdo de elementos tragos contidos em ar
gila depende entre outros fatores da natureza mineraldégica das argi
las, pois a montmorillonita, a caulinita, a illita, a clorita, con

centram elementos diferentemente;

B. solos lateriticos em geral sadc mais ricos em ele
mentos tracos do que solos tropicais ferruginosos, confirmando o
fato de que elementos menos moveis, isto &€, os metais pesados {Mn,

Vv, Ti; Cr, Ni, Co, Cu) sao mais abundantes nas lateritas.

Por outro lado, ha consideragoes, aparentemente, con

traditdrias:
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1. os solos lateriticos sdo, relativamente, ricos em
elementas tracgas, mas pobres em metais alcalings e alcalino- - terro
s0s, com excegao dos solos lateriticos jovens que em geral sao po

bres em elementos tracgos;

2. nem todos depdsitos de bauxitas ja estudados evi
denciam estreita relagac de comportamento entre os elementos tragos

com os elementos maliores ou com variadds fatores ambientais;

3. tanto pode ocorrer remogao quanto .enriguecimento

de:Cr e P nas varias bauxitas estudadas no mundo inteiro;

4. em algumas bauxitas, o Ni pode ser facilmente en

riquecido, quanto pode ser completamente removido em outras bauxi
tas;

Deste modo, conclui-se que ainda sao ~::znecessarios
mais dados para caracterizar o comportamento dos elementos tracgos

durante o intemperismo lateritico.

. - -
2.2 Fosfatos Desenvolvidos em Lateritas na Regiao Nordeste do Para

e Noroeste do Maranhao: Breves Consideragoes Sobre os Princi

pais Trabalhos Publicados e Relatdrios Disponiveis

Neste item, procura-se descrever, atraves de infor
magd0es breves, a natureza do acervo bibliografico disponivel sobre
as ocorrencitas de fosfatos duplos de Ca e Al e FoSFatos de Al exis
tentes no nordeste do Pard e noroeste do ‘Maranhao. A lista de tra
balhos citados nao & completa, Porém os trabalhos aqai citados con

tém referéncias que complementaraoc a abordagem do assunto tratado.

Froes Abreu (1937) publicou um trabalho sobre os fos
fatos de Trauira, onde regumiu um esbogo histérico sobre as terras
da ilha de Trauira, no noroeste do Maranhao, relatou dados sobre
o clima e a flora da regiao, descreveu a estrutura litoldgica do de
pésito, discriminando, ndc so resultados de analises quimicas de
elementos principais (Si0,, Fe.O AlZDB’ PZDS’ Ca0d, MgO, TiOZ, MnO,

5 , 2 2°3° 2
NaZD, 804 , perda ao fogol, como tambem a mineralogia observada
por ocutros pesquisadores; teceu breves consideracgoes sobre a cuba
gem realizada por técnicos estrangeiros, resumiu referéncias biblio
graficas disponiveis, & época, sobre a ilha, destacando, todavia, o

trabalho de Brandt (1932); no capitulo II, fez consideracdes sobre
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a Qrigem e a ihdade dos depasitgs e apresentou dados complementares
sobre a mineralogia, @ qcarréncia da Sr e do Ba, observadas, ante
riormente, por outros pesquisadares; no capitule III, analisou as
pectos ebonamicos do minério estudado, concluindo, assim, seu tra
balho. Sobre a origem do fosforo, embora salientando a existéncia
de 3 hipoteses (fontes termais, "sedimentos fosforosos” e formagao
de laterita poéteriormente fosfatizadal). Froes Abreu (1837) manis
festa-se mals propense a aceitar uma origem organica para o Fésfg
‘ro, mediante depdsito-de dejetos de aves marinhas (guanos); assim;
esse autor admite que Trauira tenha sido "um deposito lateritico
contemporaneo dos que ocorrem nas Guianas, formado, portanto, no
decorrer do terciario”, tendo, posteriormente, recébido "as adicgoes
de guand que, reagindb sobre a laterita produziu o material sui ge
neris ali encontrado”. A respeito da provével.rocha-mée, em Traui
ra, Froes: Abreu (1937) explica que Brandt (1932) julgou tratar-se
de um diabasio, enquanto ele proprio aceita a tese de que o emba
samenteo seja uma rocha eruptiva béasica, gue originou jazidas de

batxita e laterita (ferruginosal, gque receberam o fdsforo posterior

mente.

Miranda (1940) publicou os resultados de seu  traba
lho, de cunho geoldgico, sobre a "bauxita fosforosa” da "serra” de
Pirocaua, onde trata de aspectos geolGgicos do depdsito e das con

digoes de tratamento de minério.

Rabello (1845) apresentou trabalho sobre a "bauxita
fosforosa” de Pirocaua valorizando aspectos de geologia -economica,
‘tecendo breves consideragoes historicas sobre as jazidas de "bauxi

tas fosforosas” existentes no &stado do Maranhaoc (citando, apenas,

as ocorrencias de Trauira e Pirocaua), descrevendo, sumariamente,
a localizagao da jazida de Pirocaua, os meios de comunicagao, os
recursos regionais, o clima, analisa, rapidamente, o perfil da ja

zida, segundo a existéncia, de baixo para cima, de um filito algon
gquiano, seguido de uma "bauxita fosforosa” e de um chapéu de fer
ro”; trata, ainda, muito brevemente, ‘da origem do fosfato, asseme
lhando-a a de Trauira, de conformidade com a hipotese defendida por
VFrées Abreu (1937), isto &, uma origem animal, caracterizada pela
‘combinacgao do fosfato dos exérementos de aves marinhas. com a bau
xita ja existente, originando o fosfato de aluminio; finalmente,dis
crimina resultados de analise quimica (perda ao rubro, anidrido fos

forico, alumina, 6xido férrico), e conclui sobre o apreveitamento
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ecaonamico dos depagsitos. Sohre o filitao do embasamento e a conse
quente bauxita, Rabello (1945] tece caonsideragoes interessantes, es
tabelecendo cohparagﬁes entre os depdsitos de Pirocaua (Maranhaol
e da jazida de bauxita do Cruzeiro (em Ourc Preto, Minas Gerais)
explicando que em ambos o0s casos a rocha de embésamento & a mesma,
a jazida de bauxita apresenta-se também em forma de morro, o princi
pal mineral resultante @€ o mesmo fosfato de aluminio, protegido por

idénticos "chapéus de ferro”.

Sakamoto e Vargas (1956B) apresentaram relatdorios -1
bre viagem de investigagao preliminar aos depdsitos da ilha de
Trauira, da chapada do Pirocaua e da serra de Tromai, no municipio
de Candido Mendes, no norceste do Maranhfo. No trabalho sdo descri
tas as camadas litoldgicas e, com base na difratometria de raios-x
e nos resultados de analises quimicas procedidas, apresentaram a
mineralogia observada e/ou inferida; também sao avaliadas as areas

e as reservas de minérios de diferentes tipos litoldgicos.

Argentiere (1971) apresentou trabalho sobre os de

- s . * -0
positos de Trauira, onde realizou amostragem, procedeu analises gui

micas [Fezoa, Alzos, PZOSJ, destacando, ainda, teores de Sr0 acima
de 3%, comenta sobre origem dos depdsitos, apoiando a tese de uma
"jazida de origem residual, produzida pelo intemperismo”. salientan

do que "os processos de dissolugao, alteragao, bauxitizagdo e late
rizagao verificados na ilha de Trauira com supostas rochas béasicas
tem o mesmo aspecto da observada no planalto de Pocos de Caldas com
rochas alcalinas”; finalmente, apenas descreve,' sucintamente, a
chapada de Pirocaua, segunde” uma meseta continentai de filitos de
compostos coberta por uma camada de. fosfatos e um. "chapéu de ferro”
de laterita fosforosa”, justificando que tem origem diferente da de

Trauira e, provavelmente, uma reserva maior do que a desta Gltima.

Uma equipe de pesquisadores, chefiada por J.L. Cos

ta, desenvolveu trabalhos de geologia e geoquimica em areas que in

cluiam as regioes de ocorrencia de fosfatos no nordeste do Para e
noroeste do Maranhao, em projeto autorizado pelo Departamento Na
cional da Produgao Mineral (Ministério das Minas e Energia). A

equipe apresentou dois relatdrios (Costa et alii, 1875 e 1877), em
cinco volumes e cinco apéndices, onde se incluem informagodes sobre
a evolugao dos conhecimentos geolégicos da area, clima, vegetacgao e

solo, geomorfologia e analise fotogeoldgica, comentarios sobre a
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patencialidade ecanaomica da area e cadastramento bibliogréafico; em
relatério final estdo incluidos consideragfies gerais (histdérico, ob
jetivos, localizacao e acesso, etc ...), trabalhos sobre mapeamento
geologico, prospecgao geoquimica, andlises quimicas, observacoes 50
bre clima, vegetagao, solo e hidrografia, geomorfologia, prospeccao
radiométrica, estratigrafia, aspectos tectdnicos, geologia histori
ca, geologia econtmica. Entretanto, tais relatdrios referem-se a
levantamentos de carater regional, nao se detendo apenas aos fosfa
tos descritos anteriormente. Especificamente,sobre as ccorrencias
de fosfatos no nerdeste do Para e noroeste do Maranhao sdo citados
os dep6sitos de Trauira (ilha), Pirocaua (chapada), Itacupim e
Tromai (serras}, Jandia e Cansa-Perna (morros), Santa Luzia (vi
la), entre outros, salientando-se o fato de gue sbmente as ocorréﬂ
cias de Trauira e Pirocaua tém valor economico. Os autores aceitam
a hipotese de uma rocha mae basica (anfibolito) no substrato da
ilha de Trauira e de uma rocha pelitica (metamorfitos do grupo Gu
rupi) coma substrato de Pirocaua. Apoiados em Vmecaniémo proposto
por Kazakdv-e modificado por Visé (in R#os, J.M., 1970)" sugerem
uma origem marinha para o fosfato, mediante percolagdo de &aguas do
mar e precipitacao posterior de fosfato de aluminio, caracterizada

por um enrigquecimento processado em 4 estagios:

1° - periodo de intenso intemperismo no qual as

areas em estudo foram laterizadas completamente;

2% - periodo de transgressac marinha no qual corren

tes marinha ascendentes se deslocaram em diregao ao litoral;

3% - percolagao dessas aguas através das lateritas
altamente porosas, culminando com a precipitacao do fosfato e cimen

tacao dobaroabougo da rocha (a profundidades de 50 a 288 m);

4?9 - goerguimento da regiao antes submersags. con
tinuagao:do processo lateritico com a oxidagdo e solidificacgao fi

nal dos depositos.

Em tese de mestrado apresentada a Universidade Fe
deral do Para, Oliveira (1977) estuda as ocorréncias de fosfato de
aluminio na regiao as proximidades da vila de Santa Luzia, no nor
deste do Para. Saoc apresentados estudos sobte a geologia regional
(mapeamento geoldogico e trabalhos afins), estratigrafia, resultados

de interpretagao de difratogramas de raios-x, analise quimica, bre
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ve estudo termoanalitico da crandallita, determinacado de alguns ele
mentos tragos, bem como analise e discussao sobre a génese dos fos
fatos e a relagao entre os depositos estudados e outras ocorréncias

localizadas na regiao costeira do nordeste do Para e noroeste do Ma

ranhao. Deste modo, Oliveira (1977) considera gque, caso o modelo
proposto por Suszczynski (1875} para a génese do deposito da ilha

de Trauira (laterizagao de uma rocha pré-enriquecida em fosforo) se
ja correto, & possivel que essa rocha seja correlacionavel com o
nivel de disseminagéo de uma ocorréncia (ocorréncia 2 referida na
tese) de Santa Luzia; por outro lado, Oliveira (1977) sugere que a
origem do fPpsforo necessario a formagdo da crandallita (mineral pre
dominante nessas ocorrencias) parece estar relacioﬁada a alteragao

'y

de um nivel originalmente portador do apatita sedimentar, tendo si
do remobilizado por solugdes hidrotermais, que ascenderam atraveés
de falhas e fraturas e o depositaram em niveis estratigraficos su

periores, originando outras ocorréncias da area. As rochas do emba

samento, aflorantes na area mapeada, consistem de metassedimentos
do Grupo Gurupi e rochas sedimentares cgnozéicas do Grupo Barrei
ras; as rochas metamorficas do grupo Gurupi sao representadas por
3 tipos litolodgicos; quartzo xisto, xisto grafitoso e sericita fi
lito; as rochas sedimentares do grupo Barreiras sao arenitos argi

losos vermelho-amarelados.

Em tese de mestrado realizada na Universidade Fede
ral do Para e em trabalhos publicados, que condensam e complementam
referida tese, da Costa et alii (1980a, b, c) descrevem a
litologia e a mineralogia existentes em Jandia, Cansa-Perna, Traui
ra, Pirbcaua e Itacupim, fundamentados em observagoes pessoais e
trabalhos realizados por outros pesquisadores, de modo a permitir

uma avaliagao sobre a correlagao mineraldgica entre as ocorréncias

de fosfato. Também um breve estudo complementar (da Costa e "Sa
1980c) sobre a ocorrencia de " elementos menores ev" tracgos em
diversas associag0es mineraldgicas € apresentado, onde se confir

ma a existéncia de elevado teores de Sr (da ordem de 4 a 6,5%), no
tadamente associado a crandallita, bem como sdo registradas ocorrén
cias de outros elementos tragos. Uma correlagao mineralogica entre
as diversas ocorréncias € apresentada pelos autores (da Costa et
alii, 1980b), a partir de ' dados ° recclhidos na literatura,

observacgoes de campo ou inferéncias, onde se descrevem a rocha-mae
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associada a cada depaosito: .em Jandid, sedimentos areno - argilosos,
micaceos, provavelmente fosfopnitos; em Pirocaua e Cansa-Perna, fi
litos e xistes do grupo Gurupt; em Trauira e Itacupim, rochas ma
ficas-ultramdficas complexos metamorfizadas, ricas em apatita. So
bre a origem dos fosfatos de aluminio e de ferro-calcio foi cons
tatado (da Coéta © oomet’ ralii, . 1980bJ que sao de origem lateri

tica, originados de rocha-mae primariamente enriquecida em fosforo,

de acordo com a hipotese de Suszcynski (1975) para a ilha de Traui

ra.

Um estudo sobre um exemplo de evolugao mineraldgica
e geoquimiqa de perfis de fosfatos desenvolvidos em lateritas é
apresentado por Oliveira eiSchwab ¢ (19803, tendo como modelo de

trabalho as ocorréencias existentes em Itacupim. Nesse trabalho, os
autores caracterizaram a rocha-mae como sendo um apatita-hornblendi

to,- com 80% de hornblenda, 9% de apatita, 5% de estaurolita, 4% de

epidoto e 2% de opacos (composigao mineralogica modal). A apatita
contida na rocha-mae teria fornecido o fdosforo necessario para a
formagao de um horizonte fosfatico de 7 m®de espessura., Os ~ autores

consideraram que para a formagao de um horizonte fosfatico através
de intemperismo lateritico ndo seja necessaria uma concentracdo mais
elevada de fésforo; também consideram que nao seja necessaria, que
outras fontes para o fosforo sejam procuradas para explicar a forma
cédo do horizonte fosfatico, mas evidenciam ser necessario, no en

tanto, um intervalo de tempo relativamente longo para o desenvolvi

mento do perfil, de modo que as reacoes de intemperismo possam le
var.a formagéo da sequencia de minerais estaveis descritas ' nesse
trabalho.

A partir do estudo desses trabalhos, & possivel con
cluir pelo estabelecimento de um perfil esquematico geral para os
depbsitos de fosfatos do nordeste do Para e noroeste do Maranhao,

que pode ser resumido, de baixo para cima, ds seguinte maneira:

1. Uma rocha-mae, de natureza variada (podem ser
filitos e micaxistos, do grupo Gurupi, ou rochas maficas e wultrama
ficas complexas metamorfisadds, encaixadas em rochas felsicas, " ou

arenitos grosseiros e finos, micaceos e argilosos;

2. Um perfil de alteracao estruturado em 4 horizon
tes:

2.1 um horizonte de transigao;



20

2.2 um horizeonte de caulinita;

2.3 um horizonte de fosfato (crandallita e augeli
ta, entre outros;

2.4 uma crosta ferruginasa, rica em hematita e
goethita, contendo fosfate (com ~predominancia

da augelital.

05 trabalhos de Sakamoto e Vargas -(1856b), da Cos
ta et alii  (1880a, b, c] e Oliveira (1880) permitem a elabora
gao de um quadro simplificado de mineralogia segundo o modelo esque

matico abaixo:

litologia caracteres’!
' macroscopicos minerais predominantes
material pisolitico (piscli hematita, crandallita,
crosta fer | tos vermelhos em matriz cin em certas ocorrencias, di
ruginosa za ou esbranquicada) minui a crandallita e apa
rece a variscita, ou a
I augelita, ou a dufrenita,
ou a senegalita, ou a war
topo do perfil . dita; as vezes, a goethita
material pseudo-brechoide goethita, crandallita, va
(massas irregulares, ver riscita; em certas ocorren
melhas e brancas) clas, inclui-se a wardita
material oolitico pisoliti crandallita, wardita e/
horizonte co, estalactitico, macigo, ou augelita e/ou varisci
P cavernoso, tubular. (massa ta, dependendo do local
fosfatico -~ .
porosa, terrosa, branca ou de ocorrencia
branco-amarelada)
material macico, brance, variscita e/ou augelita,
solto, leve (massa porosa gibbsita, wavellita
e vesicular, clara, com di
minutos cavidades]
horizonte material argiloso, micaceo, caulinita, goethita, as
base do . ora branco ligeiramente ama vezes, inclui crandallita,
erfil ; caulinico — N .
p l relado, ora marrom as vezes, augelita
0BSERVACOES: 1. a mitridatita também aparece associada a hemati
ta e a crandallita, no material pisolitico de Jandia (da -~ Costa

et alii, 1880b).

2. dependendo deo local de ocorréncia, podem apare
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cer, ainda, como minerais acessdriags, a bepraunita, a lazulita, a
Kingsmountita ... (da Costa et alii, 1980b e Oliveira - e  Schwab
1880].

3. 8s resistatos mais comuns sao o zircado, a turma

lina, o anatasio, o rutilo, o epidoto;

4. para melhor apreciacae dos casos mais especifi
cos, segundo o local de ocorrencia, consulte-se os trabalhos de da

Costa e boléborados (1980a, b, c] e Oliveira e Schwab (1980).

Em seu elucidativo estudo sobre as principais alte
racoes mineraldgicas, observadas e/ou inferidas em fosfatos’ desen
~volvidos em perfis lateriticeos na ilha de Itacupim (nordeste do

-

Para), Oliveira e Schwab (1980) apresentam um sumérioc sobre as se

ries silicatica e fosfatica, fazendo incluir uma variante observa

da em Trauira, e descrita por Oliveira e Schwab (1980):

a) série silicatica L
» caulinita
hornblenda _ smectita —jgoethita |-—s hematita
quartzo

b) série fosfatica

. . . wardita ibbsita
apatita-» wardita--wavellita-» X git kingsmountita
crandallita
variscita
dufrenita
mitridatita beraunita
Nos depositos do morro do Cansa-Perna, no nordes
te do Para, da Costa e Sa (1880c) inferiram sobre uma formagao
posterior de senegalita a partir da reprecipitagao de solugdes re

sultantes da decomposicao de augelita e variscita, mediante lixivia

cao parcial de fosfato, isto &;

variscita

}——» senegalita

augelita
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3 ASPECTQS FISIOQGRAFICOS E GEOLOGGICOS REGIONAIS

0 deposito de fosfato aqui estudado estéd localizado
na assim denominada "serra” ou "chapada" de Pirocaua, as proximida
des da foz do rio Maracagumé, no litoral noroeste do Maranhao, en
tre a vila de Aurizona e o poveado de Sao José de Pirocaua, no mu

nicipio de Candido Mendes.

, Sua localizagao geografica é limitada pelas . coorde
nadas 01°18'45'' de latitude sul e 45°44°'30'' WGr. de longitude
e se apresenta contida na folha SA. 23-V.D, segundo o corte carto

grafico internacional, de acordo com a figura 1.

A chapada do Pirocaua & uma pequena elevagao (mese
ta) com ceérca de 105 m de altura em relagdo as terras mais proxi
mas; assemelha—se a um tronco de cone reto de base elipticas (Fig.
2). 0 acesso até a elevagao € conseguido através de deslocamento (a
peé, a cavalo, de bicicleta) a partir da.vila de Aurizona ou do po
voado de Sado José do Pirocaua (5 Km de cada localidadel; o transpor
te até essas localidades & feito através de barcos partindo de Sao
Luis (MA) ou de Viseu (PA), ou, ainda, de aeroplanos pequenos (ta

xis aereos) até a vila de Aurizona, que tem um campo de pouso.

A regiao que circunda a chapada é uma planicie alu
vionar, que esta sofrendo um processo de dessecamento gradual. A
planicie que se estende em tornoc do Pirocaua & composta de quartzi
tos e rochas filiticas, facilmente identificaveis. Tais terrenos
contém as conhecidas jazidas de ouro da regido do Gurupi, notadamen
te as proxidades da vila de Aurizona. Neles se observa ainda, ves
tigios de inlimeras perfuragoes abandonadas e cascalhos trabalhados

pelos garimpeiros.

As proximidades da meseta a planicie apresenta-se
revestida com tipica vegetagado tropical, com &rvores de grande por
te, caracteristicas de hiléia amazdnica como por exemplo, mata-
mata, magaranduba, angelim, amapa, etc ... Também na encosta e em
alguns pontos do topo da chapada ha incidéncia de arvores de gran
de porte; todavia, nos pontos onde se concentra a carapaca lateri
tica apenas aparecem arbustes (notadamente. i- gramineas), escas

samente espalhados na parte central do cimo da elevacao. As margens
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dos rios que banham a planicie predominem vegetagao dos tipos "man
gal” e "aningal”, muito comum nessas regioes. 0 clima da regiao se
enquadra no tipo equatorial super-imide, com muito calor e tempera
tura pouco variavel, chuvas em grande parte do ano[de dezembro a
agosto) e estagao seca durante 3 meses [setembrb, ocutubro e novem
bre). Segundo dados coletados na literatura e nos servigos de meteo
rologia, a temperatura média anual & de 26°C aproximadamente, sendo
32°C a média das maximas e 22,5 C a media das minimas;.a temperatu

- : w R - o
ra maxima absoluta nao atinge, porem 40 C.

A costa maranhense, nessa regiao, & recortada por
furos e igarapés; ha ainda, na planicie, extensas areas alagadicas
que, na epoca de grandes chuvas (notadamente de janeiro a abril),

se transformam em atoleiros quase intransponiveis.

Varios pesquisadores se ocuparam em descrever algo

sobre a geologia regional da area que inclui a costa nordeste mara

nhense (vide, por ex., Frdes Abreu, 1937; Miranda, 1940; Rabello,
1945; Sakamoto.e Vargas, 19583;Argenti§re, 1971; Costa ‘et ~~"alii,
1875 e 1977). Da compilacao e analise dgs trabalhos desses pesqui
sadores e possivel caracterizar que para a area, que inclui a cha
pada do Pirocaua, a morfologia tipica é representada por uma topo
grafia arrasada, formada de colinas e morrotes, alongados em uma

direcao preferencial, em geral de topo em forma de crista, alternan
do-se com vales de perfil em forma de "V", pouco profundos; dessa

topografia arrasada, sobressaem serras alongadas e descontinuas.

Costa et alii (1977) postula a existéncia de uma ro
cha pelitica (metamorfitos do grupo Gurupi) no substrato da chapa
da do Pirocaua. Isto esta de acordo com observagoes, de outros pes
quisadores gque também indicam, para o caso de Pirccaua, uma rocha-
mae constituida de filitos e micaxistos do grupo Gurupi (Rabello,

1945; Argenti®re, 1971).

A idade do grupo Gurupi & admitida pela maioria dos
autores como pré-Cambriana superior. Segundo Moura (1936), as ro
chas que compoem o grupo Gurupi consistem em filitos vermelhos, xis

tos e quartzitos, entrecortados por inumeros veios de quartzo.

Durante a execugao dos trabalhos de campo nao se
observou a existéncia de "concheiros” (isto &, depositos de molus
‘cos) as proximidades da chapada de Pirocaua, embora tais depdsitos

sejam mais ou menos comuns em diversos trechos da costa paraense,
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notadamente a&s proximidades dea cidade de Salinapqlis.

_ Em consequéncia da existéncia de duas estagdes anu
alis distintas, uma chuvesa (dezembre a ®sgostal e uma seca (setem
bro a novembro) a profundidade do nivel hidrostatico varia fortemen
te na‘chapada_de Pirocaua. Assim, na estagao seca: os pogos existen
tes no cimo dé‘chapada secam quase totalmente. 0 quimismo da = agua
subterranea nas areas vizinhas a chapada deve ser influenciada tam
bém pelas variacgdes sazonais de salinidade da agua da baia do Pi
rocua, situada nas proximidades. No periodo seco a agua da baia tor
na-se mais salgada, reduzindo sua salinidade no periodo chuvoso. A
inexisténcia porem de trabalhos‘de hidrogeologia nessa regiao di

ficulta uma apreciagao melhor de seu quadro hidrogeoquimico.
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4 METODOS DE TRABALHQ

4,1 Técnicas de Campo

4.1.1 Mapeamento Plani-altimétrico e Geoldgico

0 mapeamento plani-altimétrico (a base de teodolito)
e geologico foi efetuado em escala 1/5.000 e se encontram reduzidos

nas figuras 2 e 3 contidas no texto.

4,1.2 Amostragem

0 plano de amostragem para amostras solidas constou
de 2 linhas que se cruzam em um angulo aproximado de g0°. Uma linha
maior na direcao NE-SW corta a elevagao no topo, numa distancia de
1.000 m, envolvendo os pogos escavados 1, 3 e 5; outra linha menor
na diregaoc SE-NW com 350 m, engloba os gogos 5 e 7. A Fig. 2 demons
tra o plano empregado, bem como localiza as posigoes dos pogos no

mapa plani-altimétrico.

0 planc de amostragem para amostras sdlidas nos po
¢os escavados considerou uma coleta segundo intervalos variaveis,
de conformidade com a litologia observada, bem como em ‘~intervalos
regulares, independente da litologia, visando averiguagao posteri
or. Coletou-se amostras de, aproximadamente, 1 Kg, em canaletas ca
vadas com martelo nas paredes dos pogos, desde o topo até profundi
dades variaveis de 8 (pogo 5) a 10 m (poco 7). Foram coletadas amos
tras pontuais com o intdéito de averiguar particularidades composi
cionais das mesmas. Também foram obtidas amostras de filitos/xistos,
em pogos escavados, localizados ac pé da elevacao, coletadas por
outros pesquisadores, e cedidas para analise e interpretacao neste

trabalho.

No trabalho de campo aqui desenvolvido nao foi pos
sivel, infelizmente, atingir-se a rocha-mae, através de perfuragao
de pogos, a partir do topo de elevacao, embora se tenha coletado
amostras da mesma em afloramento e em pocos escavados, aoc pé da me

seta.

Na amostragem de aguas, levou-se em consideragao pro
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ceder em inicio de perfodo s8co (agosta, setembrao), onde fosse pos
sivel avaliar uma mener influéncia da diluigéan provecada pelas
aguas de chuva, ao mesmo tempo em que o nivel de agua nos pogos
nédo fossem exageradamente baixo. 0 nivel de dgua €& alto na planicie

que circunda Pirocaua (feita uma escavagao, logo. se enche de Aagua),

no cume da thapada, o0s pogos em geral, apresentam agua a profundid
dades minimas de 8 a 10 m. Coletou-se amostras de &aguas de acordo
com as instrugoes recomendadas por Brown, Skougstad e Fishman

(1974) e Hem (197U]. As amostras foram coletadas em recipientes de
polietileno, trabalhando-se nos pogos 1, 3 e 5. Na dosagem do Fe,
levou-se em conta a adigcao de HC1l em amostras-duplicatas, para evi
tar a provavel precipitacdo do hidrdxido respectivo, caso a concen
tragao feosse algo mais pronunciada; realizaram-se medidas de con
dutividade, pH e Eh no campo e no laboratorio; procedeu-se a anéli
se quimica o mais rapidamente possivel, visanda prevenir interagbes
que, em geral, ocorrem (Hem, 1870); todos os dados e observagoes fo

ram registrados convenientemente.

4.2 Técnicas de Laboratério

4.2.1 Ensaios Preliminares

Varios testes foram efetuados na tentativa de escla
recer quais os métodos e as técnicas que seriam utilizadas na de

terminacao dos elementos ora em estudo.

Inicialmente procedeu-se ensaios preliminares visan
do identificar gquimicamente alguns componentes do material solido

coletado, considerando planejamento posterior.

De acordo com os procedimentos recomendados por Vo
gel (1960), identificou-se fosfato e silicato, utilizando-se de
composigao com HNU3 (fosfato) ou fusao alcalina (fosfato e silieca

to), seguidos dos respectivos reagentes convenientes (molibdato, em
meio nitrico, para fosfato e acido fluoridrico no ataque a sili
ca liberada por &dcido apds fusd@o alcalina). Também confirmou-se, de
imediato, ensaios para Fe, Al, Ca, mediante analises quimicas se

mi-quantitativas.
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4.2,2 Tratamento Mecanica das Amestras

As amgstras sdlidas foram deixadas ao ar, mas nao
expostas ao sol e ao vento. Parte de cada amostra foi destinada aos
ensaios de microscopia Optica e difratometria de raios-X; uma outra
porgao de cada amostra sofreu trituragdo e pulverizagao ateé atin
gir divisao acima de 100 mesh, foram quarteadas e destinadas ana
lise quimica; finalmente, uma terceira porgac de cada amostra foi
mantida para arquivo, juntamente com o restante do material, pulve

rizado para analise quimica, devidamente catalogadas.

A redugaoc do material bruto foi feita "manualmente
com martelo de gedlogo em sacos de pano, seguido depois a um pul
verizador de discos concéntricos para uma diminuigao mais acentua
da no tamanho dos graos. Ap6s este tratamento levou-se o material
a um pulverizador de bola para que o mesmo atingisse o ponto ideal

para analise (100 mesh).

A homogeneizacgao do mat%{ial foi efetuada em plésti
co de dimensoes de aproximadamente 1xl m, sendo o material coloca
do no centro do mesmo e o procedimento & realizado elevando-se al
ternadamente os lados opostos varias vezes. Os fragmentos rolam as
sim de um lado para o outro e misturam-se intimamente. Decorridos
alguns minutos, divide-se o material em 4 partes iguais, e aprovei
tam-se as duas partes opostas para analise quimica dos '~ elementos

(Maxwell, 1968).

4.2.3 Medidas Fisico-quimicas e Analise Quimica das Amostras

Para as amostras de aguas foram realizadas medidas
de condutividade, pH e Eh no campo e no  laboratérioc. Nao se regis
tratam diferengas dignas de maiores atengoes e comentarios. 0

instrumento de medida foi um aparelho "hidropolytester” modelo HPT-
77: no. laboratorio, as medidas de condutividade foram efetuadas em
um condutivimetro modeloc CM-6A, enguanto as medidas de pH e Eh fo

ram feitas no potenciometro modelo HM-7B.

As medidas de condutividade elétrica realizadas vi
sando a determinacao da condutividade especifica, expressa em mi

cromho/cm, de leitura direta no aparelho, usando solugao de HC1
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para calibragdo de mesma.

As medidas de pH e Eh faram realizadas em  potfncid
metro, de leitura analégica, cem escala de pH e milivelt, ‘utilizan

do-se eletrodos de vidre (contendo Hg - HgZClzl.

- Para as medidas de pH e Eh nas solugoes aquosas de
amostras éélidas,'recolhidas nos varios perfis dos pogos escala
dos, procedeu-se de acordo com o método descrito por Chapmann e
Pratt (1973); misturou-se 20 gramas de material solido com 50 ml
de agua destilada a pH aproximadamente neutro e féz—se‘a leitura
no poténciémetre modelo HM - 7B.

Para analise quimica das amostras de agua coleta
das procedeu-se de acordo com as recomendagoes de Brown, Skougs
tad e Fishmann (1974), bem como de "Standard Methods”, da AWWA
e outras entidades (1875), de conformidade com as conveniéncias e
disponibilidades materiais existentes. 0 Si total, expresso como
$i0,, foi determinado através do métodosde "azul de molibdeénio” em
pregando o acido l-amino-2-naftol-4-sulfonico como redutor, elimi
nando-se a interferéncia do P pela adicao do acido oxalico; o Al

foi dosado convenientemente pelo método do cromoazurol; o Fe total

foi determinado pelo método da o-fenantrolina; utilizou-se a com
plexometria pelo EDTA nas dosagens de Ca e Mg, usando-se calcon e
negro de eriocromo-T, respectivamente como indicadores; Na e K fo
ram dosados por fotometria de chama/absorgaoc atomica; o P foi de

terminado pelo método do fosfomolibdato usando-se o acido l-amino-
2-naftol-4-sulfonico como redutor; o SDi_, pelo métods turbidimé
trico; e Cl por titulagao mercurimétrica; a acidez H e a alcali
nidade ao metil orange e fenolftaleina através o método potenciomé

trico.

Considerando que o material solido coletado se cons
tituia, em maiores proporgoes de fosfato, silicato (em alguns pou
cos casos), Oxidos de Fe, decidiu-se proceder ensaios, visando me
lhor eficiéncia na decomposigao da amostra e posterior determina
cdo quimica propriamente dita. 0 método classico de  .decomposigao
com carbonatos alcalinos e posterior ataque. acido prestou-se sa
tisfatoriamente e serviu de métodos de referéncia e para compara

cao. Empregou-se, todavia, na tentativa de minimizar esforgos e
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criar condigoes de rating, o tetrabarate de l1itio (a sal de 1itie,
nesse casa, visava comhinar eficidncia na dacampqai?éq e menar cus
te de andlisel, de acarda ¢Qm s procedimentos deseritos na iiterg
tura (Hillebrand et alii, 1953; Shapiro, 1967; Maxwell, 1968).

‘ As amostras sclidas a serem analisadas foram decom
postas por fusdo com tetraborato de 1itio a uma temperatura de
1DOU°C, durante o.tempo de 10 minutos em cadinho de platina. Apés
o resfriamento a massa fundida fei dissolvida com HND3 1;1 e dilui
da a volume adequado. Durante este processo, verificou-se em algu
mas amostras a formagao de um residuo insollivel. Um teste qualita

tivo neste residuo indicou a presenga de silica residual.

Da solugao obtida a partir da decomposigdo das amos
tras foram determinados FBZOB, PZUS’ Ti02 e Si02 por colorimetria
(espectrofotometria de absorgac no visivel). 0O Fe total (expres
so em FBZDBJ fol determinado mediandoc-se a absorbéncia da luz em
510 nm de uma solugao em que o ferro foi convertido a um complexo
laranja-avermelhado de o-fenantrolina #Brrosa apés a redugao com
cloridrato de hidroxilamina e a solugao tamponada com acetado de
amonio (Maxwell, 1968). 0 conteldo de P da amostra (expresso em
P205] foi determinado medindo-se a absorbancia da luz a a 430 nm
através uma solugdo contendo o complexo amarelo de acido molibdo
vanado-fosforice. A absorbancia deste complexo foi efetuada a
altos comprimentos de onda, onde a interferencia do F93+, Cu2+,
Ni2+ € minim&zada (Maxwell, 1968). A determinagao de Ti {expresso
em TiDZJ foi efetuada medindo-se a absorbancia do complexo anidnico
amarelo, possivliemente TiDZ(SD4)§+, Ti(H202)4+ ou espécies simila
res, em 410 nm. A intensidade deste complexo & intensificada na
presenga de ferro e o acido fosforico & adicionado para eliminar es
ta interferéncia (Maxwell, 1968). A interferéncia de muitos ions
no método espectrométrico de absorgao atomica justifica a sua nao
utilizagao. 0O teor de Si total (expresso em 8102] foi determinada
medindo-se a absorbancia da luz em 650 nm de uma solugao em que o
silicio foi convertido a um complexo azul de molibdenio apés
redugao com acido l-amino-2-naftol-4-sulfdonice (Maxwell, 1968). A
interferencia de P & eliminada pela adigao de acidos orgadnicos, no
caso o acido tartarico. 0 teor de 5i0, total nao & so devido a
analise colorimétrica pois em algumas amostras houve a formacdo de

um residuo de silica que foi analisada pelo método gravimétricao.
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'Os padrdes para andlise quantitativas foram prepara

das tomando-se como matriz uma amostra natural de fosfato, no caso,

a amostra~P1/4.5Q—5.5Q em cancentragao equivalehfe a 1000 ppm peaera

cada elemento, e agrupou-se os mesmos tomando-se como base o seu po

tencial de ieonizacdo, o comprimento de onda caracteristico e: usou-

se padroes internos apropriados para cada grupo (Ahrens.e . .Taylor,
1961).

GRUPDO I

Elemento Potencial de ionizagao(V) Comp.de ondal(A3

B

Ge
Mn
Pb

Padrao interno-Ta,

GRUPO II

Elemento

Ga
In
La
Nd

Padrao interno-Co,

GRUPO ITIT
Elemento

Cu
Ni
Sn
Mo

Padrao interno-Ag,

8,298

7,8

7,435
7,415 .

adicionado na forma de TaZD

Potencial de ionizacgaol(V

5,989
5,785
5,61
5,48

adicionado na forma de COSO

Potencial de ionizagao(V)

7,728
7,835
7,344
7,1

adicionade na forma de Agzg

5

)

4

2407
3039
2801
2833

Comp.de onda(A0)

4032
3255
4333
4061

Comp.de onda(A©®)

3273
3414
3262
3172
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GRUPO TV

Elemento Potencial de icnizaggq Campr.de anda LAO)
Nb 6,883 ‘ 4058

Zr a 6,837 3391

Cr . 6,765 3578

v - 7,74 3185

W _ 7,98 4294

Padrao interno-Co, adicionado na forma de C0304

Tomando-se por base o padrac de 1000 ppm, por adigao
com a matriz preparou-se padroes de 250 e 500 ppm. Como padrac ze
ro foi utilizéda a propria substancia matriz. Estes padroes foram
homogeneizados cerca de 1 hora em gral de dgata, adicionando-se mas

sa equivalente da mistura C/NaCl::80:20.
b) Queima e revelagao .

A gueima dos padroes e amostras foi efetuada no es

pectrografo de emissao e cujas caracteristicas utilizadas foram:

- prisma de quartzo 60° tipo Cornu

- objetivas: colimador f= 540 nm; camara f= 500 para
comprimento de onda de 2558 AO

- dispersac: 7,8 A / nm (2500 A°) e 32 A°  / nm
(4000 A®)

- iluminagao: método da imagem intermediaria

- fonte: gerador de arco universal RFT UBI 1

- eletrodos: amostras forma RWO 078

contra eletrodoc forma RWO 063

- arco: intermitente de corrente continua

- periodo de queima: 64/32 s

- tempo de queima: 102 s

- fendas: 3,2 e 10 micra

--intensidade de corrente: 6 A

- posigao de amostra: catodial

- filtros: 11,5% (A), 48% (C) e 100% (B)

- chapas: Agfa Scientia 34 B 50
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A revelagaq da Ghape consistiu em imersae e solugao
reveladqorg Agfa D3P durante a tempa de 4 minutas, rapida lavagem

em agua destilada e tmersdao em solugdec fixadora durante 4 minutos.
¢l Identificagdo quantitativa dos elementos tragos

_Ap6s g revelacgao adequada das chapas foram verifica
dos os principais espectros dos elementos a fim de que fosse efetua
da a leitura dos mesmos. Observamos que nao foi possivel determinar
um nimero bastante considerdvel de elementos devido aoc limite de de
teccao do aparelho. Os elementos tragos que proporcionaram bons es
pectros e com isso boas leituras, sao relacionadocs como segue: B,

Mo, Ga, Cu, Ni, ¥ e Cr.

d]l Linhas analiticas utilizadas para os principais e

lementos tracgos

A secagem das chapas fol efetuada ao ar e a selegao
das linhas analiticas foi basicamente a%yelas sugeridas por Ahrens

e-Taylor (1961), como segue.

Elemento’ Linha analitica (A”)

B 2498,79

Ta (padréo interno) 2653, 27

Cu 3273,96

Ni 3414,77

Mo 3169, 00

Ag (padrao interno) 3280,68

Ga 4172,06

Co (padrao interno) 3453,15

Vv 3183,98

Cr 3578,869

Co (padraoc interno) 3405,12
Os elementos terras-raras (Ce, La, Sm, Eu e Dy),
foram-'analif&ades no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nu
clear (NUCLEBRAS) de Belo Horizonte utilizando o método da ativi

gao neutrdnica.
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4.2.4 Difratometria de Railgs-X

Para o obtencdn dos difratogramas de raigs-X das
amostras coletadas nos diferentes perfis, procedeu*satde acordo
‘com a técnica mais usual para o método do pd (vide, por exemplo,

Azard+: e Buerguer, 1858; Hutchison, 1874): a amostra, conveniente
mente pulverizada, colocada seb ligeira pressao no porta-amostra de
metal, & submetida a radiagaoc. Utilizou-se um difratometro PHILIPS,
modelo PW 1050/80, alimentado por uma fonte (gerador) de alta ten
sac modelo PW 1130/96, e acoplado a um registrador de pena automati

co. Empregou-se radiacgao CuKa, -

Para a interpretacao dos difratogramas e identifica
cao dos componentes minerais presentes nas amostras, procedeu-se de
acordo com as instrugoes do J.C.P.D.S. (Joint Committes for Powder
Diffracrion Standards). Para os minerais nao constantes no arquivo
de dados da J.C.P.D.S., recolheu-se dados na literatura registra
dos por pesquisadores que: trabalharam efou identificaram tais espé

cies menos comuns.

4.2.5 Microscopia Optica

Foram preparadas montagens de segOes delgadas para
anadlise das amostras (identificacgcaoc e contagem dos componentes mi:

nerais), mediante microscopia optica.

_ 7 Procedeu-se de acordo com as '~ .recomendagoes de
Parfenoff, Pomerol e Toureng (1870). As amostras foram desagrega
das em morteiro de Albich, os fragmentes foram lavados e submeti
das & secagem em estufas; sob tamisagao e decantagéo, utilizou-se
a fracao compreendida entre 50 e 500p (eventualmente, 1 mm). Nao
se utilizou nenhum tratamento quimico prévio; para as amostras mui’
to ricas em oxidos de Fe, procedeu-se sensivel diminuicao de suas
interferencias, submetendo-se tais amostras a tratamento com HC1

diluido e a radiacao ultravioleta.

Procedeu-se a separagac dos minerais mediante a téc
nica convencional com bromofdormio. Executou-se montagens convencio

nais, em laminas transparentes contendo a amostra imersa em balsa
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ma da Canadé, e coberta cgm laminulas também transparentes. Utili
zou-se micrqsqqpi@s.pe.tp_qgnéfi\qa e metalagrafica, na.gxame de mine
rais transparentes e opacos. Para a técnica de cantagem, recor

reu-se a um contador pontuagl apropriado.

As tabelas 1 e 2, resumem as técnicas equipamento e

e reagentes quimicos empregados nos diferentes procedimentos em 1la

boratdorio.

4.3 Processamento Estatistico: Matriz de Correlacdo entre os Ele

mentos Quimicos

Foi realizado um estudo preliminar através de histo
gramas, para determinar a frequéncia dos elementos nas amostras es
tudadas. A representagao grafica foi efetuada plotando-se os in
tervalos de classe no eixo horizontal e a frequencia dos valores no

eixo vertical. [

0 método estatisticos de multivariante, denomina
do "regressao linear” foi utilizado na tentativa de estabelecer cor
relagoes entre os elementos, em perfis verticais desenvolvidos so
bre litologias diferentes. Na aplicagdo do método, uma matriz simg
trica foi construida com base nos coeficiéntes de correlagao entre

os teores dos elementos para todos os possiveis pares de amostras.

0s dados analiticos, foram processados numa calecula
dora HP 9830 A, programas 7.3 e 7.4 segundo Davis, 1973. A lingua
gem original "FORTRAN" dos programas foi previamente transforma
da para a linguagem "BASIC"” da calculadora utilizada. Os programas
da gravagao dos dados brutos, padronizagdo e obtengdo da matriz de

correlagao estdo reproduzido nos anexos.

Ahrens, (1954, &, bH), estudando a frequencia dos ele
mentos em rochas e minerais, propos distribuicdo log normal como
uma das leis fundamentais da geoquimica. Chayes (1954). entretanto.
chama atengéo‘para os valores padroes usados por Ahrens, usualmen
te 3/4 ou algo maiores, totalmente diferente dos valores padroes
normalmente utilizados 1/4-1/2. Miller e Goldberg (1955), com base

nos dados pUblicados por Ahrens, concluiram que as distribuicgoes da
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TABELA 1 ; Técnicas, equipamentqs e reagentes quimices : .empregados

nes diferentes procedimentos em laboratdrio para analise

de amestras sdlidas.

Métodos Analiticos - Equipamentos

Esppetrofotometrs, PERKIN
Colorimétrico ELMER JUNIOR IIT - COLEMAN
Modélo 6/8

Especteretro de Absorgao

Absorciometrico
Atomica, ZEISS Moqglo FMD4
Espectrografico IEspeotrografo de emissao,
JENA Mbdelo Q 24
Difratométrico Difratometro de raio-X,

PHILIPS Modelo PW 1050/80

Reagentes Quimicos

Merck, Carle Erba,

Merck, Carlo Erba.

Johson Matthey Chemi
cal Limited-England.




TABELA 2 : Métodas e equipesmeptes empregados nos diferentes procedimentos

laboratorio para analise de dguas.
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em

Analises e Medidas

pH

+
Acidez H

Alcalinidade ao metil orange-

Alcalinidade a fenolftaleina

Condutividade

Ca2+

Mg2+

Dureza total

Cl

-2-
SD4

Sio

P20g

Fe total

At

+

Na

Metodos

" potenciométrico
~“potenciométrico
“potenciomeétrico

~“potenciométrico

gondutimétrico

complexométrico

complexométrico

~ complexométrico

mercurimétrico

turbidimétrico
colorimétrico
colorimétrico
colorimétrico
colorimétrico
absorciométrico

absorciometrico

Aparelhagem
potenciometro
TOA,HM-7B

potenciometro
TOA,HM-7B

potenciometro
TOA,HM-7B

potenciometro
TDA ,HM-7B

condutivimetro
TOA, CM-BA

espectrofotometro

COLEMAN B/8

espectrofotometro

COLEMAN 6/8

espectrofotometro

COLEMAN 6/8

espectrofotometro

COLEMAN 6/8

espectrofotometro

COLEMAN 6/8

absorgac atomica
FMD4

absorgao atomica
FMD4
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-maior parte dos elementqQs ytilizados se enquadram ngs madelos  nor
mais‘a lﬁg nqnmaiaQ perem as nesultadoa‘néa,aatisfazam ag Qarétef
universal de iei prapaéta. Segunda estes autores:;os madelos de dis
tribuigéo»das elementas em materitais geoldgicos. dependem fundamen

talmente de fatores tais comg:

a) ambiente quimico de formagao e decomposigao

b) natureza e nimero de elementos envolvidos

cl tempo geoldgico

d)} reversibilidade e irreversibilidade das reacgoes

quimicas

Os autores propoem, ainda, dois modelos: um log nor
mal e outro normal para a distribuicéo dos elementos. O primeiro
baseado no teorema do "limite central” e o segundo baseado na "lgi
dos errds", na condigcao de gue as variéveis‘éejam . .independentes
uma das outras. Para o caso agui em estudo foi escolhida a distri
buigao normal, devido principalmente os#elementos se enguadrarem

com mais intensidade e se distribuirem melhor nestes histogramas.



5 'CARHCTERISTICAS.GEDLGGICAS;_NINERALGGICAS'E GEGQUIMICAS DA LA
- TERITA FOSFATADA DA CHAPADA- DO PTROCAUA

5.1 Caracteres Litoldgices do Perfil

-

0 mapa geologico da chapada do Pirocaua & apresenta
do na figura 3. Uma segao geolbgica da chapada de diregdo NE - SW

€ apresentada na figura 4.

No perfil lateritico desenvolvido sobre os filitos

do grupo Gurupi & possivel identificar quatro horizonte:

1) um horizonte de transigao, de espessura superior
asS5m

2) um horizonte caulinico (com espessura variando en
tre 20 e 30 m)

3) um horizonte fosfétiqp (com espessura entre 5 e
6 m)

4) e uma crosta ferruginosa (com espessura entre 2
e 3 ml).

0 horizonte de transigao caracteriza-se pela existéﬂ
cia de filitos/xistos do grupo Gurupi, de coloracao oastanho-avermg
lhada, bastante intemperizados, aflorantes em pogos verticais esca
vados, espalhados por diversos pontos as proximidades da chapada,
apresentando material argiloso e muitos veios de quartzo (ha fra
gmentos de guartzo leitoso rolados pelo caminho que leva a serra,. .

partindo de Aurizona).

0 horizonte c#ulinico apresenta um material argilo
50, ora branco ligeiramente amarelado, ora marrom, devido a presen
¢a de Ooxidos de ferro. No horizonte fosfatico predominam 3 tipos de
material, de baixo para cima: um, de um modo geral macigo e menos
frequentemente fridvel, branco, leve; outro, brance ou branco amare
lado, assumindo formas bastantes variadas, passando de ooclitico - pi
solitico a macigo, outras vezes tomando formas-estalactiticas e
tubulares ou cavernosas, um terceiro, pseudo-brechdide, constitui
do de massas irregulares, vermelhas e brancas. A crosta ferruginosa

e constituida por nddulos vermelhos em matriz cinza ou esbranqui
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cada.

Yisanda complementar o texto apresentadaq, e desata
car algumas inferénciags, & valido, pois, considerar, preliminar

mente, que:

1} as rochas metamarficas de baixo grau, bastante
intemperizadas, que afloram nos cont8rnos da chapada do Pirocaua
(e gue, muito provévelmente, constituem a rocha-mae do perfil de
alteracgao aqui em estudo)] consistem de metassedimentos do grupo Gu

rupi.

2) é possivel identificar-se caracteristicas diferen
tes entre os 4 horizontes de alteragao, evidenciados por diferentes
aspectos texturais, estruturais, variagae de coloracgao, divisivi

lidade.

3) considerando, apenas, a litologia, & possivel ca
racterizar, preliminarmente, o horizonte caulinico como sendo um
tipico horizonte de alteragao, ja que ae xistosidade natural da ro
cha-mae desapareceu completamente; em consequencia, os dois outros
horizontes superiores apresentam caracteristicas proprias, ainda

mais distanciadas daquelas da rocha-mae.

5.2 Descricao Macroscépica dos Perfis

Foram selecionados 4 pogos com profundidades varian
do de 8 -10 metros em posigoes bem caracterisiticas no topo da cha
pada visando estudar a distribuigao das espécies quimicas e minera

légicasnestes perfis.

-

1’ PB’ P5 e P7; as refe

rencias numéricas, que acompanham as designacdes mencionadas, di

Os pogos foram designados P

zem respeito as profundidades respectivas, designadas em metros.

Pl/DGO—Z.SD - Material ferruginoso vermelho com nodulos de mate

rial branco, apresentando textura porosa.

P1/2.50-3.50 - Material bastante resistente, constitufdo por uma
mistura de material amarelo e material ferruginoso.
Ha predominancia do material lateritico, textura po

rosa, localmente a textura € brechoide.




P,/3.50-4.00

91/4.Gﬂ—4;50,

P1/4.50*5.50

P1/5.50—B.50

P1/8.50-B.DD

P1/8.00—8.7D

PS/D.OU—l.SD

P3/1.50—3.50

P3/3150—4.DO

P3/4.DU—4.50

P3/4.5D—5.UO
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Agregada de material clape (predaminantel, com  vé
nulas de laterita e textura desordenada

Material amarelo, resistente, com nddulos de 1atg
rita cam dimensdes de 2 - 5 cm de diametro e pou

co material branco.

Material amarelo, resistente, com nodulocs de late
rita com dimensoes de 2 - 5 cm de diadmetro. e pou

co material branco.

Material amarelo, mais ou menos resistente com pe
quenos nodulos de laterita, apresentando algumas
formagoes colunares de material branco amarelado

bastante resistente (fosfato).

Na parte superior, material amarelo mais ou menos
resistente com nddulos de laterita e material bran
co resistente. Na parte inferior, material amarela

do, friavel, semelhante.a argila.

: . . - A N .
Material amarelo ferruginoso, friavel, -~ facilmente

desagregado e argiloso

Material lateritice com nddulos branco bastante de
senvolvidos chegando a atingir até 5 cm de diame

tro, textura porosa

Camada lateritica com nodules vermelho bastante re
sistentes onde & observado a presencga de minerais
de ferro bastante resistente, textura porosa, com

nédulos de material branco bastante resistente

Mistura predominante de material claro (branco acin
zentado), resistente, e material amarelo averme
lhado mais ou menos resistente com nodulos de latg

rita bem desenvolvidos

Mistura predominante de material claro (branco acin
zentado), resistente, e material amarelo - :avetmg
lhado mais ou menos resistente com nodulos de 13

terita hem desenvolvidos

Mistura predominante de material claro (branco acin

zentadol), resistente, e material amarelo avermelhg



PS/E.UD-S.SG

P3/5.50—8.50

P3/6.50—7.00
P,/7.00-8.00
P,/8.00-8.50
P./0.00-1.00

P5/1.UO-2.00
P5/2.DU-3.50

P5/3.50—4.DO

P514.00f4.50<

P5/4.50-5.50

P5/5.50—B.00

P5/6.00—7.SG

48

de mals qu menas resistente com nddulos de laterita
bem desenveolvides

Mistura predominante de material claro (branco acin
zentado], resistente, e material amarele avermelha
do mais ou menos resistente com nadulos de lateri

ta bem-desenvolvidos

Mistura predominante de material claro (branco acin
zentado), resistente, e material amarelo avermelha
do mais ou menos resistente com nodulos de laterita
Bbem desenvolvidos

Camada predominantemente branco acinzentada, bastan

te resistente e élgum material lateritico presente.

Camada predominantemente branca acinzentada, bastan

te resistente e algum material lateritico presente

Camada predeminantemente embranquigada, vargilosa,

material mole facilmente desagregado

Material lateritico, re®istente, textura porosa com
nédulos brancos (fosfato)

Camada lateritica com nodulos vermelhos de lateri

ta bastante desenvolvidos

Camada lateritica com ndodulos vermelhos de laterita

bastante desenvolvidos

Mistura de material branco resistente com material
amarelo avermelhado mais ou menos resistente com

nédulos de laterita (fosfato)

Mistura de material branco resistente com material
amarelo avermelhado mais ou menos resistente com né
dulos de laterita (fosfato)

Mistura de material branco resistente com material
amarelo avermelhado mais ou menos resistente com né

dulos de laterita (fosfato)

Mistura de material branco .resistente com material
amarelo avermelhado mais ou menos resistente com no

dulos de laterita (fosfato)

Material amarelo avermelhado mais ou menos resis

tente com alguns nodulos de laterita



1

Pe/7.50-8.00

1

P7/U.GO*2.GQ

1

P,/2.00-4.00

P7/4.DU-4.50

P7/4.SD—5.OD -

P7/5.UO—B.5O -

P7/8.50—7.OD -

P7/7.00~9.GQ -
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-

Material amapela, ferruginas, homagéneo, fria

vel, facilmente desagregado

Material lateritico cem intercalagfes de materi

al amarela (fosfatol, em forma de pequenos veios

" irregulares.

Material amarelo resistente com nddulos de lateri
ta bastante desenvolvidos em alguns nddulos de

material branco menores, ambos resistentes

Material amarelo resistente com nddulos de lateri
ta bastante desenvolvidos em alguns nddulos de
material branco menores, ambos resistente, poreém
na parte superior ha o aparecimento do material
mais ou menos resistente, homogéneo, rocha- resis

tente de coloragao amarela clara com nédulos de la

terita vermelha

Material amarelo resistente com nédulos de lateri
ta bastante desenvolvid®s em alguns nédulos de
material branco menores, ambos resistentes, porém
na parte superior ha o aparecimento do material
mais ou menos resistente, homogéneo, rocha resis
tente de coloragao amarela clara com nodulos de
laterita vermalha; agora ja se observa a presenga

de nodulos brancos acinzentados pequenos

Material amarelo resistente com nédulos de lateri
ta bastante desenvolvidos em alguns nodulos de
matefial branco menores, ambos resistentes, porém
na parte superior ha o aparecimento do material
mais ou menos resistente; agora ja se observa a

presenga de ndédulos brancos acinzentados pequenos

Material avermelhado e resistente na parte supe
rior, engquanto, na parte inferior € amarelado e

menos resistente.

Material avermelhado. e resistente na parte supe
rior, enquantao na parte inferior & amarelado e
menos resistente, porém ha predominancia do mate

rial amaérelado sobre o vermelho
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P,/9.00-89.70 - Material amarela avermelhado, homagénea, friavel,

pouco resistente e argiloso.

5.3 Composigdo Mineraldgica dos Perfis

5.3.1 Cohsideragées Gerais sobre os Resultados Obtidos pelo Exame

Macroscépico, pela Difratometria de Raios-X e por Microsco
pia OGptica
Da interpretacao dos difratogramas, obtidos a par

tir do método do pd, foram identificados os seguintes minerais:

~a) com o auxilio do arquivo disponivel de J.C.P.D.S.
(1974): crandallita, goyazita, augelita, wavellita, variscita, war
dita, caulinita, dravita, quartzo, gibbsita, hematita, goethita, ru

tilo, anatéasio;

b) com o auxilio da litesatura cientifica (dados nao

disponiveis no arquivo do J.C.P.D.S., 1974): senegalita (Johan,
1976).

0 exame e a interpretagao das segoes delgadas para
as amostras dos pogos 3 e 5 permitiram a identificacao das seguin
tes espécies: turmalina, grandda, hornblenda, epidoto, sericita,
estaurolita, anatasio, rutilo, zircao, monazita (tragos), clorita
(?). Intrepretou-se, posteriormente, que a variedade de turmalina
ai referida seja a dravita, que aparece em concentragoes aprecia
veis no pogo 3, podendo ser, assim, caracterizada facilmente pela

difratometria de raios—x, como, de fato, o foi.

Os diagramas de raios-X para as diversas espécies mi
nerais identiticadas pelo método de po estao condensados no: .anexo
A/ 1. As tabelas 3 e 4 discriminam os resultados obtidos a par
tir da contagem dos minerais em amostras recolhidas nos pogos 3 e

5.

5.3.2 Relagao entre a Litologia e a Mineralogia Observada

Nao houve uma amostragem sistematica para o horizon

. o~ . . . . . bt ~ .
te de transigao, facilmente identificavel em algumas escavagoes mails
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prafundas, espqradicas, deixadas pelos garimpeiras e companhias par
ticulares a procupa d& QuURQ., é&.praximidadas,dalahapaqan Apenas
2 amastras foram selecionadas e examinadas, mals ou menos sumaria
mente, pela difrateometria de raions-X e mediante_anélise quimica, na
avaliagao dos teores de ferro e fésforo. Identificou-se a caulinita
como o material argileso referido no item anterior; identificou-se,

tambem, em guantidades aprecidveis, goethita, hematita e quartzo.

0 horizonte caulinico caracteriza-se por uma colo
ragao que varia de branco a branco-amarelada, sendo algo mais cas
tanho-avermelhada guando predominam a goethita e a hematita; ai
predomina a caulinita. Alguma gibbsita foi detectada na parte amos
trada. 0 material & as vezes tingidas de castanho-claro pela goe

thita, sua granulagao &, em geral, homogénea, fina, com umidade ra
- .‘ - . . g el bl
zoavel a consideravel, com plasticidade de razoavel a boa; as ve

zes, apresenta-se segundo concregoes de caulinita, tipicas.

Conforme ja se mencionou o item 5.1, no  ~harizonte
fosfatico predominam 3 tipos de material® um, macico, branco, sol
to, leve, onde predominam a augelita, a mistura crandallita-- goyazi

ta, subordinamente ocorre a gibbsita; outro, oolitico-pisolitico, es

talactitico, macigo, cavernoso, branco ou branco-amarelado, onde pre

dominam a crandallita-goyazita, a augelita, e em menor guantidade
goethita; um terceiro, pseudobrechoide, constitufide de massas irre
gulares, vermelhas e brancas, caracterizado sobretudo pelas presen

gas de crandallita-goyazita, augelita, goethita, hematita.

Na crosta ferruginosa predominam concregoes casta
nho-avermelhados (mistura.de goethita e hematita) e vermelhos (prin
cipalmente, hematital em matriz cinza clara ou esbranquigada, onde

se concentram crandallita-goyazita, augelita.

O0s resultados de analise mineraldgica envolvendo os
3 horizontes se encontram discriminados nas tabelas 5 - 8 e esque
matizados nas figuras 5 - 8. 0s anexos 1 - 3 apresentam fotografias

da area, e aspectos litologicos e mineralogicos pertinente..

5.3.3 Consideragoes Gerais sobre a Ocorréncia dos Minerais e Obser

vagoes Preliminares em Microscapio

A augelita, A12PO4[DH]3, fosfato predominante em Pi



TABELA 5 :

Composigao mineralégica (%

em peso) de perfil em Pirocaua - Pogo 1

{Qz-Quartzo; Cn+Gz-Crandallita+Boyazita; A-Augelita; Gb-Gibbsita; K-Caulinita; Gt+Hm- Goethita+Hemat1ta,

Rt-rutilo; Sg- Senegallta, An-Anatasio; D- Dravita; Out-outros).

Minerais
Profundidade Qz Cn+Gz A Gb K Gt+Hm Rt Sg An b Out Total (%)
(m)

0,50-1,00 1,60 8,38 20,70 0,00 0,00 65,36 0,00 0,00 3,00 0,00 0,88 100

2.50~3,00 2,72 16,73 37,28 0,00 0,00 35,72 4,30 0,00 0,00 0,00 2,64 100

3.50-4.00 2,71 13,43 45,83 0,00 0,00 34,38 0,00 0,00 2,05 0,00 1,00 100
- 4.00-4.50 1.66 21,25 35,30 0,00 0,00 38,30 0,00 0,00 2,00 0,00 0,49 100

4.50-5.00 2,24 41,73 32,15 0,80 0,00 20,82 1,70 0,00 0,00 0,00 1,36 100

5.50-6.00 2,67 10,14 25,96 0,00 0,00 58,14 2,00 0,00 0,00 0,00 1,08 100

6.50-7.00 1,51 28,40 19,53 0,00 0,00 33,82 2,96 11,68 0,00 3,05 1,05 100

8.00-8.70 1,28 0,00 0,00 5,28 56,00 32,86 0,00 0,00 8,00 0,00 2,92 100

A



TABELA B

(Qz-quartzo; Cn+Gz-crandallita+goyazita; A-augelita; Gb-gibbsita; K-caulinita; Gt+Hm-goethita+hematita;

: Composigao mineralégica‘(% em peso) de perfil em Pirocaua - Pogo 3

Rt-rutilo; Sg-senegalita; An-anatadsio; D-dravita; Out-outros).

Minerais
Profundidade Qz Cn+Gz A Gb K Gt+Hm Rt Sg An D Out Total(%)
(m)
0,50-1.00 0,00 30,26 9,56 0,00 6,13 45,97 4,22 G,00 0,00 0,00 1,86 100
1.50-2.00 3,20 15,08 28,42 0,00 0,00 38,53 3,10 10,37 Q0,08 0,00 1,30 100
3.50-4.00 2,786 5,61 34,27 0,00 0,00 50,87 2,48 3,05 0,00 ‘O,UD 0,96 100
4.00-4.50 2,46 12,15 44,863 0,00 0,00 20,61 1,09 12,48 0,00 5,27 1,30 100
4.56-5.00 2,85 12,84 15,14 0,00 0,00 37,25 2,14 21,59 8,00 6,75 1,44 100
5.00-5.50 3,17 12,65 21,32 0,00 0,00 55,89 0,00 4,24 2,23 0,00 0,50 100
5.50-6.00 3,02 9,75 16,60 8,76 0,00 33;38 3,00 15,08 0,00 8,18 4,22 100
6.50-7.00 0,00 10,84 1,61 10,22 42,25 30,12 0,00 0,00 3,96 0,00 1,00 100
7.00-7.50 0,00 4,43 10,78 4,04 34,04 42,29 0,00 0,00 2,91 0,00 1,50 100
8.00-8.50 0,00 G, 00 6.50 8,70 45,82 33,42 o,co 0,00 3,56 0,00 2,00 100

154



TABELA 7 : Composigac mineralogica (% em peso) de perfil em Pirccaua - Pogo 5

(Qz-quartzo; Cn+Gz-crandallita+goyazita; A-augelita; Gb-gibbsita; K-caulinita; Gt+Hm-goethita+hematita

Rt-rutilo; Sg-senegalita; Wd-wardita; Wa-wavellita; Va-variscita; Out-outros).

Minerais
Profundidade Qz Cn+Gz A Gb K  Gt+Hm Rt Sg Wd Wa Va Out Total(%)
(ra)
0.50-1.00 0,00 13,51 27,92 0,00 7,40 47,83 2,55 0,00 C,00 0,00 0,00 0,99 100
1.00-1.50 0,00 19,38 30,55 0,00 6,83 38,10 2,52 0,00 0,00 0,00 G,00 1,61 100
2.00-2.50 3,04 24,02 34,82 g, 00 0,00 34,46 2,07 g, 060 0,00 0,00 0,00 1,59 100
3.50-4.00 0,00 22,35 10,27 0,00 8,07 19,40 1,62 2,64 31,70 3,40 0,00 0,55 100
4.00-4.50 3,46 16,14 87,74 0,00 0,00 0,00 9‘40 0,00 0,00 0,00 10,00 2,26 100
4.50-5.00 4,95 25,37 $ 32,87 0,00 0,00 33,56 1,65 0,00 0,00 0,00 0,00 1,86 100
5.50-6.00 0,00 15,02 39,27 3,86 5,37 32,65 2,67 0,00 0,060 0,00 0,00 1,16 100
6.00-6,50 0,00 20,80 40,39 10,90 11,24 10,20 1,086 0,00 0,00 0,00 5,00 1,31 100
7.50-8.00 0,00 15,95 36,70 0,00 11,19 22,86 1,42 0,00 0,00 0,00 10,60 ‘1,28 100

1A°]



TABELA 8 :

Composigao mineralogica (% em peso) de perfil em Pirocaua - Pogo 7.

(Qz-quartzo; Cn+Gz-crandallita+goyazita; A-augelita; Gb-gibbsita; K-caulinita; Gt+Hm—goethita+hematita;

Rt-rutilo; Sg-senegalita; Out-outros)

Minerais
Profunfidade Gz Cn+Gz A Gb K Gt+Hm Rt Sg Out Total
(m) (%)
0.50-1.00 1,07 17,54‘ 33,54 0,00 0,00 39,14 3,03 . 4,18 1,50 100
2.00-2.50 6,20 27,74 21,36 0,00 0,00 40,90 2,15 0,00 1,14 100
4,00-4.50 8,32 13,786 10,25 6,74 4,47 52,20 2,75 0,00 1,51 100
4.50-5.00 0,00 11,68 7,91 11,01 13,80 51,88 2,30 0,00 1,41 100
5.00-5.50 0,00 29,87 16,36 0,00 7,76 42,41 2,10 0,00 1,50 100
8.50-7.00 2,79 7,94 12,97 0,00 0,00 73,62 1,56 0,00 1,21 100
7.00-7.50 3,41 15,15 18,05 0,00 0,00 60, 68 3,69 0,00 1,03 100
9.00-9.70 0,00 11,06 0,00 32,81 45,81 3,36 0,00 2:24 100

4,92

.59
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racaua, com distribuigde marcante nq harizante fosfatico e na  cros

ta feppuginosa, appesantq“ae, em geral, camg materlal branco, bran

co acinzentado oy branca-amarelado, terrosa au maclg-, oolitico-
pisolitico ou, ainda, pseudo-brechoide, associade, notadamente, a
crandallita-goyazita, no horizonte fosfatico; também se apresenta

associada & senegalita e a wavellita, pois estas ocorrem come drusas
na augelita. Ao microscapio, apresenta-se segundo laminas prismati

cas mais ou mernos alongadas.

A crandallita-goyazita (Ca, Sr)Al"[PO J (OH) H 5,0, cons
titui o segundo fosfata em predomindncia em Plrooaua, sempre asso
~ciado a augelita, ocorre em material com as mesmas ‘caracteristicas
litoldégicas. No pogo 5, apresenta-se notavelmente associada a war
dita. Ao microscopio;. apresenta-se segundo laminas prismaticas ta

bulares.

A wardita, (Na,Ca)AlB[PD4]2fOHJ4.2H20, apresenta-

se muito semelhante a crandallita-goyazita, seja macroscbpicamenteou
.

no microscopico dptico; ainda assim & possivel distinguir fases em

que tais espécies se apresentam intercrescidas, no pogo 5.

A senegalita A12PD4(OH)3.H20, ocorre tanto como dru
sas (cristais milimétricos, tabulares, transparentes e com brilho
vitreo), quanto como material macigo, duro, branco ou branco-amarelg

do. No microscopio apresenta grandes semelhangas com a augelita.

A wavellita, A13[PD4)2(DH)3.5H20, foili detectada com

alguma dificuldade em algumas amostras representativas do pocgo 5,
nao tendo sido encontrada nos demais pogos; por outro lado, foi lo
calizada como drusa dentro de uma massa composta de augelita, em

amostras pontual recolhida no pogo 3 (apresentou-se, neste caso, se
gundo cristais prismaticos incolores, parcialmente envolvidos por

goethital.

A variscita [Al,Fe]PU4.2H20, foi detectada apenas no
pogo 5. Ela ocorre no horizonte fosfatico, nas 3 porgdes litologi
cas, seja a maciga e dura, ou a terrosa e mole ou, ainda, a caverno
sa; aparece pouco difundidg em Pirocaua, a‘exemplo-do ‘que ocorre tam

bém com a wavellita.

A dravita, SAL [BD ) 518018[DH]4, uma varieda
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de de turmalina que pode apresentar Fe substituindg parcialmente 0
Mg e o Al, gcarre alga maizé. canceh\trada em difepentes posigdes nos
perfis, ora no horfzante caulinice, ora no harizaonte fosfatico e,
menos Intensamente, na crestg ferruginosa. Amostras pentuais, cole
tadas no pogo 3, revelam cristais prismaticos relativamente grandes,

negro-pardacentos.

A caulinita, AIZSiZDS[DH] apresenta-se concentra

4°
da no horizonte caulinico; porém, as vezes, pode se deslocar para
o horizonte fosfatico e até memo a crosta ferruginosa, em concentra
goes muito menos signigicativas. Ocorre segundo concrecgoes e pisé
litos ou em matriz bem definida, no horizonte caulinico; de acordo
com as observagoes feitas em diagramas de raios-X, a caulinita ora
se apresenta bem cristalizada, ora mal cristalizada, em geral, - de
pendendo de sua posigao no perfil de alteracao. Em todos os pogos
amostrados, observa-se que o0 grau de cristalinidade da caulinita, re
fletido pela intensidade e pela forma de seus picos nos diagramas
de raios-X, diminui em direcado ao topo dg horizonte caulinico. En
contra-se associada a gibbsita, aos fosfatos (crandallita - goyazita,

augelital, bem como aos 6xidos e hidroxidos de Fe.

0 quartzo, SiDZ, apresenta-se mais ou menos bem dis
tribuido no horizonte fosfatico e na crosta ferruginosa, sempre em
baixos concentragoes; no horizonte caulinico, o quartzo apresenta-
se finamgnte: dividido, em baixas concentragoes, misturado a caulini
ta. Em todo o perfil de alteragao, apresenta-se sempre sob a forma

de graos mais ou menos arredondados ou lenticulares.

A pibbsita, Y—Al[DHJB, apresenta-se, em geral, dis

tribuida no horizonte caulinico, estendendo-se, as vezes, ao hori

zonte fosfatico e, raramente, atinge as partes superiores da Cros
I d

ta ferruginosa. Encontra-se sob a forma de particulas ‘disseminadas

em concregoes granulares arredondadas, macigas, terrosas.

A hematita, a-Fe_,O € o mineral predominante © na

273’
crosta ferruginosa, notadamente nas porgoes mais superficiais do de
posito e onde se desenvolvem em presenga de algum solo residual, cer
tos arbustes na parte mais central do topo da elevagao. Apresenta-
se, também, difundida em gquase todo o perfil, havando sens{vel dimi
nuicaa nas zonas de enriquecimento de fosfato ou no horizaonte cauli

nico.
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A goethita, a-FeOOH, também se apresenta distribui

. .
da por quase %tode o perfil, diminuinde sensivelmente, na zona de
enriguecimento do fosfate e sendo em grande parte substituida pela
hematita na crosta ferruginosa. Encontra-se associado a caulinita

de forma muito significativa. A goethita apresehta-se tambem concen
trada e misturada & hematita nos pisolitos castanho-avermelhados e
xistentes no cimento fosfatico ou, por outroc lado, juntamente com a
hematita constituindo matriz para pisclitos e nodulos de fosfato, na

crosta ferruginosa.

0s minerais de Ti, observados no perfil de altera
cao, sao o anatasio e o rutilo (ambos, TiD2 em suas formas tetrago
nais). O anatasio parece ser abundante em Pirocaua; aparece, junta

mente com o rutilo, distribuido em todo o perfil de alteracgao, mais
ou menos regularmente; Jjuntos, fornecem teores de T102 apreciaveis
(ate cerca de 5% em amostras representativas de porgoes limitadas do
perfil). Em geral aparecem como graos finamente divididos. dificeis
de serem observados ao microscopio; algumas vezes, no entanto, =)
possivel distinguir alguma cristalinida®e, que permitiu a identifica

caoc das especies.

Conforme ja se referiu no item 5.3.1, estudando-se
as segoes delgadas, montadas para amostras selecionadas segundo 0s
3 horizontes, nos pogos 3 e 5, foi possivel identificar turmalina

(dravita), granada, hornblenda, epidoto, sericita, estaurclita, ana

- . - . -~ 'y N l
tasio, rutilo, zircao, monazita (tragos) e, provavelmente, clorita.

A turmalina, aparentemente distribuida no perfil sem

uma concentragao preferencial, presente em quantidades relativamente

razoaveis nas segoes estudadas. foi identificada mediante suas ca
racteristicas, segundo cristais escuros prismaticos, estriados, ou
graos, também escuros, ora arredondados, ora algo alongados; foi
possivel caracterizar, posteriormente, mediante difratometria de

raiocs.X, que a turmalina presente nas amostras € a dravita (NaMg3A16

(OH]4[BU)SSiBUIB].

A granada (Ca, Mg, Fe, Mn]S[Al, Fe)2(8104]3, apresen
ta-se ora em rarissimos e mindsculos graos isolados, = isotrépicos,
avermelhados, ora segundo mindsculos cristais, também isolados e

avermelhados, em diminutas guantidades nas segoes estudadas.

Distribuida de modo puramente acidental no perfil,
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4 hernblenda Ca,(Mg.Fel (0H]l,91,0,,,Ca,(Mg,Fe)Al,(0H) Si AL1,0,, foi
identificada nas segdes, apresentanda-se nag sd segundo prisma alon
gados, como também em graos de farmas irregulares, ambos de colora
gao verde. Em pequenas quantidades, a hornblenda parece também apre

sentar-se em agregades fibrosas.

Em quantidades relativamente pequenas, o epidoto a
‘presenta-se, nas segSes; sob a forma de blastos minGsculos ou raros
e diminutos cristais prismaticos, aparentemente distribuidos em todo
o perfil. Sendo o epidoto uma série de solugdes sélidas, segundo Win
chell e Winchell (1951), entre outros autores, sua composicgao aproxi

mada e CaZ[Al,FeMn)3[OH]Si3012.

A sericita apresenta-se segundo escamas alongadas,
em pegquenas quantidades, aparentemente em todo o perfil analizado.
Considerando que a sericita € uma variedade de muscovita, ocorren

do - em algumas rochas xistosas segundo agregados fibrosos de escamas

minGsculas, sua composicao corresponde a da muscovita, que, consoan

-

te dados de Winchell e Winchell (13851),®%®entre outros autores, e,
aproximadamente, K2(A1,Fe,Mg]4[OH]4£81,A1)8020.

A estaurolita aparece em diminutas quantidades se
gundo cristais prismaticos curtos, com matizes amarelo-ouro, tipi

cos. De acordo com Winchell e Winchell (1951), entre outros autores,

sua composigaoc aproximada e F92A1907[0H)(8104]4.

A zircao aparece em concentragoes relativamente bai

xas, disperso, porém sua presenca & constante. Cristais tipicos fo
ram identificados segundo diminutos blastos. Sua composigao: ZrSiO4.
A monazita apresenta-se em concentragoes de tracgos

nas secoes examinadas. Detectou-se diminutos fragmentos angulares e
granulos em amostras de profundidades variaveis. Sua composicao mais

provaveis (Ce, TR, Th)PO,, sendo TR (terras-raras), principalmente,

4
La) Nd: PI“, Er, etc

A clorita (?), aparentemente, aparece dispersa. nas
segoes estudadas, segundo lamelas bastante alteradas. Segundo Win

chell e Winchell (1851), entre outros autores, composicao aproximada
de certas variedades de cloritas & (Mg, Fe, AllB[OH)B[Si, A1)4010.

Algumas observacoes e conclusoes preliminares se
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impaem, inferidas a partir dao texto expasta neste item sohre compo

sigdo mineraldgica daos perfis.

11 é possivel caracterizar a existéncia de um nivel
ou horizZonte de transigao, cantendo a rocha-mae-bastante intemperiza

da, mas revelando algo de sua identidade e provavel origem, bem como

localiza-la em afloramentos, que evidenciam o metamorfismo; no  exa
me micfoscdpico foi possivel identificar minerais, que denunciam a
presenga de. um embasamento constituido de rochas metamorficas de
baixo grau: sericita, turmalina (dravita), epidoto, - estaurolita,
etc ...)

2) a julgar pelas caracteristicas litologicas re
lacionadas a caulinita, parece que o mineral se apresenta tanto as

sociado a neoformagao quanto a fase residual de intemperismo.

3) 0 fosfato de calcio e aluminio a crandallita-goya

zita) e os fosfato de aluminio (principalmente a augelita), ocorren

tes nos perfis estudados, constituem exemplos tipicos de - minerais
- - g \

formados por alteragao supergenica; a julgar pelo fato de que tais

espécies minerais, existentes nos horizontes menos profundos e mes

mo superficiais, nao foram detectados em horizontes mais profundos;

4) os minerais formadores da crosta ferruginosa nao
se encontram sbmente nesse horizonte, mas em todo o perfil de alte
ragao estudado, revelando provavelmente peculiaridades relativas a
formacao de lateritas ferruginosas.

5) as associagbes mineraldgicas, brevemente expos
tas, permitem inferir, entre outras, alteracoes geoquimicas dos ti
pos

a - caulinita—gibbsita

b - caulinita—wsilica

c - goethita-s»hematita )

d - ' crandallita-—saugelita

e - gibbsita + fosfato-—scrandallita, augelita

6) a identificagac de certes minerais resistatos
permite o estabelecimento de evidéncias a respeitoc da natureza da

rocha - mae no embasamento de Pirocaua:
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a - a presenga de sericita (variedade fibrosa de

muscovital praticamente sé aparece nas rochas metamdrficas; &, pois,

evidéncia definitiva de rocha - mae de erigem metamdrfica:

b - a ocarréncia de turmalina (dravita) sugere a
presenga de rocha metamdrfica, de origem sedimentar, uma vez que es

se mineral €&, relativamente, raro nas rochas igneas:

¢ - epidoto, estaurolita, clorita indicam, ~  quase

sempre, o metamorfismo;

d - a hornblenda verde se encontra tanto em rochas

Igneas quanto em rochas metamorficas; sua associagdo, porém, a cer
. ] i . 3 r s \- s

tos minerais (epidoto, estaurolita, granada, sericital), nitidamente

vinculados a rochas metamorficas, confirma a mesma origem;

e - pelos dados expostos, & possivel relacionar, co
mo minerais essenciais de rochas metamérficas, aqui identificados, o
guartzo do horizonte de transigcao a sericita, anfibdlio (a hornblen
dal), clorita (?); como acessorios, granada, estauroclita, epidoto,

turmalina ...J. .

7) a presenga de certos minerais ja citados permite,

ainda, especulacgoes sobre o tipo de metamorfismo ocorrente na area:

a - epidoto, turmalina, estaurolita sao minerais ca

racteristicos de metamorfismo regional;

i

b - anfibolios (notadamente, a hornblenda comuml,
turmalina, epidoto sdo minerais comuns em rochas foliadas, de ori
gem sedimentar e/ou igneas, tais como arddsias, filitos, - xistos,
gnaisses; par outro lado, a provavel auséncia de minerais como a
biotita, a muscovita (outra variedade que nao a sericita), associa
da a outras informagoes sobre caracteres litologicos, dados sobre
geologia regional, etc ... permitem inferir sobre a muito provavel

auséncia de gnaisse como rocha de embasamento em Pirocaua;

8) pelo exposto acima, as evidéncias levam aa esta
belecimento de uma rocha - mae no embasamento de Pirocaua, - segundo
rochas metamarficas de baixo grau, provavelmente filitos/micaxistos,
do grupo Gurupi, muito provévelmente resultante de metamorfismo re

gional, confirmando resultados obtidos por varios pesquisadores (vi

de, por ex., Rabello, 1945; Argentiere, 1971; Costa et alii, 1977).

-
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As cansideragdes supra, associada a oytras, visam
enriquecer discussdes futuras, @ assunto, pertanto, ainda ndg se

apresenta, aqui, esgotado.

5.4 Compogsigcao Quimica dos Perfis

5.4.1 Consideragoes Gerais Sobre os Resultados Obtidos pela Ana
lise Quimica

Apos ensaios preliminares, visando a selegao de me

todos adequados ‘@ decomposigéo quimica das amostras sdlidas (reco

lhidas nos diferentes pogos de amostragem) e a posterior analise dos

elementos maiores e menores, optou-se por uma decomposicao alcali
na, em fase sdlida (numa proporcao amostra-fundente de 1 para 6 a
8), seguida por uma decomposigao acida, em solugaoc aquosa. Tais de

composigoes estao em conformidade com a natureza do material existen
te nas amostras: notadamente, oxidos e Ridroxidos insoliveis de Fe
e Al, fosfatos basicos duplos de Ca e Al, fosfato basicos de Al,
acompanhados de minerais resistentes como gquartzo, anatasio, rutilo
... 0 carater acido de algumas espécies apenas permitiria uma con
versao parcial dos produtos insollveis, mediante fusdo alcalina; por
outro lado, a existéncia de espécies com carater anfotero ou alcali
no, nas amostras, bem’como os produtos oriundos da fusao alcalina se

riam transformados em espécies sollveéis, mediante tratamento em meio

acido.

Deste modo, recolhendo dados na literatura (Hille
brand et alii, 1953; Shapiro, 1967, entre outros), e procedendo-se
0s necessarios ensaios, selecionou-se o tetraborato de 1itio anidro
como agente fundente e o acido nitrico diluido como reagente de dis
solugao dos produtos sdlidos. Do trabalho efetuado, obteve-se solu
goes limpidas, incolores, livres de residuos insollveis, de modo a

permitir utilizagado dos métodos de analise quimica.

De acorde com a literatura existente (Hillebrand et
alii, 1853; Vogel, 1969, entre outros), durante a fusao alcalina ha
conversao de espécies naturais contendo P e Si em fasfatos e silica
tos sollveis em &cideos diluidos; para o caso dos silicatos, quando

em teores elevados, héd a consequente deposigdoc de silica, liberada
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em hidrdlise Adcida exaustiva.

A utilizagdo do acido nitrice tem sido estimulada,
visando simplificagao nas andlises posteriores (Jeanreoy, 1972): do
sagem colorimétrica de Si, Fe, P, Al, bem como eliminagao dos efei
tos inibidores do iIon cloreto (no caso de utilizagado do HC1 dilui
do) na determinagéo do K por fotometria de chama ou absorcgao atomi

ca (Angino e Billings, 1972).

Também recorreu-se a abertura classica com carbona
to de potassio e carbonato de sodio anidros, seguida pelo tratamen
to com acido cloridrico, visando estabelecer comparacao nos resul
tados de analise quimica. Determinou-se o conjunto de elementos
maiores e menores por método classicos gravimétricos, volumeétricos
e instrumentais (colorimetria e fotometria de chamal. Os resultados

obtidos apresentaram-se plenamente satisfatorios.

Os resultados de analise quimica para rocha total,
envolvendo as amostras coletadas nos 4 pogos verticais, encontram-
se nas tabelas 9 - 12. Examinando-se br®vemente os resultados ali

apresentados, destacam-se, entre outras, duas observagoes:

al teores elevados de P205, A1203 e Fezo

3}
bl teores relativamente baixos de SiDZ, exceto em

certas posigbes definidas no perfil.

Para 2 amostras pontuais coletadas no horizonte de
transicao apenas houve oportunidade de averiguar os teores de P,
Al, Fe e Si, determinados por métodos clédssicos. As médias dos resul
tados apresentaram-se em torno de quase 1% em P_.0_. e cerca de 24 -

2°5
26%, tanto para A120 como Fe 03 ou SiDZ.

3’ 2

Para a determinagao quantitativa de elementos tra
gbs, considerando-se certas limitagoes materiais existentes, optou-
se, apenas, pelo uso de espectrografia de emissao, mediante o uso
da técnica do arco voltaico (Ahrens e Taylor, 1961), empregando-se
o método do padrao interno. As limitagoes do aparelho utilizado nao
permitiram avaliagéo quantitativa mais completa para certos elemeﬂv

tos, tais como Be, Ba, Ge, Sn, Pb, Zr.

Os teores de elementos tracos das amostras sclidas,

coletadas nos perfis, encontram-se nas tabelas 9 - 12. Qs anexos
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TABELA 9 : Resultados de analises quimicas para rocha total - Pdgoyl

Profundidade
% Peso (m) 0.50/1.00 2.50/3.00 3.50/4.00 4.00/4.50 4,50/5.00 5.50/6.00 6.50/7.00 8.00/8.70
Elementos
Fe,0, 59,57 27,09 25,35 32,32 10,85 41,08 27,18 25,70
P0¢ 8,27 18,15 19,20 16,73 24,65 8,17 14,31 0,80
A0, 13,75 24,40 27,76 25,83 30,76 16,53 27,42 25,63
Si0, | 1,70 2,66 2,68 1,67 2,21 2,63 2,78 26,26
Tig, 1,99 4,79 2,41 1,67 1,68 1,97 3,10 1,55
Cal ' 0,84 1,41 0,81 1,99 - 3,59 0,84 2,80 1,40
srg 0,52 1,33 1,64 1,53 3,23 0,87 1,56 0,26
Mg0 0,06 0,21 0,086 0,08 0,07 0,08 0,12 0,18
MnO 0,13 0,13 0,89 0,08 0,08 0,06 0,10 0,10
Na,0 0,75 1,75 0,21 0,45 0,37 0,46 0,80 0,92
K0 0,24 0,47 0,23 0,24 0,31 0,46 0,08 10,70
H,0 0,81 1,70 1,86 1,18 1,77 5,36 1,67 0,71
Hzo+ 10,82 15,15 17,27 5,94 10,98 20,98 17,76 15,42
B 0,020 0,175 0,032 0,015 0,091 0,131 0,065 0,075
Mo 0,015 0,018 0,015 0,012 0,012 0,015 0,013 0,009
Ga 0,075 0,092 0,065 0,033 0,057 0,115 0,085 0,031
Cu 0,023 0,022 0,019 0,018 0,015 0,030 0,019 0,036
Ni 0,014 0,016 0,011 0,014 0,012. 0,016 0,014 0,029
v 0,266 0,270 0,194 0,140 0,176 0,184 0,198 0,125
Cr 0,125 0,140 0,115 0,008 0,105 0,037 0,150 0,025
CeO, - - - - 2Bx10:: - 93x10:3 23x10:i
Laj0y - - - - 7x10 Py - 35x1o_4 2x10 L
SmQ., - - - - <10x10, - 12x10, <10x10,
Eu,0, - - - - <2x10 L - 3x10 » <2><10_4
D .0 - - - - Bx10 - 21x10 8x10

y2™3




TABELA 10 : Resultados de analises quimicas para rochas total - Pogo 3

Profundidade
% Peso {m) 0.50/1.00 1.50/2.00 3.50/4.00 4.00/4.50 4.50/5.00 5.00/5.50 5.50/6.00 6.50/7.00 7.00/7.50 -8.00/8.50
Elementos .
FEZDB 36,29 31,91 40,27 11,78 29,16 42,73 22,08 22,54 31,02 25,73
P205 12,79 13,02 16,41 20,30 8,53 10,03 14,66 4,14 5,14 2,27
A1203 18,49 25,26 20,07 35,18 28,77 17,30 27,46 -27,49 32,44 26,69
SiD2 : - 3,73 3,27 2,74 4,50 5,56 3,16 5,23 139,20 15,33 21,01
TiD2 4,15 2,86 2,37 1,10 2,20 1,87 2,36 3,03 2,42 2,82
Cal 2,45 1,38 0,41 1,27 1,23 1,24 0,83 1,27 0,42 0,83
Sr0 2,62 1,186 0,51 0, 66 0,92 0,77 0,77 0,26 0,26 0,14
Mg0 0,14 0,12 0,04 0,15 0,15 0,04 0,17 0,17 0,23 0,18
MnO 0,32 0,51 0,29 0,23 0,51 0,22 0,35 0,39 0,52 0,48
NaZD 0,62 0,62 0,41 0,84 0,74 0,33 0,80 0,92 1,01 0,86
K20 0,16 0,08 0,15 0108 0,08 0,24 0,31 0,32 0,08 © 0,15
H20+ 1,88 2,11 1,78 3,48 2,35 , 2,85 3,14 1,71 2,72 1,24
HZD 15,65 15,83 14,10 19,86 18,95 18,47 20,97 17,90 17,88 17,32
B 0,050 0,050 0,027 0,015 4 0,020 0,022 0,017 0,011 0,043 0,027
Mo 0,013 0,017 0,012 0,012 0,018 0,016 0,013 0,014 0,010 0,010
Ga 0,275 8,337 0,235 0,195 0,337 0,365 0,290 0,278 0,195 0,195
Cu 0,021 0,038 0,022 0,026 0,035 0,025 0,069 0,046 0,039 0,042
Ni 0,013 0,021 0,012 0,010 0,015 0,013 0,013 0,024 0,020 0,028
v 0,198 0,182 0,170 0,190 0,284 0,194 0,232 0,150 0,136 0,144
Cr 0,096 0,120 0,0594 0,105 0,145 0,125 0,140 0,115 0,078 0,0894
CeO, - - 34><1o_4 - - - - - - 92x10_4
,,hazoa - - 10x10 4 - - - - - - lelE]_4
SmO2 - - <1dx194 - - - - - - 12x194
Eu203 - - <2xl[]_4 - - - - - - 2x1E]_4
Dy:gB -. C= 11x10 - - - - - - 9x10

69 -



TABELA 11 : Resultados:deanalises quimicas para rocha total - Pogo 5

- Profundidade -
% Peso (m) 0.50/1.00 1.00/1.50 2.00/2.50 3.50/4.00 4.00/4.50 4.50/5.00 5.50/6.00 6.00/6.50 7.50/8.00
Elementos ‘
FBZD3 39,17 30,01 27,03 12,93 4,44 14,862 21,83 8,81 15,83
P205 14,99 15,33 16,34 24,73 25,08 18,87 24,32 . 25,75 . 18,70
A1203 21,38 24,57 26,79 30,486 40,65 24,04 27,24 35,85 32,94
Si02 3,34 3,12 3,10 3,60 3,49 4,62 2,24 4,80 5,21
TiD2 2,48 2,47 2,11 1,46 0,40 1,54 2,42 0,97 1,43
Cal 1,25 1,25 2,00 2,04 1,40 2,02 1,27 2,02 1,38
Sro 0,87 2,20 2,18 1,43 1,32 1,97 0,85 0,93 1,30
MgO 0,07 0,19 0,21 0,14 0,24 G,19 0,18 0,21 0,20
MnO 6,10 0,186 g,13 0,13 G, 10 G,10 0,06 g, 06 0,08
NaZD 0,71 0,83 1,03 2,49 1,00 0,79 0,72 g, 84 0,83
KZD 0,08 0,38 0,24 0,24 0,38 0,46 0,08 0,08 0,15
HZD; 1,18 1,12 1,44 1,48 2,83 5,71 1,51 1,22 2,38
H20 13,75 16,04 16,49 17,886 17,77 24,22 16,68 17,57 19,15
B 0,029 0,037 0,058 0,063 0,148 0,050 0,040 0,135 G, 097
Mo 0,010 0,010 0,010 0,016 0,016 0,016 0,010 0,010 0,010
Ga 0,240 0,285 0,315 0,410 0, 365 0,320 0,316 0,316 0,316
Cu 0,024 0,024 0,037 0,024 0,014 0,018 0,011 0,010 0,040
Ni 0,008 0,008 0,010 0,009 G, 009 ‘0,009 0,009 0,008 0,015
Vv 0,162 0,202 0,200 0,176 0,204 0,254 0,134 0,252 0,240
Cr 0,135 0,150 0,240 0,225 0,150 0,180 0,110 0,160 0,215
CeO, - - - 59x10:4 - - 89x10:4 - 250x19;4
LaZDB - - - 28x10 4 - - 28x10_ - 81X10_4
Sm02 - - - <10x10 - - 17x19 - lelg
Eu.0 - - - 2x10 - - 5x10 - 9x10
Dygog - - - 12x10” - - 20x10” - 33x10""

0/



TABELA 12 : Resultados deanalises quimicas para rocha total - Pogo 7

Profundidade
% Peso (m) 0.50/1.00 2.00/2.50 4,00/4.50 4.50/5.00 5.00/5.50 6.50/7.00 7.00/7.50 9.00/9.70
Elementos
FBZDS 28,61 32,48 41,70 42,97 33,09 58,23 46,71 37,65
P205 16,65 12,46 7,98 6,51 13,73 5,83 \ . 8,29 4,78
A1203 25,20 21,33 18,33 ‘ 20,44 22,18 9,33 _ 13,42» 19,30
SiD2 ; 1,07 . b6,38 10,08 6,31 3,63 2,75 3,37 - 15,12
Ti02 3,03 2,74 2,867 2,25 2,11 1,53 3,65 3,33
€a0 1,37 2,44 1,27 0,84 2,75 2,83 1,24 1,25
Sr0 1,66 2,53 0,89 1,18 2,18 0,37 1,30 0,38
Mg0 . 0,27 0,20 0,32 0,19 0,17 0,18 0,10 0,20
MnO 0,08 0,10 0,16 0,23 0,09 0,10 0,10 0,22
Na20 0,74 0,55 0,80 0,96 0,86 0,57 0,57 1,08
K-O 06,38 . 0,31 0,16 0,08 0,38 0,24 0,24 0,31
H,0 2,14 1,57 2,17 1,32 1,33 2,69 2,84 1,62
HZD 17,40 16,68 15,00 16,38 17,22 17,05 17,74 14,35
B 0,048 0,064 0,060 0,044 0,038 0,42 0,062 0,025
Mo 0,011 0,010 0,008 * 0,011 0,011 0,013 8,011 G,010
Gae 0,052 0,028 0,028 0,022 0,032 0,018 0,038 0,037
Cu : 0,014 0,020 8,014 0,014 0,016 0,020 0,024 0,040
Ni 0,010 0,010 0,011 0,011 0,012 0,012 0,012 0,025
\ - 0,144 0,118 0,160 0,162 0,140 0,108 0,l48 0,158
Cr 0,120 0,150 0,162 0,060 0,062 0,055 0,085 0,085
ce0,, - - - 34x19;4 - - 240x19;4 84x10::
La203 - - - 6x10 4 - - 37)(1[1_4 18x10 ~
Sm02 - - - <10X}2 - - 87X1El_4 <10x%2
ELIZD3 - - - 2x10 -4 - - 21x10_4 3x10 _
Dy203 - - - 10x10 - - 49x10 15x10

|4
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A/1-3 sdo exemplas de curvas analiticas para os elementos Cu, Mo e
V.

N

Dispondo-se, por curto tempo, de outro espectrogréfo

com malores desempenhes (Hilger, permitindo obsérvagdes desde 2460
até cerca de 8000A°) foi pessivel detectar os seguintes “elementos:
Be, Sr, Ba, B, Ga, Ge, Sn, Pb, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zr. Ensaiou-

se, brevemente, uma avaliacao semi-quantitativa em algumas amostras.
Os resultados encontra-se na tabela 13, Revelou-se de imediato, que
o Sr nao se apresentava como elemento trago, mas como um dos consti

tuintes maiores dessas amostras.

5.4.2 Variacgao da Composigao Quimica ao Longo do Perfil

Os resultados de analise quimica para rocha - total,
envolvendo as amostras coletadas nos 4 pogos, permitiram a elabora
gao dos graficos relativos a distribuigdo das espécies quimicas ao
longo do perfil de alteragao, englobandg, apenas os 3 Gltimos hori
zontes superficiais: o caulinico, o fosfatico e a crosta ferruging
sa (figuras 9 - 20). A partir de tais graficos €& extremamente suges
tivo acompanhar o comportamento quimico dos elementos nos diferentes
niveis de profundidade. 0Os elementos maiores e menores estao indica
dos na forma convencional de o0xidos correspondentes, enquanto que

os elementos tragos sao apresentados individualmente.

Procurou-se, nos graficos, apresentar nao so a pro
fundidade, mas também algo sobre a litologia. Deste modo, procurou -
se correlacionar tais dados com a composigao quimica e a mineralogia

pertinente.

0 aumento de teor de Fe_D de niveis inferiores ate

23"
a crosta ferruginosa, com algumas descontinuidades ocasionais, estad
perfeitamente condizente com as condigoes da laterizagao e formacao
da crosta ferrﬁgindsa. Assim sendo, & imediatemente <conclusivo vin
cular tal aumento como a teores de hematita + goethita ali evidencia

do das condigoes reinantes (boa aeragao, lixiviacao intensa, etc ...

favorecendo a formagaa de ambiente acido e oxidantel. Todavia, du

tante a formagao da laterita, em tempos pretéritos, a presencga de
2+ . . . .

Fe” , notadamente no nivel caulfinico, foi importantissima, associa

da ‘a presenga de niveis superiores do lencol freatico. Ensaios rea



TABELA 13 : Resultados de analise semi-quantitativa mediante espectrografia de emissdo. Intervalos aproximados de

teores (em ppm) de elementeos tragos em amostras representativas coletadas em diferentes profundidades,
Chapada do Pirocaua (MA). Polo 5.

Amostra Profundidade, (m) Herizonte Be

P5/D 0,5 - 1,0 crosta 100-
ferruginosa 200

P5/4 4 - 4,5 fosfatico 100-
200
P./4 7,5 - 8 caulfnico 100-
200

Ba
500-

1000

500-
1000

500~
1000

B Ga Ge

300- >1000 <10

100- >1000 <10
300

>1000 =1000 <10
»

Sn
30-

100

30~
100

50-
1000

Pb

100~
200

100-
300

500-

") Cr

>1000 =1000

1000 >1000

>1000 >1000

Ni
50~
100

50-
100

100-
150

Cu
200-
500

200-
500

200-
500

Sr

50-100

50-100

50-100

€L
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lizadqQs em amgstras de horizaentes mais inferiores evidenciaram au

o 2+ '
sencia de Fe .

Elevados teares de P,0. sao encontrados a altura

275
do horizente fosfatico, evidencianda o compromisso:de tais cancentra
goes com a ocorréncia de crandallita-goyazita + augelita, minerais
pred@minantes.iE notério destacar que nos nfveis de maior concentra
cao de P,0g hé correspondente diminuicdoc dos teores de Fe,04, reve
lando que nesta ocorréncia houve incompatibilidade de composigao qui

mica num mesmo mineral, em teocres mais apreciaveis.

Correspondentemente aos mais elevados teores de
P205 sédo encontrados as mais altas concentracgoes de‘AIZDB, revelan
do a ocorréncia de minerais de fosfato de Al, ressalvadas algumas
descontinuidades, bem explicadas pela presenga da caulinita. As
sim, por exemplo, nos pogos 1, 3 e 7, jéd no horizonte caulfnico,
0os elevados teores de A1203 estao em conformidade com significativos
teores de SiDZ, enquanto que P205 cai bruscamente; no pogo 5, ha
uma notadvel compensagado de distribuicdo edos teores de P,0c, Al,0,

e 3102.

Também os teores de S10, apresentam associagdo inver
sa com as quantidades de F8203 e PZDS' Com o F9203 o fato se ex
plica pela laterizagao (remogao do Si, concentragaoc de Fe, etc...),
embora haja associagao aparentemente positiva em certas posigoes no
pogo 7 (entre 4 e 5 m da profundidade), perfeitamente explicavel
por uma concentragaoc ocasional de cauiinita, ao lado de teores tam

bém elevado de mistura hematita + goethita. Com o P_O. a relagdo in

275
versa se explica pela competicao entre Si e P na combinacdo gquimica
com o Al, visando a formagao dos minerais de dosfato de Al e a conse
guente alteragac da caulinita, permitindo a remogdo do Si, nos ca
sos em que haja, simultaneamente, teores relativamente altos de P205
e Si0,, observa-se, também, ocorréncias mais ou menos apreciaveis
de minerais de fosfato e caulinita (certas posigoes nos pogos 1, 5
e 7).

O0s teores de TiD2 revelam concentracgoes ocasionais
de anatasio e rutilo em certas posigdes na crosta ferruginosa dos
pogos 1, 3, 5 e 7, bem come em outras no horizonte fosfatico dos
pogos 5 e 7, que parecem meramente acidentais. De um modo geral, o

TiD2 tem comportamento quimico mais ou mencs uniforme ao longo do
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perfil de alteragao, caracterizando-se, todavia, pela ja concentra
¢Ae relativamente eleyada, }& esperada em lateritas.

O0s teores de Ca0 revelam ora uma. intensa mohilidade
do Ca, em locais onde se apresenta com baixas concentragoes, ora um
certo aclmulo do elemento, caracterizado por sua fixagdo em minerais
de fosfato, notadamente a mistura crandaliita—goyazita. Deste modo,
torna-se mais viavel associar o Ca com esse mineral, embora o ele
mento ocorre também na wardita, no pogo 5, e em alguns resistatos,

I
em guantidades minimas.

As procentagens de Sr0 evidenciam que o Sr se encon
tra como elemento principal nessas misturas de minerais, denotando
um comportamento semelhante ao do Ca, associado que esta a crandal
lita- goyazita. A relagao entre Ca e Sr &, ainda, mais visivel. quan
do se compara os graficos de distribuigao para CaB e Sr0, notadamen
te nos pontos de concentragao maior de crandallita - goyazita (teg

res mais elevados de Ca0 e Sr0D).

.
As baixas concentragbes de MgD revelam a nao fixacao

do elemento em minerais predominantes nesses perfis, e confirmam
as caracteristicas da formagdo de lateritas em geral (lixiviagdo de
metals alcalinos, alcalino-terrosoes, etc ...). Entretanto, & valio
so destacar a ocorréncia, nesses perfis, de resistatos ricos em Mg,
notadamente a turmalina (dravital, que sdo espécies responsaveis pe

la fixagao de algum Mg nesses perfis.

Os teores de MnO revelam que o Mn naa se encontra
formando mineral predominante nesses perfis, pelo menos como ele
mento maior. Todavia, certa relacaoc com MgO0 €& evidente (notadamente,
no pogo 3), atribuivel muito provavelmente, a presenga de resistatos

contendo ambos os elementos.

Os baixos teores de Na,0 e K,0 também revelam a in
fluencia da lixiviagao nesses perfis, como seria de se esperar. 8]
Na, todavia, apresenta quantidades relativamente mais elevadas do
gue o K, em virtude de sua fixacao em minerais, nac s6 no resistato
turmalina (dravital, cujos pontos maximos de concentragao coincidem
com os de Mg0 (notadamente entre 2 e 3 m, no pogo 1; entre 4 e 5 m
e, ainda, entre 7 e 8 m, no pogo 3), como tambéem no produto de alte

ragao wardita, onde aparecem teores maximos de NaZO {(notadamente
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‘n@ pege 51, quehranda g coprelacdo abservada cam as teares de  MgO.
Os baixaes taqnaa,da.ﬁzufqanfirmam acarréncia, em quantidades mini
mas de alguma mica (mudto provavelmente a sericital qu feldspatas

residuals (ou seus pradutos de alteragao em rachas metamérficas]).

Os graficos relativos aos teores de umidade (H20~]
revelam descontinuidades marcantes sempre a altura do horizonte fos
fatico, evidenciando a conhecida tendéncia de certos sais (minerais)

a higroscopicidade.

Os elevados teores relativos a agua de «constituicgao
[H20+], em suas mals variadas formas de apresentacgao, revelam cla
ramente sua vinculagdo com a existéncia de espécies HZD e OH nos
diversocs minerais predominantes nos perfis (goethita, fosfatos, cau

lipita, gibbsital.

A partir dos resultados de analise quimica de ele
mentos tragos (tabelas 9 - 12) também foi possivel a elaboragao dos
graficos sobre a distribuigao dos mesmog ao longo dos 4 perfis em
estudo (figuras 17 - 20). Algumas consideragoes preliminares se im
poem:

1) teores relativamente elevados para Ga, V e Cr
e, em certos casos, notaveis semelhangas de distribuicao entre si

(pares e triadel;

2) zonas de intenso enriquecimento de B (pogos 1

3) notaveis semelhangas de distribuigdoc entre Cu e
Ni, exceto no pogo 5, onde os teores de Ni apresentam-se  'praticamen

te constantes;

4) comportamento homogéneo do Mo, revelando a inexis

téncia de concentragdes preferenciais nos diferentes horizontes.

-Com base nos dados apresentados sobre a geologia
regional do ambiente estudado, as caracteres litoldgicos e a mine

ralogia desses perfis, algumas inferéncias parecem pertinentes

1) nao se pode ‘atribuir, de imediato, associacgoes en
tre algum elemento trago e certo mineral existente nesses perfis,

N - .
exceto para o eadeo do B, visivelmente wvinculado & turmalina (drg
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vital;

2] as notdveils caoncentragées de Ga, V e Cr confirmam

a afinidade desses elementos com bauxitas e lateritas ferruginosas;

3] deve-se esperar que Ni e Cu apresentam alguma re
lagao, tendo em vista provdveis substituicBes isemorfas com - 0

C 2+ N, : . . .
Mg, possivelmente, em minerais:resistatos;

4) também o Mo (sem variagées quantitativas aprecia
veis nos perfis) deve estar associado a provavels substituicoes iso

morfas; consideragdes futuras o confirmarao;

5) examinando os resultados de analises semi-quanti
tativas de elementos tragos no pogo 5 (tabela 13) & sugestivo des

tacar que as ocorrencias de Be, Ge, Pb, Sn e Zr parecem denotar as

sociagbes com resistatos: o Zr, associado, muito provavelmente, ao
zircao, o Be, prov%velmente, ao epfdoto e/ou a hornblenda e/ou ao
zircao; o Ge, muito provavelmente ao guartzo e/ou silicatos resi
duais da rocha - mae; o Sn e o Pb, a suMstituicio isomorfas - com
Mg2+ e/ou K' em micas (poss}védmente, a sericital) e/ou - .. feldspatos
residuais (ou seus produtos de alteracaoc); por outro lado, & de
se esperar que os teores elevados de Ba revelem alguma associacao
com fosfato (talvez minimas quantidades de Ba substituindo Ca e/
ou Sr) ou, simplesmente, revelem restos de influéncia de rocha - mae

rica em Ba.

5.4.3 Consideracoes Sobre Ganhos e Perdas dos Constituintes Quimi
cos

Muitas vezes a simples observagae da variacgao da

composigao quimica ao longo do perfil de alteragdo nao explica, . sa

tisfatbriamente, o quanto se processou em termos de perdas e ga

nhos por cada constituinte quimico. Isso se deve, naturalmente, ao

fato de gue os resultados de analise quimica fornecem, apenas, quan

tidades relativas dos varies compaonentes gquimicos (em geral, por
centagens dos oxidos dos elementos)] em determinades estagios de
alteragao. Em consequéncia, podem ocorrer, 'apenas, aparentes au

mentos e diminuigoes de teores de certos constituintes quimices sem,
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necessariamente, envolver perdas qu ganhos reais dos mesmas.

Par autra lada, ndo se dispfe de evidéncias sobre
variagdo de massa au volume de rocha durante o intemperismo. g gue

permitiria conclusoes imediatas sobre ganhos e perdas de cada consti

tuinte gquimice. Habitualmente, estabelece-se a suposigdo de . gque
Al,0, nac varia, consideravelmente, durante as alteragoes minerais
ao longo dos perfis, suposigao essa apenas razoavel, e nao estrita

mente precisa (Krauskopf, 1967).

Na tentativa de awaliar ainda mais precisamente 0's
resultados alcangados a partir das analises quimicas, optou-se pe
la realizagao de cédlcules de ganhos e perdas durante o intemperismo
aqui estudado. Para tanto, tomou-se como ponto de partida dados re

lativos a composicao média de filitos constante de Wedepohl (1869),

converteu-se estequiometricamente FeD em FEZDB, corrigindo a massa
total, e procedeu-se de acordo com Krauskopf (1967), no seu cap.
4, obtendo-se os resultados apresentados nas tabelas 14 - 17.

.

Avaliando-se as tabelas 14 - 17 & possivel destacar
algumas observagoes que mais sobressaem:

1) os valores numericos porcentuais (negativos) re
ferentes a perda de SiO2 se encontram em perfeita conformidade . com
as caracteristicas do intemperismo lateritico; & notavel o desem
volvimento, mais ou menos uniforme, de perdas, praticamente cons
tantes nos 3 horizontes, nos diferentes pogos;

2) enquanto no pogo 5, nos horizontes caulinico e

fosfatico, aparecem ligeiras anomalias, evidenciando perdas, nos de

mais pogos os teores porcentuais de TiO, revelam ganhos e, portan

2
to, confirmam enriquecimento caracteristico. em tais ambientes;

3) também apresentando descontinuidades (perdas) no
pogo 5, nos horizontes caulinico e fosfatico, os teores porcentuais
de ganho de Fe,0q4 sao, de resto, elevados, confirmando as caracteris

ticas da laterizacgao;

4) o.P apresenta-—se com elevadissimos teores de
ganho; revelando enriquecimento consideravel; observe-se que, no

pogo 5, ha notdvel enriquecimento em todos os horizontes, o que pode
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TABELA 14 : Ganhos- e perdas de constituintes quimicos em perfil de alteragao
C%ll_Chapada~d0rPirocaua‘fMA], Horizontes: caulinico (C), fosfa
tico (F) e crosta ferruginosa (L). Pogo 1 Rocha - mae considera

da: filito médio, de acordo com Wedepohl (1969)

c F L
810, - 82 - 97 ' - 98
Tio'2 + 26 + 10 +155
AL,0, 0 o 0
Fe 0, +108 +124 +371
PO, +1821 +4492 +4538

[ )

Ca0 + 9 -1 - 18
sro + 2066 + 4400 + 2933
MgO0 ’ - g2 - g6 - 90
MnO - 25 - 25 + B2
Na,0 - g7 - 83 - 28
KzD - 89 - 83 - 89
H,0 + 341 + 449 + 380

Outros +450 +700 + 1500
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TABELA 15 : Ganhos e perdas de canstituintES‘quimicos an. perfil de alteragao
(%). Chapada do Pirocaua (MA). Horizontes caulinico (C). fosfati
co {F)] e crqsta ferruginosa (L}. Pogo 3. Rocha - mae considera

da: filito médio, de acordo com Wedepohl (1969)

[} [ L
Sibz : - 77 - 94 | - 94
TiG2 - 54 - 11 + 138
AlZD3 | C 0 o
F9203 + 113 + 135 +2210
P205 + 807 : 3543 +3989
Cal - 55 - 48 + 20
Sro + 433 +..1666 +5330
Mg0 | - 88 - 83 - 91
MnO + 325 + 188 + 350
Na O | - 58 - 73 - B89
K20 - g5 - 9B - 97
HZU g + 393 + 440 + 431

1150 +1425

+

Outros + 600
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TABELA 16 : Ganhos e perdas de constituintes quimicas em perfil de alteragao

(%]. Chapada de Pirocawa (MA). Horizontes caulinico (C), fosfati
co (F) e crosta ferruginosa (LJ. Pogo 5. Rocha - mae considera

da: filito médio, de acordo com Wedepohl (1969).

Sio
Ti0

A1203

F9203

PZDS
Cal -
Sro
MgO

MnO

¢ £ L
- 858 - 86 - 96
- 50 - 30 - 39

0 0 0
- 27 - 10 - 172
+4235 +4983 -4357

L

- 31 - 24 - 1507
+1933 +2800 +4433
- 91 - 91 - 9]
- 50 - 25 + 25
- 74 - 55 - 61
- 98 - 94 - 94
+ 284 + 372 + 350

+ 700 + 875 *1300
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TABELA 17 : Ganhos e perdas de constituintes quimicos em perfil de alteragao
(%). Chapada do Pirocaua (MA). Horizontes caulinico (C), fosfa
‘tico (F) e crosta ferruginosa (L). Poge 7. Rocha - mae conside

rada: filito médio, de acordo com Wedepchl (1968}

c F L
810, - B84 - 89 - 95
Ti0, + 191 + 70 + 77
A0, 1] 0 0
Fe 05 + 599 e ' 311 + 175
PO . +2928 +3121 +4107
Ca0 + 10 + 10 - + 12
Sr0 +2933 +4433 +5300
Mg0 ' - 84 - 84 - 88
MnO : + 137 + 87 0
Na,0 - 42 - 51 - 70
K,0 - 89 - 94 - 91
HéD + 777 + 493 + 432

Outros +1050 + 675 + 525
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Justificar deslocamentos acasionais de massa de minerais de Fe e
Ti que al se apresentam mengs enpiquecidas (nos horizontes caulini

co e fosfaticol;

51 o comportamente do Ca é interessante, pols ao la
do da evidente 1ixiviagéog originando perdas que aparecem em dife
rentes pogos, ‘em alguns horizantes, também ocorrem ganhas, Justifi

cados pela fixagao do elemento em minerais de fosfato;

6) caracterizado por Indices de ganhos elevados, o
evidente enriquecimento de Sr & notavel, parecendec revelar uma ori

gem particular para a apreciavel concentracgao desse elemento;

7} os valores numéricos de perdas porcentuais para
Mg0, Na20 e KZO apenas revelam, e Gonfirmam a lixiviagao intensa so

frida por tais elementos nesses perfis lateriticos;

8) os valores numéricos de ganhos e perdas para MnO
revelam enriquecimento na crosta ferruginosa, em quase todos os =]e}
¢os (exceto no 7, onde nao ocorrem ganh®s nem pardas); no pogo 3,
processou-se interessante enriquecimento, provavelmente devido a
existencia de alguma especie mineral ai vis&velmente predominante a
assoclada ao Mn (dravita ?); nos horizontes caulinico e fosfatico

dos pogos, ou ocorrem enriquecimento, ou aparecem perdas,

Estas conclusoes baseiam-se na suposigao de gue
a rocha mae tem a composigdo de um filito médio. Caso isso nao ocor

ra as conclusoes seriam bem diferentes.

Também para o estudo sobre o enriquecimento dos ele

mentos tragos e nesse perfil considerou-se, como ponto de . partida,

dados recclhidos por Levinson (1974) e estudados por Shaw (1954,
1964), sobre composigdo média de elementos tragos de rochas meta
peliticas de baixo grau. Considerando as indicagoes de Krauskopt

(1967), no seu cap. 4, com base na suposigao anterior de que Al,0g
nao varia ao longo dos perfis, obteve-se os resultados indicados

nas tabelas 18 - 21.

Mesma um Breve exahe das tabelas 18 - 21 revela:

1) que os mais elevados teores de -~ enriquecimento

occorrem para Ga, V e Cr, confirmando observagdes anteriores;
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TABELA 18 : Enriquecimento de elementos tragos em perfil de alteragao [%104].
Chapada do Pirocaua (MA). Horizontes: caulinico (C), fosfatico
(F) e crosta ferruginosa (1). Pogo 1. Recha - mae considerada:

. rocha metamdrfica de baixo grau, de acordo com' Levinson (1974)

5 [ L
AL0, 0 0 0
B + 397 + 400 + 862
Mo | +4667 & 13300 +5333
Ga | +1985 +2430 +4030
Cu : + 294 + 106 | + 354
Ni + 74 + 43 + 114
v + 782 + 894 +1934

Er + 521 + 491 +1208
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TABELA 19 : Enriquecimentc de elementos tragos em pérfil de alteracao (%x104].

Ehapada do- Pirocaua '(MA). Horizontes eaulinico (C); fosfatico (F)

e crosta ferruginosa (LJ. Pogo 3. Rocha - mae considerada rocha

metamorfica de baixo grau, de acordo com Levinson (1974)

[
A1203 0
B . a8
Mo : +2667
Ga - : +8050
Cu _ + 522
Ni + 156
v + 707

Cr . + 567

I

-0
+ 48
+3467
+10300
+ 424
+ 33
+1103

+ 730

|

0

+ 264

+4067

+12045

+ 368

+ 80

+1135

+ 671
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TABELA. 20 : Enriquecimento de elementes tragos em perfil de alteragéo (%104J.

Chapada do Pirocaua (MA). Horizontes caulinico (C), fosfatico(F)

e crosta ferruginosa (L). Pogo 5. Rocha - mée considerada: rocha

-metamérfica de baixo grau, de acordo com Levinson (1974)

A1203
Mo
Ga |
Cu

Ni

Cr

c F
0 0
+ 532 + 330
+1700 . +2933
+8510 +10710
+ 172 +=-104
- 7 - 21
+ 931 + 805
+ 922 + 334

|~

0

+ 220

+2600

+10875

+ 365

+ 6

+1021

+1250
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TABELA 21 : Enriquecimento de elementos tragos em perfil de alteragaoc [%x104].
Chapada do Pirecaua (MA]. Harizontes caulfnico (C), fosfatico (F),
e crosté ferruginosa (L). Poge 7. Rocha - mae considerada: rocha

v'metamérfica de baixo grau, de acordo com Levinson (1974)

c F L
AlZD3 0 0 0
B + 434 + 352 + 352
Mo : +5033 . +3133 +2733
Ga +2215 +1150 +1520
Cu - + 658 + 182 + 174
Ni + 220 + 57 + 21
vV +1316 +1030 + 713

Cr + 883 + 616 + 989
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21 que Cu e Ni apresentam enriquecimento que  guar
dam. aparentemente, certs interrelacgda, exceta ng page 5, ande a
concentragaa do NI é ligeiramente constante.

Na tentativa de melhar aproveitér 0os resultados
de analise semi-quantitativa para Be, Ba, Sr, Pb e Zr, também cal
culou-se os intervalaos aproximados de enfiquecimento desses ele
mentos, com base na suposicao anteriormente adotada [A1203 cons

tante). Tais valores obtidos, todavia, constituem aproximacgao gros
seira [apenas_uma amostra foi considerada para cada horizontel, e
somente se referem ao pogo 5, nao obstante, deve-se esperar resul
tados aproximados para os demais pogos em vista do -  comportamento
mais ou menos homogeéneo entre os perfis aqui estudados. Os interva

los de enriquecimento assim obtidos (ppm) sao:

a) na crosta ferruginosa

Be 2466 a 5033; Ba -45 a 10; Sn 478 a 1825; Pb
285 a 670; Zr 93 a 2§85

b) no horizonte fosfatico

Be 2547 a 5193; Ba -43 a 13; Sn 496 a 1885; Pb
237 a 1081; Zr 899 a 295

c) no horizonte caulinico

Be 1710 a 3533; Ba ~-33 a -22; Sn 579 a 1938; Pb
1258 a 2615; Zr 36 a 172

5.4.4 Breve Estudo de Correlagao Entre pH, Eh"e a Variagao da Com

posigao Quimica no Perfil

Procedeu-se medidas de pH e Eh nas solugbes aquosas
de amostras sé6lidas recolhidas a diferentes profundidades nos 4 po
¢os, segundo método convencional descrito por Chapmann - e Pratt
(1873), visando estudar possiveis correlagoes entre tais variaveis
e a composigao quimica local. As leituras das medidas se encontram
tabeladas nas tabelas 22 - 25; a distribuicdo dessas medidas no
modelo de diagramas Eh - pH sda apresentadas nas figuras 21 - 24,
Os graficos da variacao de pH e Eh com a profundidade e sua correla

gao com a composigao quimica local constituem as figuras 25 - 28.
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TABELA 22 : Leituras das medidas de pH e Eh em solugoes aguosas de amostras
s6lidas em perfil de alteragao. Chapada do Pirocaua (MA). Pogo

1. Mistura: 20 gr de amostra solida + 50 ml de H,0 destilada.

v Profqndidade pH Eh(volts)
(m)

0.50/1.00 , 4,80 0,470
2.50/3.00 4,40 0,485
3.50/4.00 4,50 0,485
4.00/4.50 4,65 . 0,480
4,.50/5.00 4,65 0,480
5.50/6.00 » 4,70 0,475
6.50/7.00 4,65 0,480

8.00/8.70 4,85 0,480
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TABELA 23 : Leitura das medidas de pH e Eh em solugoes aquosas de amostras

solidas em perfil de alteragdo. Chapada do Pirecaua (MA). Pogo

3. Mistura: 20 gr de amostra sdlidad + 50 ml H,0 destilada.

- Profundidade pH Eh(volts)
(m)

0.50/1.00 4,85 0,465
1.50/2.00 4,80 0,470
3.50/4.00 4,85 0,480
4,00/4.50 4,70 0,475
4;50/5.00 4,90 0,485
5.00/5.50 4,80 0,470
5.50/6.00 4,80 0,470
6.50/7.00 4,80 0,470
7.00/7.50 5,15 0,450
4,70 0,475

8.00/8.50
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TABELA 24 : Leitura das medidas de pH e Eh em solugéas”aquosas de amostras
sélidas em perfil de alteragdo: Chapada do Pirocaua (MA). Pogo

5. Mistura: 20 gr de amostra:s@lida + 50 ml de H,0 destilada.

‘Profundidade pH Eh(volts)
0.50/1.00 5,00 0,460
1.00/1.50 ‘ 4,65 0,480
2.00/2.50 4,70 0,475
3.50/4.00 5,25 0,425
4.00/4.50 4,85 . 0,480
4.50/5.00 ' 4,85 0,480
5.50/6.00 : 4,90 0,465
6.00/6.50 5,00 0,460

7.50/8.00 . 5,15 0,450
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can

TABELA 25 : Leitura das medidas de pH e Eh em solugoes aguosas de amostras
' s6lidas em perfil de alteragao. Chapada do Pirccaua (MA. Pogo
7. Mistura: 20 gr de amostra sélida + 50 ml de H20 destilada.

Prof%;?idade pHo L : Eh(volts)
0.50/1.00 4,10 0,510
2.00/2.50 4,10 ' 0,510
4.00/4.50 4,00 0,515
4.50/5.00 3,95 . 0,520
5.00/5.50 3,90 0,525
6.50/7.00 - 3,75 0,530
7.00/7.50 | 3,70 0,535

9.00/9.70 4,20 ' 0,505
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Para @ confesgdq desses graficas estudou-se, minu

ciosamente, a variagdo dos canteldos das diversas compenentes qui

I A

micas, expressos, habitualmente, sob a farma de dxidos, e confirman
do expectativas tedricas sobre as mais provaveis contribuigdes: as
variagoes de pH e Eh, optou—ée por correlacionar os teores de Fezoy
PZDS e CaQ com pH e Eh. Tal decisao, também, baseou-se no fato de
. A
que os teores de PZOS estao Intimamente relacionados com AlZDB'
considerando-se a predominancia de minerais de fosfato de Al nesses
perfis; também os teores de Ca0 (sempre muito associado ao de Sro0,
que favorecem o desenvolvimento de carater alcalino nas suas solu

goes) se encontram relacionados com NaZD no pogo 5, face a presenga

de wardita; a influéncia de cations com forte tendencia ~“alcalina,
tais como Na, K e Mg torna-se, aqui, prejudicada em virtude dos
baixos teores desses elementos. As provaveis influéncias de cauli

nita e gibbsita, na variagao do pH, serao consideradas posteriormen

te. A auséncia de espécies redutoras (tais como sulfeto, . “nitrito,
sulfito) levou a suposigao de que muito provavelmente apenas HY
e 02 (e taivez‘F92+] sejam os principaie responsaveis pelas bre

ves variacgoes de Eh.

Para os sistemas de solugoes aguosas aqui estu
dados, depreende-se, de imediato, observando as figuras 21 - 24 que.
as-condigoes ambientais correspondemiad meio oxidante, acido; em
consequéncia, considerando a média aritimética das constantes cal

culadas para cada amostra, & possivel estabelecer equacgoes formais

representativas para cada perfil examinadoe. Deste modo, tem-se:

Pogo Equagao

1 Eh = 0,758 - 0,0B6pH
3 Eh = 0,758 - 0,06pH
5 Eh = 0,757 - 0,06pH
7 Eh = 0,757 - 0,06pH

Tais canstantes se encontram abaixo do limite su
perior (1,04) mais realista para sistemas naturais (Baas Becking et
alii, 1960), alids, como seria de se esperar, face a ~ ~ interagoes

adicionais (Krauskopf, 1867; Garrels e Christ, 1965].

0 exame dos graficos relativos as correlagoes en
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tre pH, Eh e a variacda das conteldgs de FBZOB‘vF2Q5 e Ca0 permite

11 é evidente g interrelacgdc entre pH e Eh, num com
paortamento grafico gue denota toda a influéncia da relagéo Eh - =

constante - 0,06pH, caracteristica de ambiente oxidantes;

2) o ambiente e, nitidamente, oxidante e &acido (Eh
as proximidades de 0,470 volt e pH variando de 3,70 a 5,25), alias,
como seria de se esperar, considerando as caracteristicas geolégi

cas, mineraldgicas e quimicas ja evidenciadas anteriormente;

3) é provavel que tanto na crosta ferruginosa, como
nos horizontes caulinico, haja sensivel contribuigio da goethita

nos aumentos do valor numérico do pH;

4) & provavel, também, que, notadamente na crosta
ferruginosa.e no horizonte fosfatico, haja sensivel contribuigao de

crandallita-goyazita nos aumentos do valeor numérico de pH;

L ]
5) notavel aumento de pH, no pogo 5, a profundida

de de 0ns 4 m, parece estar bastante associadoc a ocorréncia de mine-

ral de fosfatoc de Na e Ca (wardital;

8) aparentemente dificil de explicar € o sensivel
aumento de pH verificado, ainda no pogo 5, a profundidade de cérca
de 8 m, pois ha baixos teores de Fe 0,4,
(uns 20%) e os teores de Ca0 nao sac os mais elevados;

teores normais de P205

7) por outros lado, os aumentos de acidez sao nota

vels, principalmente gquando se penefra no horizonte fosfatico [eﬁ
ceto no pogo 5, onde ocorre descontinuidade de altos e baixos pro
nunciados), evidenciando contribuigao das espécieés HPD42_, H2P04_ e
H3P04 livres em solugao, embora em diminutas atividades;

8) aparentemente, apenas H+ e Oé contribuem, sen
s&velmente, para o aumento do valor numérico de Eh, a julgar por

dois fatos observados:

~ 2+
al naa se detectaou a presenga de Fe nas amostras

analisadas;

~ . 2+ .
b) a ocorrencias de Fe e importante durante a for
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magaq da 1atep1ta, sendq natural que em laterltaa mais antigas, teQ-
mo € g casa am eatudq, Q Fe 38 ancontre complatamente oxidado.

No encerramento deste capitula sobre composigao
quimica dos perfis, envelvenda os diferentes itens aqui ~abordados,
algumas consideragoes gerais devem ser destacadas, sem todavia, pre
tender esgotar o assunto, de modo a permitir o estabelecimento de

canclusées. futuras:

1} o metodo de decomposicao quimica (fusao alcalina
com tetraborato de 1itio, seguida pela dlssolugao com HND3 dilui
dol, empregado na abertura de material laterito- Fosfatlco, visan
do a determinacgao quantitativa de elementos maiores a menores, mos
trou-se sobremaneira eficiente, pois levou em conta a complexidade

mineral presente, apds os necessarios ensaios preliminares.

2) a escolha da técnica de espectrografia de arco
por um lado mostrou-se suficientemente valida na determinacgao gquan
titativa de certos elementos tracgos; pog outro, considerando as 11
mitacoes da aparelhagem, nao permitiu complementagao dessas deter
minagoes quantitativas, envolvendo elementos detectados, tais como

Be, Ba, Ge, Sn, Pb e Zr;

3} na variagao da composigdo quimica ao longo do

perfil de alteracdo, verifica-se

a) distribuicao de teores de elementos maiores e
menores perfeitamente compativeis com a litologia (3 horizontes dis
tintos) e a mineralogia predominante (existéncia de minerais de Fe,

P, Al, Si, Ti, Ca, Sr, Na, etc...);

b) distribuigao de elementos tracos, ‘:aparentemente

sem grandes concentragdes preferenciais nos minerais predominantes,
\ ~ - x

exceto para o caso de B, visivelmente vinculado & turmalina (dravi

tal;

‘ 4) sobre ganhos e perdas dos constituintes quimi
cos, Etsupondo-se que a rogha - mae tem a composigao de um filito

médio) had que se destacar;

al enriquecimento considerdveis de certos elemen

tos, notadamente P e Sr, sugerindo especulagdes diversas;
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bl fixagaa de certos elementos em minerais predomi
nantes nes perfis, alteranda., sensivelmente, suas elevadas  mobili
dades, tais como Ca e Na, embora, no canjunta, estsjam caracteri

zadas suas lixiviagoes em tais amhientes;

cl enriquecimento de grande maioria de . .elementos
tragos, evidenciando forte intemperismo e profundas modificagoes de

massa nos minerais primarios de rocha - mae;

5) notaveis associagoes entre pH e Eh com o ambien
te (oxidante, acide), perfeitamente de acordo com as caracteris
ticas geologico+geograficas da area e com a mineralogia dominante

nos perfis;

B) certas variagoes algo mais pronunciadas de pH
e Eh, aparentemente assaociadas a espécies com carater acido &PD42_,
H,PO, » HsP0,) ou alcalino (OH de hidréxidos fracos);

7) pelos ensaios realizados, & muito ppovavel que
o] F92+ nao contribua, sensEvelmente, pa®#a o aumento do valor de

Eh.

5.5 Consideragoes Sobre a Geoquimica das Aguas Coletadas

As amostras de agua coletadas em pogos verticais a
profundidades de,"aproximadamente, 9 m, no cimo de chapada de Piro
caua, foram submetidas a analises quimicas e fisico-quimica conven
cionais para &aguas naturais. Os resultados analiticos se encontram

na tabela 26.

Examinando-se, preliminarmente, a tabela 26 algumas

evidencias aparecem;

1) um meio acido, como seria de se esperar, confir
mando a natureza do intemperismo lateritico, caracterizado por con
digoes de intensa lixiviagao e boa drenagem, e acrescido pela ooor

réncia de fosfato com carater acido;

2) valaores de Eh compativeis com essa situacao, que

se caracteriza pela existéncia de amhientes oxidantes, acidos;

3] baixas condutividades, revelando a ja esperada
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TABELA 26 : Constituintes quimicos e medidas fisico-quimicas de amostras = de
dguas de lengOis aquiferos circulantes em perfil de alteragaoc. Pro
fundidades aproximadas: 9 m. Chapada do Pirocaua (MAJ. Horizonte
predominante: caulinico. mineralogia dominante, caulinita, hemati
ta, goethita, alguma influéncia de fosfato Pogos 1, 3 e 5.

- pH, Eh e condutividade referidos a condigoes ambientes

- NHX’CDZ_, NO, e NO, nao detectados

- STD, solidos- totais dissolvidos

- Rs, residuo seco

= 02 dissolvido elevado, sem condigoes de precisar, efetivamente
Pogo 1 Pogo 3 Pogo 5

pH 4,6 4,8 4,7

Eh (volt) +0,50 +0,44 +0,46

condutividade (micromho/cm) 22 20 19

alcalinidade a fenoeftalina ' 0 0 0

(ppm HCDSJ

alcalinidade ao metilorange 1,83 3,05 2,44

(ppm HCOB)

dureza total & 0 8

(ppm CaCBBJ

2+
Ca (ppm) <1 <1 <1
2+ .

Mg~ (ppm) <1 <1 <1

Sr2+ (ppm) <1 <1 <1

Na®  (ppm) 2,08 2,30 1,87

K" (ppm) 0, 60 0,85 0,40

H® (ppm) 0,025 0,016 0,02

Fe>" (ppm) total | 0,16 0,12 0,11

a1%* (ppm) 0,45 0,35 0,37

Cl (ppm) 5,10 5,10 4,58

5042' (ppm) 0,32 0,31 0,30

HCOé (ppm) 1,83 3,05 2,44

Poi' (ppm) 0,48 ' 0,45 0,40

8102 (ppm) 0,83 0,83 0,83

STD (ppm) calculado 12 13,4 11,3

Rs (ppm) calculado 11,1 11,9 10,1

L cations (meq/1) 0,188 0,184 0,158

Y anions (meq/1) 1,198 0,214 0,188
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fraqulssima salinidade;

4) a inexisténcia de concentragdes mais ou menos
razodvels de Ifons hidroxila e/ou carbonata, livres em salugdes, é

revelada pela auséncia de alcalinidade & fenolftalefna;

5) a alcalinidade ao metilorange indica a ocorren

cia de ions bicarbonato, por sinal em baixas concentracgdes;

8) a ausencia de dureza, em termos de CaCOB, ratifi

cg dados anteriores, e confirma os resultados apresentados para
L2+ 2+ 2+ - .

os teores de Ca , Sr e Mg , que nao aparecem senao como tra

¢os, revelando intensa lixiviagao das espécies sollveis de Ca e

Mg, bem como o carater bastante insolivel dos minerais de fosfa

to de Ca presente no perfil, onde circulam tais &aguas;

7) os teores de Na+ e K nao sé revelam fracas sa
linidades, decorrentes da lixiviacao, como também parecem indicar
0 conhecido comportamento de fixagao de cations em argilas, evi
denciado mais pronunciadamente pelo K+;.por outro lado, tais ele
mentos podem ser,}ntimamente relacionados com aguas de chuvas que
percolam o ambiente laterizado, e migram para os lengoOis aquifg

ros mais superficiais, onde tais aguas foram coletados;

8) como o Fe se apresenta bem fixado na hematita e
na goethita, tipicos representantes da laterizacao, & notural que
seus teores em aguas circulantes nesses perfis mais estabilizados

sejam tao baixos como os gque aqui se observam;

9) como o A13+ presente no perfil se origina de cau

linita, gibbsita e minerais de fosfato, & de se esperar que, con
siderando as baixissimas solubilidade de tais espécies, resultam
baixos teores de Al; por outro lado, deve-se esperar teores algo

mais elevados de Al em relagao ao Fe pelo fato dessas aguas coleta
tas se encontrarem em circulagao no nivel caulinico, onde se proces
sam lentas alteragoes de caulinita em gibbsita, com eventuais passa

gens de fons A13+, coordenados pela agua, em soclucgao;

10) embora relativamente baixos, aos teores de Cl e
Soinparecem revelar uma origem atmasférica no ambhiente - cansiderado
(proximidades do mar, forte cobertura vegetal as proximidades da

chapada, etec ...);
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111 qs baixos teores de HCG;, associadags com ausen

2+

. . i 2+ -~
cia de estequigmetria para Ca e M8 ,.revelam forte relagdo com

gds carbdnico dissolvido, evidenciada por
C'Z + H .0  s=========> HCQ_ +'H* ;

2 L0,
aq ; agq ad

além disso, € de se esperar que o gas carbonico seja oriundo da at

mosfera, dada a influéncia desprezivel da vegetacao no mantoc intem

perizado, onde circulam as aguas coletadas;

12) os teores de Poi_ em éguaé naturais variam, em

geral, de 0,01 a 1 ppm, podendo alcangar 10 e, execepcionalmente, 50

.~ ppm. (Custddio e Llamas 1976, cap. 4); considerando a ja esperada
fraca solubilidade de tais fosfatos naturais, os teores de PDi_

N -~ 3 ~ 3 . »
correspondem, provavelmente, as dissolugoes resultantes de lixivia

gao, e estao relacionadas diretamente com as atividades resultantes

dos equilibrios dos produtos de soclubilidade das espécies envolvi
das;
.

13) 0s baixos teores de SiU2 revelam certa estabili
dade dos produtos de alteragao (notadamente, o quartzo e a cauli
nita), oriundas da decomposigao de silicatos menos estaveis (fel
dspates. por exemplo); por outro lado, deve-se esperar que haja
alguma silica coloidal no perfil, em contacto com a agua, permi
tindo a existéncia do acido silicico, H4SiG4, e/ou outras espe
cies solliveis de Si, em pequenas quantidades;

Considerando o princfpio de que numa analise qui
mica completa de solugdes verdadeiras e soma dos miliequivalentes
(X, meg/litro) de cations & igual a soma dos miliquivalentes de
anions, presentes na amostra, procurou-se averiguar o balanceamen
to de cations e anions, Um breve exame da tabela 26 revela que a

penas no pogo 1 os resultados apresentaram-se excelentes, enquanto
que nos demais pogos com resultados perfeitamente aceitaveis, co

meteu-se alguma falha, aparentemente nao identificavel, ou ainda,

ocorreram influeéncias do meio natural, quase sempre esperadas.

Cansiderando gue, para aguas naturais, cujos va
lores numéricos da metade da soma de cations e anians (em meq/
1) se apresentem abaixo da unidade, vale a Delagéq ECustédiQ e Lla
mas, 1976, cap, 4). -
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cendutividade (picramha/cml = 100 vezes. a yalor numerico
de 1/2 % (cdtians + &niansl, também pracedsy-se uma averiguagdo, vi
sando o enriquecimento das resultados analiticos. Os valores obti

dos para as condutividades faoram, aproximadamente;

poga 1 19,2
poga 2 19,9
poga 3 17,3

Comparando-se tais resultados com as medidas efetivamente realiza
das, e apresentadas na tabela 26 evidencia-se uma aproximacgao no
tavel.

Também uma estreira relagado existe, ainda, entre

a condutividade e o teor de "sdélidos totais dissolvidos” (STD), 1is
to &, a soma das contribuigoes (em ppm) das espécies -~dissolvidas,
e, assim sendo, também ocorre forte associagao com o "residuc seco”
(Rs). 0Os resultados de uma analise devem apresentar uma relagaoc do

tipo (Custddio e Llamasy 1976, cap, 4);e

IZcations (ppm) + Zanions (ppm) + Zcoloides (ppm) - 1/2HCD§ (ppm) = Rs (ppm)

Levando em consideragao que, para aguas subterra
neas, e possivel estabelecer-se (Custddio e Llamas, 1976, cap. 4)
que
condutividade (micrmho/cm) * A.Rs
sendo A = 0,86 e 1,72 (a 18°C) para casos extremos (A aumenta com

a acidez do meio). Calculando-se o valor de A para as dguas coleta

das, resulta:

pogo 1 1,98
pogo 3 1,68
pogo 5 1,88

Tais valores se encontram em estreité conformidade com o gue a 1i
teratura (Custddio e Llamas, 1978, cap. 4) prescreve para aguas sub
terrdneas, revelando-se tratar-se de Aguas pertencentes a casos
extremos (baixa salinidade, elevada acidez), e denotando o aumen

to de A com a elevada acidez do meio.

Embora se deva considerar que as medidas de condu
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tividade estejam mais diretamente relacionadas cam a soma de ca
tions e @nians presentes em solugdp, verificou-se, tadavia, certa

discrepancia ao se compor o grafico dessa relagdo; isto se deve no

aparecimento de um valor algo mais elevado para.a soma de anions,
no pogo 3, aumento esse explicavel pelo teor mais elevado de HCOé
nesse pogo, e que se pode atribuir a ligeira discrepancia observa
da, j& que, aparentemente, o HCD; estd associado ao co, atmosféri
co, dissolvido em solugado; as manipulagoes durante as medidas de
condutiVidéde provocariam escapes acidentais de CUZ’ fazendo de
crescer a leitura dessas medidas, no pogo 3, fato esse muito co
mum em solugdes contendo CDZ em solugac (Hem, 1970; Custédio e
Llamas, 1976, cap. 4); evidéncias de tais fatos aparecem guando

se compara as concentragoes de HCD; dom. as medidas de condutivida
de, revelando a fraca discrepancia comentada. Em conseguencia des
ses fatos, torna-se mais coerente relacionar a condutividade com a
soma de cations ou com a soma de anions, deduzindo a contribuicgao
de HCD;, denotando um comportamento fisico-quimico absolutamente 1o
gico para as aguas aqui estudadas. As fé#guras 29 e 30 confirmam a]
fato de que com o aumento da concentragdo de fons ha elevacao no

valor numérico da condutividade.

Procurou-se averiguar a existéncia da esperada re
~ R . - . . 3+
lagao entre a soma das contribuigoes dos miliegquivalentes de Fe

3+ - . . - .
e Al com o valor numéerico de pH, ja que fons fortemente alcali

nos, tais como Na+ e K+, seriam compensados pela presenga de ions
com forte cardter acido como C1 e SDi_. Deste maodo, F83+ e A13+,

- ~ +
coordenados pela agua, sao capazes de gerar ions H , solvatados pe
la agua, gque se somam as contribuicdes acidez do meio, oriundas de

dissolugoes de CO, e de fosfato, fazendo decrescer o valor numérico

2
de pH. A figura 31 demonstra que com o aumento do valor nimerico da
soma dos miliequivalentes de F93+ e Al3+ héd consequente aumento

de acidez, revelado pela diminuigac no valor de pH.

As medidas de pH e Eh nas aguas coletadas ' permi

tiu um ligeiro estudo em diagramas Eh-pH.

As medidas efetuadas nos 3 pogos faeram distribui
das no modelo de diagramas Eh-pH (figura 32). Examinando-se refe
rido diagrama depreende-se, de imediato, que os resultados obti

dos confirmam tratar-se de aguas circulantes em ambientes de intem

perismo, caracterizados por condigdes oxidantes, acidas. Alias, ja
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Fig. 29 -Relocdo entre a condutividode € a soma de cd-
tions presentes em solugdo. AQuas circulantes em
perfil de alteracdo. Profundidade aproximada: 9m
Chaopoda do Pirocaua (MA). Pocos [,3 e 5.
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circulantes em perfil de alteragdo. Profundi-
dade: 9m. Chopoda do Pirocoua (MA}. Pocos 1, 3
e S.
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Fig. 31 —Relocdo entre a soma de mitiequivalentes de Fesem
com o pH. AQuos circulontes em perfil da alterogdo.
Profundidaode aproximada: 9m. Chapada do Pirocauo

(MA). Pocos 1, 3 e 5.
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Fig- 32 ~Distribuicdo das medidos de Eh—pH em diaograma. Lencois

aquiferos circundantes em perfil de alterag8o. Chaopada do

Pirocaua {MA). Pogo's 1,3 e 5. Profundidode oproximado: 9m.
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» > - 1 ” o ‘- 2
se mencionou.aqui, que a acidez de tais agugs é&sta ' intimamente re

lacianada com a presenga de F&B# e. Als*; bem camo cam a dissolu
¢Aa de minerais de fosfatos acidos e de gas carbdnico da atmosfe
ra.

Aparentemente, apenas H" do meieo aquoso e 02 do

ar atmosférico contribuem, senﬁivelmente;’para o valor numérico de
Eh, pois nao se detectou presencga de F92+ e a influencia da mate
ria organica é desprezivel. Tais consideragbes se encontram em per
feita conformidade com a distribuigao efetuada no diagrama a figu
ra 32; condigoes oxidantes (_'Fe2+ totalmente convertido em F93+, am
biente bastante aerado e as proximidades da superficie) e " acidez

algo pronunciada.

Considerando gue as condigoes ambientais corres

pondem ao meio oxidante, &cido, & possivel estabelecer uma relacgao

formal entre Eh e pH para o meio em estudo, levando em conta a
média aritmética das constantes calculadas para cada pogo; deste
modo a relacgao PN

Eh = 0,75 - 0,06pH

corresponde a equagao formal para o conjunto de aguas dos pogos per
tencentes, provavelmente, ao mesmo lengol aquifero circulante no
perfil de alteracdo, notadamente a altura do nivel caulinico, na
chapada do Pirocaua (MA}. A constante assim obtida se encontra abai
xo dos limites superior (1,04) considerado realista para sistemas
naturais (Krauskopf, 1967), porém um pouco acima do valor (6,70)
apresentado por Garrels e Christ (1965, pag. 137), =~ . Verifique-se,
ainda, que as medidas de pH e Eh efetuadas para as aguas aqui em
exame, quando distribuidos no diagrama de estudo de Baas Becking et
alii (1960) confirmam-se tratar-se de agua naturais com as caracte
risticas fisico-quimicas e ambientes ja anunciadas (vide, por exem

plo, Garrels e Christ, 1965, pags. 380/381).

Embora se dispondo de, relativamente, poucos dados

procurou=se averiguar até que ponto é possivel a utilizagao dos reg

cursos oriundos de determinagdo dos Indices hidrogeoquimicos, 0
anexo A/8, apresenta valores numéricos de fndices abaixo comenta
dos.

0 indice rK/rNa, calculado para as aguas aqui estu
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dadas, apresenta valores que reyelam caracteristicas de &gua doce
(Custddio e Llamas, 1976, QSR-"J;M. peis as indices mais frequen
tes para aé&e tin de dguas se encontram ente 0,004 e 0,3; também
oé valores numéricos abaixo da unidade indicam fixagéo preferente
de K* e/ou lixiviagao mais intensa do K, em reiégéo ao Na (alias.
nos perfis de alteracao estudados os teores médios de K,0 estao

sempre algumas unidades de vezes abaixo dos teores médios de NaZD].

Deve-se esperar mais ou menos os mesmos indices nas aguas subterra

neas circulantes em rochas xistosas (filitos, xistos), poils 0s
poucos dados disponiveis (Loughnan, 1969; Schoeller, 1962) reve
lam teores mais elevados de Na em relacao ao K. Quando a classifi

cagéo dessas amostras segundo "agua doce”, esta merece restricodes,
pols pressupoe-se teores considerados aceitos para certos elemen
tos como Fe, Al, P, cujos teores nas aguas coletadas as apresentam
acima dos valores medio e considerados na literatura (Rankama e

Sahama;, 1950; - Hem; 1970;”Cust5diaﬂe Llamas, -1876).

Comparando-se os valores numericos calculados pa

) B . : P .

ra o indice rCl/rHCD3 nas aguas amostradas, com os provaveis indi
5 I3 s h g .

ces possivels de se calcular com os poucos dados disponiveis para

dguas subterraneas circulantes em xistos {Loughnan, 1869; Schoel

ler, 1962}, onde os teores de HCD3 550, em geral, mais elevados do
que c1, evidencia-se, aparentemente, que ha aumento de influéncia
de sais de cloreto nos fluxos mais superficiais; todavia, deve-
se ter em conta que, devido a proximidade da atmosfera, as gquanti
dades de Cl e HCD; estao, provavelmente, mais associadas a influen
cia atmosférica, onde os teores desses Ions podem sofrer profundas
alteragoes, resultando, como nos casos das aguas aqui estudadas,

em valores numéricos acima da unidade.

Os indices rSD4/r61 para aguas circulantes em xis
tos revelam valores muito variaveis (desde 0,09 até 19,6, segundo da
dos registrados por Schoeller, 1962). Considerando os indices cal
culados para as aguas coletadas neste trabalho, evidencia-se um
aumento de influéncia do fon cloreto, alias como seria de se espe
rar, face a proximidade do ar atmosferico e a ocorréncia de terre

nos com provavel influéncia marinha.

Calculando-se o Indice
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para aguas circulantes em xistos, tomando-se um madelo representa
tive  (Loughnan, .lELB.EL; pag. B2) gbtém-se um valor aproximadd . de
1,4, mais ele?ado, portantog,que gs.vaiores encontrados para as
aguas coletadas para este estudo. A diminuigdo no valor numérico
de indices entre égués subterraneas confinadas na reocha = mae e
aguas de lengol aquifero circulante em perfil de alteragédo as pro
ximidades da superficie leva a inferir qUe hd relacao mais estrei
ta entre Cl. Na a K nas dguas amostradas, pois seus eqguivalentes qqi
micos apreéentam maior equilibrio. Os dados aqui apresentados for
necem apenas indicagoes das solugdes que hoje percolam o perfil, es

tas indicagoes nao sao conclusivas.

Procedeu-se um ensaio visando breve estudo sobre a
mobilidade relativa dos elementes quimices, com base nos resultados
de analise dos constituintes principais das &guas amostradas. Para
tanto, considerou-se a composigao média aproximada de rochas me
tamorficas de baixo grau (Wedepohl, 1969), e se utilizou o classico

modeélo de estabelecer comparagGes entre tais valores com os teores

dos constituintes quimicos das aguas cf%culantes em ambientes se
cundario (Levinsen, 1874; Loughnan, 1965; etc ...). Embora recg
nhecendo tratar-se de um ensaio, uma tentativa, optou-se por tal
mecanismo por ser mais valido estabelecer comparacgao entre teores
nas rochas metamérficas de baixe grau [possavelmente semelhante a
rocha - mae) e nas aguas circulantes em lencol aquifero relacionado
diretamente com o ambiente de intemperismo, procedimento esse mui

to comum na tentativa de avaliacgao numérica da mobilidade relativa

(vide, por exemplo, Tardy, 1968; Mathieu, 1972). O procedimento ge

ral consiste na determinagao empirica da ordem de perda dos cons
tituintes; deste modo, o quociente obtido entre a composigéao me
dia de cada constituinte gquimico nas aguas de circulacgao e na ro
cha - mae, multiplicado por uma constante obtida a partir do guo
ciente de um constituinte, habitualmente considerado de mobilida

de maxima, sendo o cloro o elemento geralmente selecionado como re
ferencia, pois a mobilidade do ion cloreto & muito elevado, em con

" . 2+ + 2+ .
sequencia do fato de que somente sais de Pb™ , Ag Hg sao inso
ldveis no meio aquose. 0O anexo A/9 relaciona os valores . numéricos

das mobilidades relativas das diversas espécies.

Examinando-se os resultados constantes do anexo A/S

verifica-se que & a seguinte a ordem de mobilidade relativa no es
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tudae aqui considerado:

Cl > Spri>§ > Na>Mg > Ca>K>AlL > Fe > Si

Tals resultados estao compativeis com a mobilidade relativa dos ele
mentos em ambiente secundario caracterizado por condigdes oxidantes,

acidas (Levinson, 1974), onde se bevelam

mqbilidade muito elevado Cl

mobilidade elevadas Sr,S,Na,Mg,Ca

mobilidade baixas : Al,K

mobilidade muito baixas Si,Fe

Os resultados relativos ao Sr e ao Ca sao aproxi
mados, pois se deve esperar teores nem que sejam minimos de tais
elementos nessés dguas, considerando o principio de egquilibrio ié
nico relativo ao produto de solubilidade, que permite a existencia

de concentragoes ionicas abaixo da saturagdo de solugbes de espécies
insolliveis (no caso, os fosfatos contendg Sr e Cal); para o caso do
Mg2+, presente em baixos teores nos perfis de alteracao, onde tais
aguas circulam, apenas se confirma a intensa lixiviagao sofrida pelo
Mg2+, bem como a insolubilidade de resistatos contendo Mg, resista
tos esses presentes em minimas quantidades. Deste modo, deve-se es
perar que o Sr apresente mobilidade algo acima ou algo abaixo da
mobilidade do S, sendo esta Ultima situacdo a mais habitualmente a

ceita (Levinson, 13974).

A mobilidade relativa do:- fosforo, calculada com ba

. 3- . ~ .
se nos teores de PO4 , merece algumas consideracgoes: 1) consideran

do que os teores de Poi' em aguas naturais variam, em geral, de 0,01

a 1 ppm, & de se considerar que o teor médio de 0,44 ppm é perfeita

mentevnormal; portanto, para P03 uma mobilidade relativa de 0,45,

neste caso, seria considerada eievada; 2) ocorre, porem, que aguas
circulantes em ambientes lateriticos "normais”, isto &, em que nao
se proceda enriguecimento de fosforo nos perfis de alteragdo,  apre
sentam teores de Poiu que variam desde valores abaixeo de 0,01 ppm,
e dificilmente atingem 0,1 (vide, por exemplo, Patterson e Rober
tson, 1861); tais resultados, guando considerados no calculo de mo

bilidade relativa do P, atingem valores que correspondem a mobilida
de considerada baixa, situagao bastante previsivel (Levinson, 1874);

3) finalmente, levando-se em conta gue no ambiente lateritico aqui
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em eatudo had enriquecimento. de fasfora, mediante farmagao de fosfa

tos inseliveis, aparentemante apenas os efeitos dos pradutos de 50

lubilidade dos fesfataos influenciam na cancentragao de fosforo nas
Aguas coletadas, produzindo teores algo aprectdveis de fosforo, e
originando, deste mode, uma aparente mobilidade elevada para o ele
mento.

0 fato bem conhecido de que Al, Si e Fe se concen
tram, durante o intemperismo, segundo a fermagao de produtos de al
teragdo com reduzidas solubilidade, também aqui & observado, le
vando a consequéncia do aparecimento esperado de baixas mobilida

des relativas para tais elementos.

Finalmente, procedeu-se.um estudo de correlacgoes
geoquimicas para as aguas analisadas, visando testar a eficiéncia
de tais métodos mediante confronto com resultados alcangados por es
tudos algo mais exaustivos. Para tanto, utilizou-se dados . -oriundos
das medidas fisico-quimicas e dos resultados de andlises quimicas pa
ra tais aguas; acrescentou-se, ainda, pd#a mera composigao da matriz
total, que

de correlacac teores calculados de CO désprendido e CO

2 2

se relacionam diretamente com os teores de HCO3 (anexo A/4).

A composicao dessas correlagoes lineares revelou de

razoaveis a elevados coeficientes positivos entre

1) pH - alcalinidade - HCD3

2) alcalinidade - Na - K - HCO

3
3) H' -80, - Fe - Si - Al - condutividade - Eh
4) H* - Fe - S1i - P - Al - condutividade - Eh

5) C1 - Fe - Si - P - condutividade
) Cl1 - Na - K

7) P - Na - K

0 indice de pH, a alcalinidade e o teor de bicar
bonato LHCDSI se relacionam entre si pelo fato de que, quanto maior
for o valor numérico da alcalinidade menor serd a acidez do meio
e, em consequéncia, maior sera o valor de pH; come o teor de alca
linidade vem expresso em termos de HCO,, a correlacao entre os tres

se apresenta elevada e positiva.
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A alcalinidade dq meiq [exppessa em termoa de HCO ]

'

aparece hastante associada aags fans Na e K ,,pqla,qsu cqef;clentes
obtldas sugerem ocorréncia de equilibriaos entre Na* - HCD; e | K+
*HCOQ. Deve-se esperar, todavia, que tais equilibrios resultem de
pequenas contribuigoes dos cations envolvidos, pois sdo muito bai

X0s o0s teores de alcalinidade (expressos como HCDé].

Notavels 555001agoes ocorrem entre Ions em solugao

+ - 5 !
(H ., SDZ s F83+, Al s PD ") e a condutividade, fato esse decorrente
de comportamento fisico—qu1mico muito conhecido. Porém, € interes

sante destacar, aqui, que se a forte correlagdo entre Si e condutivi
dade ndo & puramente acidental, & de se esperar contribuigdo do aci
do silicico [H4SiD4] dissociado em solugao. Por outro lado, em decor
réncia de coeficientes positivos entre os fons mencionados com H+,
que € o principal responsavel pelos elevados teores de Eh, resultam

consequentes as associagdes entre os fons precitados e Eh.

Embora nao havendo coeficiente numericamente razoé

vel entre Cl1 e SDi—, os teores de clordto, todavia, apresentam- - se
bem correlacionados com os teores de PDi-, F83+ e 5i; no entanto,

a forte correlagao de Cl com a condutividade confirma caomportamento
fisico-quimico t{pico. Além disso, os teores de Cl apresentam for
te correlacaoc com as quantidades de Na+ como seria de se esperar, em
decorréncia das condigoes ambientais predominantes; proximidade da
atmosfera, terrenos com provaveis influéncias salinas, influencia

de aerosois marinhos da atmosfera, etc ...

Razoaveis correlacgdes aparecem entre P com Na e
K, aparentemente casuais ou relacionadas com equilibrio iodnico em
solugao.

Forte correlagao entre Na e K confirma o conheci
mento hidrogeoquimico desses elementos, como também sugere uma ori

gem semelhante para ambos.

Os coeficientes de correlagao linear negativas, ele

vados, oriundos da matriz sao:
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31 pH. - condutividade

4)  pH - 804.

5] pH - Pe

61 pH - Al

71 H -~ alcalinidade
8 H - HCD3

91 804 - HCU3

10) Fe - HCU3

11) Al - HCD3

12) HCD3 - Eh
As composigoes metematicas conceituais entre pH e
Eh sdo evidenciadas por fortes correlacfes negativas entre pH - HY
+
e pH - Eh. Como H contribui positivamente ao aumento da ~condutivi

dade, resulta uma esperada forte correlggao negativa entre pH-condu

tividade.

»Elevadas coeficientes negativos entre pH-SD¢pHéFéﬁM

3+

Al confirmam as influéncias de SDZ—, Fe Al3+ no aumento de aci

4
dez do meio.

~ . - + » . -
A natural relagaoc inversa entre H e alcalinidade €

confirmadsa pelo alto coeficiente negativo. Como a alcalinidade se
apresenta, numericamente, expressa em teor de HCD; , resulta uma
ja esperada correlagao negativa entre H' e HCOB.

Como HCD3 apresenta relacao positiva direta com o
aumento de pH, ja revelada linha atras, os coeficientes entre HCU3

e espécies tais como SO Fe e Al, que contribuem decisivamente para

41
0 aumento de acidez do meio, devem apresentar valores negativos ele

vados, alids, como se confirma neste estudo.

Finalmente, uma relagao inversa entre HCOS—Eh e
resultante da relagao matematica conceitual entre pH e Eh; com a]

aumento de HCO4 ha consequentes aumento de pH e diminuigao de Eh.

Embora considerando o insignificante nimero de amos

tras tomado para exemplo, este breve estudo sobre correlagoes geo
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quimicgs serviu nao s@ para canfirmar fatos bem conhecidas, como
também rgtificar, matematicamanta,‘deelos;cancaituais. E de se
esperap‘qua numé granda amostragem de aguas, envalvendo consideravel
nimero de varidveis ambientais, tarnar-se-ia algo dificil, de pron
to, averiguar ‘as relacdes mais imediatas entre pH, Eh, condutividade
e outros parametros fisico-quimicos com as espécies quimicas presen

tes em solucgaoc.

5.8 Geoquimica das Alteragoes: Cansideracgdes Finais

5.6.1 Breve Estudo de Equilibrio Quimico

A ccorréencia de fosfatos duplos de Ca e Al (cran
dallita) e fosfatos de Al (augelita, variscita, wavellita) mereceu
atengao de pesquisadores com vistas ao estudo de equilibrio quimi
co, com base em consideragoes termodinamicas (p.ex; Nriagu, 1976;

Vieillard, Tardy e Nahon, 1979; Oliveira e Sehwab,1980).

.
As sequéncias de alteracdes possiveis, --enveolvendo
tais fosfatos, ja-foram resumidas nos itens 2.1.2 e 2.2 deste tra
balho. Considerar-se-a; mais adiante, as transformacgoes que envol

vem equilibrios entre caulinita, gibbsita, crandallita, augelita, va
riscita, wavellita, e que podem ser representadas pelas gxpressoes

do produto de solubilidade, a 25°C, em meio acido (anexo A/10).

A impertancia da decomposigao da caulinita, comum
em perfis lateriticos, onde a zona de flutuagdo sazonal do nivel hi
drostatico exerce toda sua influéncia, bem gomo a intensa lixiviacédo
favorecendo a remogao de silica (Norton, 1973; Valenton, 1972; Mil

lot, 1964; entre outros) j& foram também destacadas.

Como os fosfatos naturais aqui considerados sao pro
dutos insollveis, capazes de precipitar sob certas condigoes de pH,
tomou-se o modelo de utilizagao do produto de solubilidade na dis

cussao sobre o equilibrio quimico na formagaoc dessas espécies.

Um estudo termodingmico aplicado & génese e altera
gao de apatita foi desenvolvido por Vieillard (1978). Apds ensaios
tedricos de avaliagao de dades termodindmicos, o autor apresenta dia

gramas de estabilidade construidos com base na avaliacao dos produ
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tos de solubilidade da caulinita, de gibbsita e de minerais de fos
fato, tais como crandallita, wavellita, augelita, variscita. Tais
diagramas foram aplicados na discussao sobre alteracgao de fosfato em
perfil lateritico ocorrente em Lam-Lam (Thigs), no Senegal (Afri
ca), com base nas observagoes de Capdecomme (1952), Flicoteaux (19787)
e outros. 0 perfil em gquestao se caracteriza pela existéncia de um
horizonte de leitos alternados constitu{dos de fluorapatita carbona
tada e de argilas.[predominantemente, a montmorillonital; um hori
zonte de trénsigéo, caracterizado pela transformagao da montmorillo
nita e aparecimento de caulinita, millisita e um pouco de crandal
lita, um horizonte alterado, cuja caracteristica dominénte e a exis
tencia de infimas quantidades da fluorapatita carbonatada original
e a presenga praticamente constante de caulinita e da ‘crandallita;
na parte superior do perfil, a crandallita pode ceder lugar a wavel
lita e, também, & augelita, em alguns casos, finalmente, uma crosta
ferruginosa recobre o tepo do perfil, onde se encontra a goethita a
luminosa. Procurando. melhor visualisaryo céminho de dissolugao, fo
ram construidos diagramas em duas dimengbes, tomando-se log [C62+j/
[H+]2 em fungao de log £H3P041, para diferentes valores de log
£H4Sio4l, permitindoc colocar em evidéncia as etapas mais caracterig

ticas dos equilibrios (vide item 2.1.2).

Considerando algumas semelhangas no desenvolvimen
to dos perfis de alteragao Thiks (Senegal) e Pirocaua (MA) e com
base em tais diagramas de estabilidade, desenvolvidos por Vieillard
(1978) e resumidos por Vieillard, Tardy e Nahon (1979), procurou-se,
no trabalho aquil descrito, utilizar tais modelos na discusséo sobre

a paragénese observada em Pirocaua. Para tanto, considerou-se

a) os produtos de solubilidade, em meio &acido, para
a gibbsita, a caulinita, a crandallita, a wavellita, a augelita e a

variscita (vide anexo A/10.);

~ - . 2+ - -
bl concentragac média de Ca em aguas subterraneas

como sendo da ordem de IO-BM; Nriagu (19786);

2

¢) variando de 10 % a 10 ®m a concentracao de

, -4 -7 ~
H481D4 e 10 a 10 M a concentragao de H3PO4,

.As figuras 33 e 34 representam diagramas de estabi

lidade a partir da relagaoc entre log [Ca2+] / [H+]2 em fungéo de
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log \ﬁ3P04} para diferentes valores de log [H48104}.

Para a concentragao do grafico a figura 33 relacio

nou-se as expressoes dos produtos de solubilidade de crandallita
com o da caulinita, e se considerou log [H4Si04] como ‘sendo -3,8
(Vieillard, Tafdy e Nahon, 1879); em consequéncia, foi possivel o

estabeleciments da relacao

Les?

leg —— = =0,9 - 2log [H3P04].

[w']°

que permitiu o levantamento grafico do segmento de reta onde 0s
valores de log {H3P04] variam de -5 a -7. Procedimento identico es
tabeleceu-se-entre a caulinita e a wavellita, resultando um valor
constante de 4,95 para log [H3P04]. Finalmente, relacionando-se os
produtos de solubilidade entre crandallita e wavellita, foi possi

vel observar uma relagao constante.

.
[ca]
log .- 2 =g
[w] 2
No diagrama representado pela figura 34 relacio
nou-se expressoes dos produtos de solubilidade da crandallita com
a caulinita e gibbsita e tomou-se o valer numérico de -4,42 para

log |H,Si0 (Vieillard, Tardy e Nahon, 1979); deste modo, obteve-
4°%%4

se a relacao

[Caz+] =
log === - 2,76 - 2log [H.PO,| ,
£ 2 3 "4

[v*]
que permitiu o levantamento grafico do segmento de reta, onde oS
valores de log {H3P04] variam de -6 a -8. De forma semelhante, as
relagoes entre a caulinita e a augelita, a augelita e a variscita
e entre esta e a wavellita levaram a resultados constantes para
log [HSPD4], porém diferentes para cada uma das trés relacoes men

cionadas, segundo os valores de -6, -5,13 e -4,94, respectivamente.

As expressoes entre a crandallita e a augelita levam a relacgao
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, 1
log LC_a?j_ 8,25 -——1log [H,PO ]
L : 3P0y

que permitem o levantamento grafico do segmento de reta onde os
valores de log [H3P04] variam de -5,13 a -6,0. As expressoes entre
a crandallita e a variscita permitiram o estabelecimento da rela

cao

. PR
log LCL}= 13,94 + log [H F’Dl
[+* 2] T
H
permitindo o levantamento grafico do segmento de reta onde os valo:
res de log [HBPD4]“variam de -4,84 e -5,13. Finalmente, as expres
soes dos produtos de solubilidade entre a crandallita e a wavelli

ta permitem o estabelecimento da relacgao constante

2+]
log[EE__ = g .
[1+]2
~Inferéncias deduzidas a partir da interpretacao
-dos diagramas confirmam as observagoes ja enumeradas em considera
goes anteriores (vide conclusoes preliminares no item 5.3). Sao

algo imediatas as seguintes correlagoes entre o estudo tedrico e

as observagoes inferidas nos estudos precedentes;

1) redugao da atividade do acido silicico, desde
as primeiras transformagoes envolvendo caulinita/gibbsita - crandal

lita, no topo do horizonte caulinico até as alteragdes da crandalli

ta em augelita e vice-versa, e de ambas, com a wWavellita; tal re
dugédo- & evidenciada pelo ponto 1, no diagrama & figura 33 (onde
a atividade do acido & da ordem de 10—3’8M e os pontos 2, 3 e 4
no diagrama a figura 34 (onde a atividade de acido diminui - para
10—4'42M;

2) as estabilidades da caulinita e da crandallita,
reguladas pelo teor de fosfato presente (formalmente representado
nos diagramas por log {H3P041 ), sao evidenciadas pela variacao
dos teores de Ca T e H+ presentes em solugoes; um aumento de ions

2+ .
Ca promove um aumento de pH no meieoc, e elevando-se a ~concentra
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gao de fosfato (diminuigdo do valor numérico de -log Kﬂ3P04 }, 0
equilibrio se deslocard no sentido da formagado da crandallita, PO
rém somente até um certo valor limite de pH (em torno de.6, se
considerar log ca’t = -3);

3) o equilibrio entre a wavellita e a “caulinita

apresenta estreita dependeéencia com a variagao de fosfato presente,
assim, com o aumento de fosfato ne meio (diminuigaoc do valor nume
rico de'—log[H3P04lﬁ, 0 equilibrio se deslocara no sentido da for

magao da wavellita, sob grande variagao de intervalo de pH;

4) ja o equilibrio entre a crandallita e a wavelli

ta apenas depende do aumento da concentracao de ionsCaz+ e do pH.

5) o ponto triplo de equilibrio entre caulinita,
crandallita e wavellita & obtido quando, partindo de baixas concen
tracgoes de Ca2+ e fosfato (representado formalmente por H3P04], au
menta-se gradativamente até atingir o referido ponto; a partir dai,
mesmo sem aumento apreciavel de concentga@éo de fosfato, mas com
algum incremento de ions CaZ+,'pode ocorrer deposigao de crandalli
ta; ou, por outro lado, mantendo-se a concentragao de Ca2+ ligeira
mente acima do ponto triplo, e sob aumento de [H3P04] também se de
posita crandallita; had pois, necessidade de certas condigdes  limi

tes para deposicao desse fosfato duplo.

6) como em Pirocaua a crandallita predomina forte
mente sobre a wavellita, & de se esperar que, examinando-se os dia
gramas as alteragoes enveolvendo caulinita, crandallita e wavellita
tenham-se processado em pH algo acima de B, sob atividade de fosfa
to (representada formalmente por-[H3P04l > acima de lO_SM.

Além disso, examinando-se o grafico a figura 34

. . .
e possivel acrescentar, resumidamente:

1) formagao de augelita e variscita antes da de
posigao da wavellita, sob aumento da concentragao de fosfato em
grande intervalo de pH; neste caso, sao possiveis, ainda, equili

brios entre caulinita/gibbsita-augelita, augelita-variscita, varis

cita-wavellita, augelita-crandallita e variscita-crandallita;

. . . “~
2) como em Pirocaua predominam, consideravelmente,

augelita e crandallita sobre as demais espécies, & de se esperar



140

que a augelita resulte, principalmente, da alteracao da crandalli
ta, pois com o aumento da laterizagaoc houve conseqguente elevagao de
acidez do meio, extremamente favorecido pela lixiviacao, com apro

ximadamente a mesma concentracao inicial em PZDS'

A ocorréencia de wardita, {Na, Ca)Ala(PO4)2[OH]4 .
2H20, no perfil em Pirocaua, pode ser explicada a partir das consi
deragoes sobre a formagaoc da crandallita, levando-se em conta que
a presencga de ions Na+ no ambiente promoveram sua deposicgao, em
lugar da talvez esperada millisita-Ca, a exemplo do gue ocorreu em
Bone Valley (Altschuler et alii, 1956) e no Senegal (Flicoteaux,
Nahon e Paquet, 1977, entre outros). Deve-se esperar que, no caso
de Pirocaua, tal deposigao tenha sido algo acidental, a julgar ape
nas pelo fato de que, provaelmente, para a formacgao da wardita
seja necessaria um meio dotado de pH algo mais elevado do que o da

formagao da crandallita; alias, nos depdsifos do Senegal € a milli

sita, (Na,K]CaAlB[PD4]4[OH)5.3H20, gque origina a crandallita (F1i

coteaux, Nahon e Paquet, 1977, entre outros). Poder-se-ia espe
.

rar que, no casac de Pirocaua, a wardita se tenha formado antes da

crandallita, em condigoes favoraveis de pH, e que, por lixiviacao,
tenha originado a crandallita; o fato, porem, & que a wardita nao
aparece em condigoes satisfatorias a ndo ser no pogo 5, onde ocor

re algo concentrada.

Também se deve esperar que a gibbsita tenha sido
o principal componente das solugoes em equilibrio, que resultam
na deposicao dos fosfatos naturais. 0O estudo dos diagramas apresen
tados também o permitem, pois a. conversaoc da caulinita em gibbsita
€ favbrecida pela remogao de silica. Deste modo, a predominancia de
augelita no perfil em Pirocaua pode ser explicada pela interacao
entre a gibbsita e solugdes de fosfato que, caso, nao necessitaria
concentragoes algo mais elevadas; isto leva a supor gue seria desne
cessario a existéncia de concentragoes mais elevadas de fdsforo na

base do horizonte fosfatico.

Quanto a ausencia de fosfato de Fe, em Pirocaua,
poder-se-ia, preliminarmente, considerar que as extraordinarias es
tabilidades da hematita e da goehita, mesmo em meio acido, nao per
mitiram o estabelecimento de equilibrio quimicos ambientais pro

picios a posterior deposigao de dufrenita, mitridatita ou berauni
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ta, como ocorrem em Trauira ou Jandid (vide item 2.2. Levando em
consideragao que o equilibrio quimico conduz a formacdo da espécies
estaveis, pois pelo principio de Le Chatelier, um equilibrio rea
ge a qualquer perturbaeao, tendendo a desfazer os efeitos dessa
perturbacgao; todos os equilibrios aqui Considerédos levaram ao des
locamento no sentido de formagao de espécies insoldveis, tornando
os sistemas irreversiveis. Porisso, as Cdnsideragﬁes apresentadas
revelam que os fosfatos naturais aqui descritos constituem produtos
finais de ihtemperismo lateritico de rochas que, = necessariamente,

nao apresentariam elevadas concentracoes em fosforo.

5.86.2 D0 Desenvolvimento do Carater Acido no Perfil Estudado

Nas breves consideragoes sobre o trabalho da pes
quisa bibliografica, resumidas no item 2.1.2, destacou-se que nos
perfis de Bone Valley e do Senegal ha nitida configuracao de uma
sequéncia de alteracdo de minerais, des%e a base do perfis até 0

topo, envolvendo, principalmente,

a) para os fosfatos,

fosfato de Ca (uma fluorocapatita carbonatadal-pfos
fato de Ca e Al (millisita-Ca, crandallita)l—»fosfato de Al (wavel
lita, principalmentel;

b) para os silicatos,

montmorillonita, illita-scaulinita—ssilica;

c) para outras espécies importantes, presentes no

perfil,

caulinita—sgibbsita
montmorillenita, illita—sgoethita-—shematita,

bem como

d) outras transformagoes inferidas e/ou observadas
fosfato de Ca + hidroxidos de Al,
fosfato de Ca e Al + hidroxidos de Al,

fosfato de Ca + silicato de Al (caulinita)l,
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originando os fosfatos ja mencionados, em condigdes ambientais fa
voraveis (agua, temperatura, textura do material sdlido, superfi
cie de contacto, fatores termodinamicos, etc ...), onde se enfati
zou que o carater acido aumenta da base aoc topo do perfil, na se
quencia natural de alteracao dos minerais supracitados, na ordem

apresentada, para cada grupo considerado.

No trabalho experimental aqui desenvolvido, pro
curou-se averiguar confirmagao de tais observacgdes, fazendo-se reu
nir, alem dos aspectos geoldgicos-geograficos e litologicos, dados
gquimicos e mineraldgicos de amostras solidas coletadas em quatro
pogos verticais, medidas fisico-quimicas e andlise gquimica de amos
tras de aguas coletadas em potos gque sofrem consideravel variacao
de nivel hidrostatico entre o periodo chuveso e o periodo seco, bem
como medidas fisico-quimicas de solugoes aquosas de amostras soli
das coletadas a diferentes profundidades. 0s resultados desse tra
balho se apresentam discutidos e resumidos nos capitulos 485;1/5de§

tacando-se as conclusoes mais imediatas.
P

Considerando o trabalho executado, e com base na
discussao precedente sobre o equilibrio gquimico, & possivel indi

car algumas observagodes, a titulo de complementacac necessaria:

1) guando se considera que aguas subterraneas em
geral, associadas a diferentes tipos de rochas, inclusive ~~ xistos,
folhelhos, etc ..., apresentam pH acima de 6 (Whitse et alii, 1963;
Hem, 1870, entre outros) e se compara com as medidas de pH realiza
das em amostras de aguas coletadas em lengois aquiferos existentes
no perfil de alteracao em Pirocaua, cujos valores variam de 4,6
a 4,8, evidencia-se o aumento do carater acido no desenvolvimento
geogquimico do perfil, (medidas das aguas atuais) também as sclugoes
aquosas de amostras sdlidas apresentaram indices de pH variando de
5,25 a 3,70, comprovando a natureza acida das espécies predominan

tes no perfil de alteracgao:

2) o carater acido das espécies minerais,;, presen
tes de modo predominante no perfil de alteracao, podem ser, assim,
formalmente, indicados, em solucao aquosa neutra (Helgeson, 1969;

Nriagu, 1976):
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espécie equilibrio de solubilidade log Keq
PR . s % - l + -
caul;nlta A1281205[0H]4.+ BHZOK s 2A102 +2H481D4 +2Haq 19,3
s aq aq
ALpSE 05000, + 7H0p cocm 2a1(0H) +2H Si0, +2H% -40,2
s 4 4 4 ag
ag aq
silica amorfa H,S10, ====H,Si0, ' -2,85
s aq
a3 a1t 2H 0 + +
‘ . ag’ 2 £ ==== Al(0OH) + 2H -4,9
2 aq
ag
A12" + 4H_0 - +
aq 2°L s=== Al1(OH), + 4H -23,9
4 agq
aq
glbbSlta(crlst.]_Al(DH)3 + HZDZ <=== AL(OH)- + H' -16,0
s 4 aqg
aqg
3+ 3+
Fe Feaqg "M% <o== Fetom, + " -4,485
38 ag
pod
goethita FeDDHS + HZDK c=im Fe3+ + 30H 42,3
aqg aq
hematita F8203 + BHZDK qm=m 2F83+ + BOH™ -85,4
s aqg aq
crandallita CaAlB[PD4JZ[UHJ5.H205+5H202 ====Ca2+ 3A1(0H) +2HPD2— +54"
aqg 4 4 ag -72,3
aq aq
augelita Al2PD4[DH)3S+ H0p <a 2A1(0H), +HPD§_ « oy’ -49,9
aq aq ag

embora o quadro apresentado nac seja completo, demonstra, no entan

to, as tendéncias relativas ao aumento de acidez, mediante simples

observagao do valor numérico de log Kogq? Mais uma vez confirma - se
. L. 3+ R P . .
aqui que as contribuigoes de Fe aq e Al q sao as mais efetivas
a

nessa etapa de dissolugao das espécies;

3) como, porém, o meio aquoso ambiente nao &, ab
solutamente, neutro, mas algo acido, ha que considerar as solubili
dade das espécies em meio acido (Helgeson, 18969; Nahon, 1976; Vieil

lard, 1878, entre outrosl:
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espécies equilibrio de solubilidade : ; " log Keq
. ) - © )
caulinita 812A1205(DH)4S+ SHaQ'__ 2A1aq +2H481U4aq+H20£ 7,63
ibbsita AL(OH) . + 30" ==== A1>" + 3H20
& ' . 3, Taq T Mag 2 7,96
oethita FedOH v 3" === FeSt + 2H.O
& ‘ s ag ®aq 2L -0,58
. + 3+
hematita Fe.,0, + 6H ==== 2Feg + 3H.0 . -1,89
2°3_" “aqg aq 2°2
dallita CaAl,(PO,),(0H)}.H,0 +11H c=== a2’ +3a1°° +24_PO.  +BH.O
crancallita ta 5+ ag Faq ag "3 4, 2°¢ -21,95
1it A1.PO, (OH), + BH _  ====== 2812 + HPO.  + 3H.O
augelita 2774737 Yagq T Plag T M3 4o 2°¢ 10,47
[ ]
iscita AIPO. ZH.0 + 3H'  ==== A13Y H_po.  + 2H.O
variscita 4 ‘2% ag  "Mag '3 4aq 2L 2,67
wavellita  A1,(PO, ), ,(OH) S (H,0) , .H.0 HY ===== _A1%* +_H.PO. + H.O 12,95

3tH0) 4 -Ho0. g 3" 23" -4 Y82

neste caso, jd € possivel visualisar as contribuigdes de acidez for
mal dos fosfatos [H3P04 livre somente se encontra em pH muito bai
3+

xo), além das ja mencionadas participacoes de Alaq e Fe aq’

4) avaliando os itens (2) e (3) & possivel, ainda,
3 . » . - \.
concluir que (a) a acidez do meio influencia sensivelmente nas es

tabilidades dos minerais, criando condigoes de estabelecimentos de

novos equilibrios; (b) o deslocamento do equilibrio caulinita - gib
bsita no sentido de formagao desta Gltima sera favorecido pela re
mogao de H4SiO4 do ambiente e,'pelo principia de Le Chatelier, 0
sistema reage na busca de novo equilibrio, aumentando assim, a con
centracgao  de gibbsita no depdsiteo; (c) a partir da gibbsita for
mada, a acidez do meio favorecera a deposicaoc de espécies insold
veis, tais como crandallita, augelita, pois seus produtos de solu
bilidade adequados a precipitacao nessas condigoes; (d) as baixas
concentragoes de Si0O., nos horizontes fosfatico e crosta ferrugino

2
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sa (onde também se encontra fosfato), em Pirocaua, evidencia a
‘remogao sofrida pela espécie, confirmando um deslocamento de equi
librio caulinita s====* gibbsita no sentido da formacdo desta Gl

tima; (e) também a brusca diminuigao de teores de fosfato nas cama
das mais profundas do horizonte caulinico evidénciam a predominan
cia do mecanismo de formagao dos minerais (gibbsita e fosfato) aci
ma propostas; (£) a predominancia de augelita no perfil de Pirocaua
pode ser explicada, em parte, pelo fato de que, em meio acido, sua
estabilidadé € maior do que a da crandallita (compare-se os valo
res de log Keq em meio acidol); (g) embora das espécies considera
das a variscita seja a mais estavel em meio acido (log Keq 2,673,
no entanto razoes ambientais (muito prov%velmente influéncia da pre
senga da gibbsita e pH, entre outros) impediram sua ~ “predominancia
no perfis; (h) como a senegalita se apresenta em drusas tipicas,
evidenciando conhecidos efeitos de saturacac em ambientes confina
dos, impedindo a evaporagao da agua de cristalizagao, parece rea

lista admitir uma alteracao segundo

.
—'======‘_ f .
A12F’D4[DH]3 + HZD ] A12P04[DH]3.HZD,
augelita " senegalita

Com base nas inferéncias apresentadas e nas con
sideragoes emitidas por Capdecomme (1852), Altschuler et alii
(1856), Slansky et alii (1964), Menor (1975), Flicoteaux, Nahon
e Paquet (1977) e Oliveira e Schwab (1980) é possivel sugerir um

gquadro final simplificativo para as sequéncias de alteracgoes obser

vadas e/ou inferidas em Pirocaua:



(1) Segundo a litologia

solugao aquosa
dil.de fosfato

argila rica solugbes aquosas di caulinizacao solugoes aquosas bauxitas
em Fe luidas de fosfato laterizagao(Al,Fe)| diluidas de fosfato |lat.ferruginosa
fosfatizacao
- | . .
crosta ferruginosa
«—— base do perfil topo do perfil ———n

carater acido aumenta — &

pH diminui —_—

(2) Segundo as parageneses mais prevaveis entre os fosfatos

“Nat+ -@a(Sr)
lixiviagao lixiviagao
pH decresce [crandallita I pH decresce augelita predominantemente
<+ ' wavellita

‘+Na~ variscita
saturagao

pH atimenta

NS SO

a. |wardita

iyl Sty
P i
b.

augelita +Cal(Sr)
crandallita

wavellita pH aumenta
variscita kg

—

vt



C. pH aumenta
relagaoc Al/P decresce

————— P

augelﬁta{q Iwavellita

pH decresce )
relagac Al/P aumenta

d. solugao, saturatde
e recristalizagao

senegalita

e —————

aumento de temperatua
perda de H20

[augelita'.

e. pH decresce
influencia dg_HsPD4
|augelita variscita ®
pH aumenta
influéncia de Al (DH]3
f. augelita + variscita + dgua ——» wavellita

A12PO4(OH]3 + AlPD4

(3) Alteracdes a partir de silicatos essenciais

argila —y|caulinita silica

ricas em Fe goethita |a —
hematita gibbsita

.2H20 + 3H20 — AlB(PD4]2[OH)3.5H 0

2

(quartzo, predominantemente)

rAA



(4) Alteragoes oriundas de reagac entre silicatos e hidrdxidos necformados

silica + gibbsita S caulinita

(5) Reagoes entre minerais neoformados e fosfatos

a. caulinita e/ou solugoes contendo
' + + 24 ——» wardita
gibbsita ' -~ Na + Ca + fosfato
b. caulinita e/ou solugbes contendo
* s o4 ——— crandallita
gibbsita : Ca s Sr + fosfato
c- calunita N : . augelita predominantemente
e/ou gibbsita solugbes contendo fosfato —»|wavellita
variscita
senegalita

gv1



149

£ algo fastidioso reunir todas as correlacoes pos
siveis num sistema tao complexo. E evidente que algumas transforma
goes propostas devem ser etapas predominantes na formacgao dos fos
fatos naturais aqui descritos. Em todo caso, a evolugao do carater
dcido apresenta-se compativel com os dados fisico-quimicos aqui

avaliados.

5.6.3 Equilibrios de Oxi-redugcac Predominantes em Pirocaua

Breves estudos envolvendo a aplicacgao de diagra
mas Eh-pH a partir de solucoes aquosas de amostras solidas, cole
tadas a diferentes profundidades nos quatro pogos estudados, bem

como através de medidas em dguas naturais circulantes no perfil de
alteracao, foram desenvolvidos e resumidos nos itens 5.4.4 e 5.5,

respectivamente.

Caracterizou-se, de imegiiato, gue (a) a inFluéﬂ
cia da matéria organica foi considerada desprezivel e, por outro
lado, (b) notaveis foram as influéncias do oxigenio atmosférico e
da acidez do meio no valor numérico de Eh, evidenciando um ambi
ente oxidante, acido. Isto se comprova, teoricamente, atraves da
breve demonstragao de que

13 2H.0) === )y . 4n* v 4e” E°=+1,2 3 volt

g aq

aplicando a equagaoc de Nernst, vem

2) Eh = E® + 0,059 1log BO, CHLA
4

e fazendo-se as substituigoes de praxe, resulta

3) Eh = 1,23 + 0,059 log 502 - 0,059pH
4
Embora nao se possa esperar valores tao elevados para Eh na natu
reza [Baaé Becking et alii, 1960; Garrels e Christ, 1865; Kraus
kopf, 1967), essa relagaoc teorica comprova, todavia, a assertiva

de gque a aeracao e a acidez influenciaram diretamente nos valores
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numéricos de Eh.

Como a influencia da matéria organica foi consi
derada desprezivel bem como o ambiente recebendo aguas meteoricas
carregadas de oxigenio, gque atravessam com relativa facilidade u]
perfil de alteragao, ja poroso, tornou-se possivel o deslocamento
do equilibrio de oxi-reducgao. '

Felt c====2 et 4 g~ E® = + 0,77 volt

: . - 3+ -
no sentido da formagao de Fe” , segundo um processo espontaneo, ple
namente favorecido pela acidez do meio. Tais evidencias podem ser
justificadas, teoricamente, a partir da combinacao das semi-equa

coes formais

1/2 H,0 ===2 1/4 0, + H + e E® = +1,2 3 volt
e F82+ g==3 Fe3+ + e E® = 40,77 volt
.

Para sistemas minerais, Baas Becking et alii
(1960) e Garrels e Christ (1965) consideram a constante + 1,23 nu
mericamente muito elevada, sendo apresentade por Garrels e Christ
(1965, pag. 137) o valor de + 0,70 como sendo algo mais realista.
Nas aguas naturais coletadas em Pirocaua avaliou-se gue o valor
numérico médio: para a referida constante, obtida a partir das lei
turas de Eh e pH nos diferentes pogos examinados, resultou em +

0,75 (vide item 5.5). Isto permite concluir que, pela combinagao das
semi-equagoes formais acima apresentadas, e deduzindo-se o valor nu

U 0 ~
mérico de E- para a equagao resultante segundo

Fe?* + H' + 1/4 0, === Feo' + 1/2 H20 EC = + 0,02 volt
obtém-se um valor numérico para E°, embora relativamente baixo,
porém perfeitamente compativel com as condigoes naturais observa
das (processo espontaneo).

Ratifica-se, aqui, que tais assertivas estao de

~ . . . ~ 2+
acordo com as observacoes experimentais, pois nao se detectou Fe

nas aguas coletadas nem nas amostras solidas recolhidas nos perfis
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de alteragao. Comprova-se, teoricamente, tais fatos fazendo-se as

devidas substituigoes na equacao de Nernst

E, = E” + 0,058 [log,[Fesﬂ - 1og [Fe®’ + pH - 1/4 10g po,

dos valeores numéricos médios de Eh e pH para as aguas coletadas, e
considerando-se, aproximadamente, 0,2 atm a pressao parcial de oxi
genio em aguas em contacto com a atmosfera (Garrels e Christ,

1865; Krauskoppf, 1967):

1

0,47 = 0,02 + O,USQ[log[Fesfl— log[Fezﬁ]+ 4,7 - 1/4 (log 2x10 ™)

Destacando a relacgao 1og[F93f]/[F92+J, obtém)102’75 para o quocien

te [Feai]/[Fezj, ou seja, a concentracgao efetiva de F93+ da ordem

M

de, aproximadamente, mil vezes a atividade. de F82+. Como a concen
tracao media de F83+, determinada nessas aguas coletadas, se ~en
contra em torno de 0,13 ppm, resultard gque a concentragaoc = efetiva
de F92+ serada da ordem de 0,00013 ppm, tgor esse dificil de ser de

tectado em ensaios colorimétricos de rotina.

" Tais consideracgoes, embora sejam absolutamente ra
zoaveis, representam, todavia, certa aproximagao do real, face aos

variados parametros fisico-quimicos a serem considerados.

Acrescenta-se, ainda, que a irreversibilidade do
sistema F82+ sR==2 Fe3+ resulta assegurada pela precipitagao das es

pécies de Fe, que originaram os depositos de goethita e hematita:

3+ +

Fe + ZHZD x====2*Feg00H + 3H

2Fe3* 4+ 3H.0 s===® Fe_0, + BH

2° 7 2°3
":::'.E

2Fe00H g F9203 + HZD
Associagoes disseminadas de leitos de fosforitos
com folhelhos negros, glauconita, bem como concentragoes fora do:

normal de carbonatos e sulfetos de Fe conduziram a sugestac de que
Eh constitui uma variavel critica na precipitacao de -~ fosforitos

(Pettijohn, 1957; Berge, 1972). Considerando, porém, gque nos de
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1

positos de Pirocaua nac se farmaram fosfatos contendo Fe de modo
algo apreciavel (talvéz, apenas, ocasionais substituigdes isomor
fas sem importancia maior), & de se esperar que Eh H&C tenha influén
cia diretamente na precipitacao dos fosfatos naturais aqui em es
tudo, pois, como demonstram as reagoes geoquimicas que envolvem
a precipitagao de fosfatos de Ca e Al e fosfatos de Al (dados apre
sentados no item 5.6.2), tais paragéneses sao, essencialmente, in
dependentes de Eh; 0 papel de Eh deve ser, por conseguinte, indi
reto, e'apénas avaliados pelo ciclo do Fe; assim, a decomposicgdo de
argilominerais ricos em Fe, em ambientes redutor (baixos valores
de Eh] promove a mobilidade do Fe que, migrande para horizontes mais
supérficiais, oxidantes (elevados valores de Eh), torna-se imdvel,
e precipita segundo a formacao de oxi-hidrdaxidos, inibindo associa

goes entre Fe e P); todavia, a associagdo intima dos ciclos geoqui

micos de Fe e P em ambientes sedimentares tem sido largamente re
conhecidos (vide, por exemplo, Pettijohn,i 1957; Nriagu, 1972). A
crescente-se, ainda, que nos depositos de Trauira e Jandia, por
exémplo, ocorre formagao de fosfato dupdos de Ca e Fe Jjuntamente

com fosfatos de Ca e Al e ‘fosfato de Al (vide item 2.2)

5.6.4 Intemperismo Lateritico de Silicatos Essesciais em Pirocaua

Da interpretacgao de difratogramas e do exame e

interpretagao das laminas de minerais transparentes, combinados com

os resultados de analise quimica em alguns casos, foi possivel a
identificagao de minerais formadores de rochas metamérficas, a
saber:
(1) essenciais (2) acessdrios

a. quartzo a. granada

b. feldspatos b. estaurolita

c. sericita c. epidoto

d. anfibdélios (hornblenda) d. turmalina(dravita)

e. clorita ? e..zircao

f. monazita

g. rutilo

Por outro lado, sao minerais secundarios;
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1) a caulinita
2] a gibbsita
3) a goethita
4) a hematita
5) a anatéasio

6) o quartzo

Nd item 5.3.3 descreveu-se a ocorréncia e as ca
racter{sticas micfoscépicas observadas para cada espécie, e procu
rou-se correlacionar a ocorréncia de tais minerais com a origem me
tamérfica para a rocha do embasamento de Pirocaua. Neste item, pro”
curou-se correlacionar tais minerais entre Si, desfacar oS tipos
de reagoes provavelmente envelvidas no complexo do intemperismo, e

justificar, o quanto possivel, algumas razdoes ja enumeradas.

A identificagé&o do quartzo como mineral essencial
ou de fase residual do intemperismo nao é simples, quando o ambien
te se apresenta bastante alterado e complexo. Como produto resi

. -
dual, o quartzo se forma a partir da liberagao da silica, na decom

posigcac de silicatos primarios. A cristalinidade do mineral pode
ser algum indicativo de sua origem quando as condigﬁes de observa
gao sao valorizadas por algum instrumental (microscopia eletroni

ca, por exemplo]).

0 feldspato presente na rocha - mae em Pirocaua,
tanto contém K como contém Na e Ca. A lixiviagdo intensa sofrida pe
lo ambiente em Pirocaua nao permitiu a identificagao precisa das
diferentes especies de feldspato, em infimas quantidades no perfil
alterado. Ainda assim, é possivel detectar quantidades mininas de
feldspatos em geral através de algum refinamento nas técnicas de
identifiéagéo na difratometria de raios-X pelo método do pé (elimi
nacao de amorfos, decomposigao parcial de fosfatos, etec ...). Os
produtos de alteragao mais comuns dos feldspatos sao a caulinita,

a illita, a halloisita (Loughnan, 1969).

Alguns difratogramas registram ocorréncias de mi
cas em quantidades minimas. A sericita foi identificada a partir
do estudo de identificagao de minerais mediante montagem em lami

nas. Deve-se esperar que a sericita tenha sofrido intemperismo pro

nunciado, considerando-se seus baixos teores no perfil de altera
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~Outro filossilicato importante, a clorita, proJEvel
mente esta presente, porém, muitoc alterada, dispersa e em quanti
dades minimas. Considerando o conjuntoc de minerdis identidicades, &
de se esperar que o complexo filito-micaxisto, que constitui o]
embasamento em Pirocaua, seja rica em clorita, pois seriam prin
cipalmente a sericita-filito e a clorita-xisto talvéz as unidades 1i
to-mineralogicas tidas como fontes principais de Fe, que permitiram
a sua concentragao posterior no processo lateritico. Tais conside
ragoes estao de acordo com observagoes sobre ocorrencia de clorita
em Trauira e Itacupim (da Costa - - et” _.alifi; ;.  1980b). Também
nos depésitos de Santa Luzia, Oliveira (1977) descreveu associagoes

de fosfato com sericita-filito, clorita, quartzo, etc ...

A ‘hornblenda e, algumas vezes, mineral acidental
em xistos. Como se trata de espécie moderadamente estavel (Perel’
man, 1967), deve-se esperar que seu teor na rocha - mae seja 0
comum em rochas metamorficas foliadas, ®o tipo filito e xisto, a
julgar pelo elevado intemperismo no ambiente e pelo teor do mine

ral do perfil de alteracgao.

Como os minerais acessorios, formadores de rocha,

v
-

sao, em geral, de estabilidade elevada frente ao intemperismo, e
de se esperar que na rocha - mae em Pirocaua tenham predominado a
granada, a estaurolita, o ep{doto o zircao, a monazita e, notada
mente, a dravita (variedade de turmalina). Quantitativamente, po
rem, apenas a dravita apresentou-se concentrada no perfil de alte

ragaoc, particularmente no .pogao 3.

Excetuando o aparecimento de fosfato natural, 0
quadro mineraldgico em Pirocaua revela claramente tratar-se de in
temperismo lateritico tipico e, portanto, sujeito ao aparecimento
de mistura de minerais secundarios como argilominerais e 6xidos,
oxi-hidroxidos a hidroxidos residuais de Si, Fe, Al, Ti. Conforme
ja se explicitou anteriormente (item 5.3), em Pirocaua predominam
dentre estes a caulinita, a hematita, a goethita, a gibbsita, o

anatasio.

Um horizonte de caulinita aparece bem definido

no perfil de alteracgao, na chapada de Pirocaua. Observacoes em mi
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croscopio Gptico revelam caulinita de cristaliﬁidade algo varia
veis, as vezes acompanhada de graos de quartzo, revelando a possi
bilidade da caulinita apresentar-se como fase residual de silica
tos maiskcomplexo {(sericita?y clorita?) ou depositada por neoforma
cado a partir da recombinagao de solugbes algo concentradas de si
lica coloidal e hidrdxido de Al amorfo (Millot, 1964; Valeton,
1972). Talvéz observagoes em microscopio eletronico pudessem con

tribuir_é elucidagéo da origem predominante de caulinita no perfil
de alteragao. De qualquer modo, esta parecendo que em Pirocaua a
caulinita apresenta duas origens; deposicao diretamente no horizon
te caracteristico por alteragao direta de silicatos mais complexos
ou apo6s migracao, mediante precipitacao em espacos vazios entre os

fosfatos, sob forma de revestimento. |

A caulinita, como fase residual da decomposigéo
da clorita & bem provavel (p.ex., Millot, 1964), pois as cloritas
de origem sedimentar parecem conter apreciaveis quantidades de Fe,
sao finamente divididas, e apresentam egtruturas deficientes em

balanceamento de cargas (Loughnan, 1868).

Enquanto que em Lam-Lam (Thiks) a cristalizacao
dos Gxidos de Si levou a formacao de silex, quartzo e - calceddnia
(Flicoteaux, Nahon e Paquet, 1977; entre outrosj, em Pirocaua ape
nas detectou-se a presenga de gquartzo, que parece revelar nao s0
uma origem de mineral essencial como de fase residual. de altera
cao geoquimica, a julgar pelas caracterisiticas dos diminutos cris
tais de quartzo; em geral graos mais ou menos arredondados e, ra

ramente, algum microcristal algo bem formado.

Os hidroxidos de Al que em geral, predominam nas
bauxitas saoc a gibbsita e a boehmita. (Valeton, 1972). Em Pirocaua,
as caracteristicas ambientais (litologia, morfologia do perfil, no
tadamente) e inferéencias mineraldgicas e quimicas (presenca do mi
neral ao lado de fosfato, da caulinita, liberagao de Al em solucao
aquosa), parecem evidenciar a pré-existéncia de bauxita. A gibbsi
ta se forma diretamente a partir de caulinita, mediante hidrolise
dcida- (p.ex., Millot, 1964). Também a gibbsita pode recombinar-se
com silica dissolvida em solugao aquosa, e reconstituir a caulini
ta (p.ex., Millot, 1964). Uma élteragéo de fosfato originando a

gibbsita parece, em Pirocaua, pouco predominante, mas faltam ele
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mentos para um julgamento mais decisivo. Porém, ao contrario, a
génese de fosfato, no perfil de alteracado, parece ter sofrido influ
encia definitiva de gibbsita como matéria-prima sobre a qual as

solugées‘de P, Ca (Sr), Na interagiram qu&micamente.

As combindgOes binarias e ternarias residuais de
Fe, 0 e H, presentes em Pirocaua,‘séo o bxi-hidréxidofgoethita e
o 6xido anidro hematita. Segundo ‘a fisico-quimica do meio ambien
te, deveria a goethita estar mais associada a presenga de agua am
biental; porem devido as extraordindrias estabilidades desses mi

nerais, ha desenvolvimento de ambos em todo do perfil de alteracdo
exceto no horizonte caulinico, caracterizado por agua ambiental
subterranea, e em certa altura do horizonte fosfatico, mais rico
em PZDS’ |
Embora a estabilidade da hematita seja algo mais pronunciada (vi

gue ha certa predominancia em goethita sobre a hematita.

de item 5.6.2) a interconversao entre ambas & bem conhecida [Gag

rels e Christ, 1965; Krauskopf, 1967).

FeZO3 + H20 §======2 EFBODH

Considerando que os minerais de oxidos e hidréoxi
dos de Fe sao particularmente sensiveis-.as variacgoes de Eh no am
biente, que sdo notavelmente influenciados pela ocorrencia de flu
tuagoes sazonais mais ou menos apreciaveis no nivel . hidrastatico
dos lengois aquiferos acaso existentes, deve-se esperar que em

Pirocaua tais condigoes ambientais foram seguidas a risca.

Comparados aos oxidos e hidroxidos de Fe, as espé
cies correspondentes aos minerais de Ti no ambiente lateritico sao
quantitativamente, menoé apreciaveis (Loughnan, 1869; ~~ “Valeton,
1872). Nao foi diferente a situagao em Pirocaua, pois os teores
de énatésio g rutilo, embora algo pronunciados sao, relativamente,
baixos em comparacao aos teores de hematita e goehita no perfil
de alteragao. A presenga de rutilo, segundo gréos com alguma cris
talinidade, parece estar mais associada a rocha - mae, enguanto
gue o anatasio provavelmente se encontra relacionado a neoforma

cao (Loughnan, 1963; Valeton, 1972).

Baseando-se em sugestoes, observacgoes e inferen
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cias coletadas na literatura (Millet, 1964; Loughnan, 1969; Vale
ton, 1872) procuraou-se, hrevemente, distinguir algumas etapas de

processos de élteragéo geoquimica mais complexos, envolvendo o in

temperismo de minerais primarios formadores de rochas, relacionan

do, apenas, as mais provaveis situagdes ocorridas em Pirocaua:

feldspatos ——s caulinita, gibbsita
hornblenda ——» caulinita, silica, gibbsita

goethita, hematita

anatasio
muscovita (sericita) ——= montmorillonita?wcaulinita, sflica
clorita . ———» caulinita, silica
goethita, hematita

anatasio

Sugere-se, aqui, também a degradagao dgy clorita como transformagéo

natural ocorrente em Pirocaua, com base nas consideragdes ja emi
tidas sobre a liberagao de Fe, pois sdoc as cloritas minerais fi
litosos tipicos, ricos em Fe. Energeticamente, a transformacéo da

clorita (mineral de 3 camadas) em caulinita (mineral de 2 camadas)

& extremamente favoravel (aumento de entropial.

Também com base nos:trabalhos de Millot (1964),
Loughnan (1868) e Valeton (1972), aqui tomados como exemplos, que
reunem consideragoes sobre a neoformagac de minerais no perfil de

alteragao, sugere-se como alternativas provaveis em Pirocaua:

silica + gibbsita ——— caulinita
silica hidratada + hidroxide de Al amorfo—scaulinita
solugoes coloidais de hidrdxido de Ti ——— anatasio
A falta de dados sobre a mineralogia relativa ao
perfil completo (da rocha - made. a crosta ferruginosa) nao permite
realizar exame mals minucicsa sobre os provaveis mecanismos de al
teragoes dos minerais de silicato, no curso do intemperismo em Pi

rocaua.

A evolugao geoquimica dos silicatos. em Pirocaua
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foi regulada, sobretudo, pelas condigoes fisico-quimicas do meio
(pH, Eh) e, evidentemente, por fatores geologicos-ambientais (natu
reza e permeabilidade da rocha, existencia de éguas subterraneas,
drenagem pronunciada, etc ...). Tais evidéncias foram discutidas nos
diferentes ftens, em que se enfatizou que os argilominerais e as
micas, ricas em Fe, sofreram decomposicao segundo um ~ “intemperismo

lateritico tipico.

0 intemperismo lateritico ocorrido em Pirocaua pa

rece envolver dois grandes tipos de reacgoes; a primeira serta ad
sorgao de fons de fisforo pela argila; a segunda, mais lenta e
mais continua, seria um atague quimico do reticulado argiloso com
consequente precipitagao de fosfatos de Ca e Al e fosfato de Al.

Entretanto, a adsorgao de fons de fosforo & um mecanismo discutido;

a substituigao isomorfa de tetraedro SiD4 pelo tetraedro PO anun

4)
ciada por Low e Black (1850) parece rejeitada ap6s as experiencias
de Bauwin e Tyner (1954) - in Kittrick e Jackson, 1956; admite-se
que a adsorcao se faz ao nivel das hidﬁéxilas (Kittrick e Jackson,

1956) ou ao nivel dos atomos de Al (Wey, 195B8). Também ) ataque

ao reticulado argilosoc &, ainda, mal compreendido; talvez se tra
te de difusoes de ions de fosforo no interior do reticulado (Hase
man et alii, 1951) do que mediante liberacao de ions Al3+ em sola
cao.

5.7 Geoquimica dos Elementos Maiores, Menores e Tracos

5.7.1 Correlagoes Geoquimicas

A geoquimica dos elementos maiores, menores e
tragos merecem algumas consideragoes importantes nos itens 5.4.1,
5.4.2 e 5.4.3, onde se associou a mineralogia com os resultados de

analise quimica, sendo possivel distinguir que os elementos maiores

estavam vinculados aos minerais predominantes no perfil, bem como
os elementos menores e tragos estariam relacicnados a formacao de
bauxitas e lateritas ferruginosas e, provavelmente, aos resista

tos presentes no perfil de alteracao.

)
Neste item, descreve-se o trabalho relativo ao es
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tudo sobre correlagdes geogquimicas coh base na estatistica computa
cional. Selecionou—se, apos exames prellmlnares, qual o modelo de
distribuigaoc que mais se compatibilizava com as evidencias inques
tionaveis; optou-se, assim, por uma distribuicao normal, na detez
minagao dos coeficientes de correlacgao linear. Pbr outro lado, ve
rificou-se que os pogos nao apresentam comportamento idéntico entre
si, prejudicando, deste modo, uma anélisé em conjunto, onde apare

cem resultados aparentemente incompativeis.

Para uma analise mais efetiva serd necessario com
parar os graficos da matriz da correlacgdo (figura nos anexos A/ 5 -
18), da variagao da composicdo quimica e da composigéo mineralo

Y » ) . ~ N » - . -
gica. As principais correlagoes, facilmente observaveis, dizem res

peito sobretudo.

a) a existéncia de fosfato de Al, Ca e Sr;

b) aos elementos maiores e menores associados a

lixiviagao intensa e a formagdo de lateritas;
.

c) aos elementos menores e tragos diretamente asso

ciados a laterizacao;

d) a ocorréncia de resistatos, tais como turmalina
(dravita), granada, epidoto, hornblenda, sericita residual, estau

rolita, etc ...:;

e) ao fato de que nao foram detectados minerais de

certos elementos, tais como Cr, V e Mn;

f) @ ocorréncia de espécies minerais também impor
tantes a compreensao geral do guadro, tais como hematita, goethita,

caulinita, gibbsita, quartzo, wardita ...

Deste modo, & possivel resumir:

1) fortes correlacgoes positivas (embora com algu
mas poucas excegdoes) sdo observadas entre Al, P, Ca e Sr, alias,
como se deveria esperar, face a existéencia de fosfato de Al, Ca e

Sr, que se destribuem ao longo dos perfis nos quatro pogos; a ocor
rencia de wardita (um fosfato de Al, Na e Cal, no pogo 5, bem como
a presenga de dravita (variedade de turmalina), no pogo 3, qguebram
a excelente continuidade das Otimas e hoas correlaccoes observadas

nos demais pogos:
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2} Ga, Cr e \V se apresentam bem correlacionados ao
Ti, A julgar pelas condigoes de enriquecimento dos quatro elementos
no perfil de alteragao, eles parecem vinculados & formagao de bau

xitas:

3) certas correlagoes elevadas aparecem entre Ga-
Mo, V-Mo e Cr-Mo, revelando, aparentemente, uma mesma origem. - mi

neralogica;

4) os enriquecimentos algo diferenciados nos quatro-
pogos fizeram diminuir as boas correlagdes entre Ga e V, Cr e V e

Ga e Cr, observadas em alguns conjuntos;

5) fortes correlagoes aparecem entre Ni-Cu, Mg-Ni
e Mg-Cu, revelando certa continuidade mineralcogica indicativa de

provaveis substituigdes isomorfas envolvendo Mg, Ni e Cus;

8) boas correlagoes aparecem entre Mn e Ti, por
umklado, e Mn-Cu-Ni, por outro lado, suggrindo,taIVez duplo comporta
mento de Mn; um relacionamento com algum enriquecimento junto aos mi
nerais de Ti e esutro, segundo substituigaesiédmu$aswm1minerais de

Ni e Cu;

7} algumas descontinuidades aparecem nas correla
coes entre B e Mg (notadamente associados a dravita), provavelmente

influenciados pelo enriquecimento algo desordenado do B, pois a jul

gar por algumas fortes correlagoes entre Na e Mg, este Gltimo se

) . . = . . .

encontra praticamente apenas associado a dravita; as descontinui

dades entre Mg e Na sao causadas pelo enriquecimento de Na na war
dita;

8) as fortes correlacoes negativas entre Fe e Al

bem evidenciam comportamentos diferentes desses elementos, confirman
do o fato de gue nos fosfatos de Pirocaua, o Fe apresenta-se isola
do de Al, e, nao existindo, ainda, outros minerais que apresentam

Al e Fe juntos;

9) as fortes correlacoes negativas entre Fe e P
também evidenciam comportamento diferente desses elementos, confir
mando o fato de que nos perfis estudados nao se observou a ocorren

cia de fesfato de Fe;
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10) as correlagies negativas entre Fe e Si também
confirmam a lixiviagdo intensa no ambiente, provocando remocéo de

Si e retengao do Fe, fendmeno tipico da laterizacgéo;

11) as correlagoes negativas nos pares Fe-Na, Fe-
Ca, Fe-K cenfirmam o fato de que, enquanto o Fe & concentrado nas
lateritas, os demais elementos ou sac lixiviados, ou sao concentra

dos em minerais, que nao apresentam teores apreciaveis de Fe;

12) as correlagoes negativas entre P e Si confir
mam o fato de que, enquanto o Si & removido (lixiviagdo de silica
tos), o P & concentrado nos perfis (formagao de fosfato de Ca, Al,
Sr);

13) correlagoes negativas entre Al-Ti e P-Ti con

firmam o fato de que a mistura deminerais de Ti se distribui no per
fil independentemente da distribuigao de minerais de Al e/ou P,

e ratificam a inexisténcia de minerais comuns aos dois pares;

. &
14) fortes correlagoes negativas entre P-Ni - e
P-Cu confirmam a hipotese de que o Ni e o Cu ndo se encontram fixa

dos nos minerais de fosfatos;

15) embora trabalhando-se com numero limitadissimo
de amostras, que evidenciam fortes correlacgoes entre La-Ce-Sm-Eu-Dy,
evidentemente esperadas, pode-se inferir gque de fato isto ocorra,
principalmente levando-se em conta a ocorréncia de tragos de mona
zita nas fragoes mais pesadas, observadas na microscopia optica tam
bém observou-se gque o conjunto de terras-raras aqui considerados pa
recem apresentar tres tipos de associacoOes: um, relacionado com Fe,
Ti, Ga, Mn, Cr, V ...; outro, com Al, Si, Mg, B, Cu, Ni; e, final
mente, um terceiro vinculado ao P, Ca, Sr. Provavelmente, tais as
sociagoes existem por afinidades geoquimicas diversas; (1) em geral,
os terras-raras quase sempre ocorrem (mesmo em minimas quantidades)
nos depositos de fosfato (baixos produtos de solubilidade); (2) a
ocorrencia de monazita como resistato no perfil predispoe 2 aceita
gao de uma distribuigao algo acidental, que nao apresenta afinidades
especiais com. fases de enriquecimento (Ti, Ga, Cr, V.,,,]) ou com re

sistatos (B, Mg ...J).

Com base na literatura cientifica (Shaw, 13864;
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Whittaker e Muntus, 1970) e a partir do estudo aqui realizado, e

possivel inferir sobre substituigdes ifnicas, envolvendo

al) minerais formadores de rochas metamdorficas, es

senciais e acessorios, detectados em Pirocaua;

b) minerais resultantes de alteragao geoquimica;

~

c) provaveis associacgOes entre fases mineraldgi

cas e certos elementos tragos, relacionados cem o enriquecimento dos

mesmos.

C primeiro caso diz respeito diretamente aos mi
-nerais essenciais e acessdrios, mediante inferéncia sobre as mais
provaveis substituigGes ionicas ja existentes na rocha - mae .com
base nas consideragoes e dados recolhidos por Shaw (1964) a

Whittaker e Muntus (1870). Deste modo, é possivel resumir:

Nil* (r=0,69A; coordenacao 4)
2+ - e
Cu (r=0,70A; coordenacaoc 4)
an+ ‘(r=0,70A; coordenagao 4) podem substituir parcialmente Mg2+
(r=0,66A; coordenagao 4) nas es
truturas cristalinas de micas (se
ricital, anfibdlios ~ (horhblenda),
clorita, bem como resistatos con
tendo Mg
3+ ~ sy e . 3+
Ga (r=0,70A; coordenagao 6) pode substituir parcialmente Al
' (r=0,61A; coordenagado 6) nas estru
turas cristalinas de silicatos ri
cos em Al
3+ ) =
Cr (r=0,70A; coordenacgao 6)
3+ -
) (r=0,72A; coordenacao 6)
L4+ ~ .
Ti (r=0,69A; coordenacgao 6)
4+ ~
Mo (r=0,73A; coordenagao 6)
3+ -
Ga (r=0,70A; coordenagao 6)
Mn3+ (r=0,73A; coordenagao 6) podem substituir parcialmente Mg2+
(r=0,80A; coordenacgao B) Fel* (r=

~ 3+
0,68A; coordenagac 6), Fe (r=
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0,73A; coordenacao 6)}; etc... nas
micas (sericital, nos anfibéliosﬂmpﬂ

blenda), na clorita

Embora com raios ionicos elevados (Whittaker e Muntus, 1870}, sob
coordenacao 6, Cu2+ {r=0,81A) e N1 (r=0,77A) também podem substi
tuir, principalmente Fé2+ e Mg2+, nas micas, nos anfibdlios, na
clorita (Shaw, 13964); leve-se em conta, porém, que Shaw (1964) ad

mite raios ionicos préximos de 0,70A para tais substituigdes.

0 segundo caso refere-se as provaveis substitui
¢oes em solugOes aquosa, no perfil de alteragao, envolvendo, nota

damente, a crandallita-goyazita e a wardita;

2+

Ca (r=1,43A; coordenacao 12)

sr2* (r=1,48A; coordenagdo 12) podem realizar substituicdes entre
si na crandallita (Frondel, 1958;
Blount, 1974)

+ - L
Na (r=1,10;  coordenagao 6)
2+ -
Ca (r=1,08; coordenagao 6]
sp2t (r=1,21; coordenagao 6) provaveis substituigdes no desloca

crandalliteae

Ainda a respeito do segundo caso, envolvendo pro
vaveis substituicoes em solugdo aquosa, naoc & possivel afirmar, em

definitivo, gque

1) na crandallita-goyazita de Pirocaua, Ca2+ e
Sr2+ realizem substituigoes isomorfas puras, isto &, no interior do

reticulado cristalino da crandallita;

2)vhaja trocas entre Na+ e Sr2+, pois nao se ana
lisou a wardita pura. Considerando que co-precipitacaoc e formacao de
sais duplos saoc fenomenos comuns na quimica experimental (quimica
analitica inorganical e em espécies minerais (vide, por ex., Win
chell e Winchell, 1951, entre ocutros), parece mais provavel que a
espécie mineral existente em Pirocaua seja mesmo a ja mencionada
solucao sélida crandallita-goyazita, a julgar, também, por certas

caracteristicas dos difratogramas examinados, onde estao registra
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das linha de intensidade de crandallita e de gayazita(JCPDS,1974).

Acréscente—se,_ainda, gue na crandallita rica em Sr, ocorrente nos
ja mencionados‘depésitos de Senegal, Flicoteaux (1880) registrou
observagoes de que o Sr se apresenta mais movel do que o Ca, sendo
parcialmente lixiviade da crandallita. 0 assunto, porém, naos se

apresenta esgotado, concluido.

0 terceiro caso estéa relacionado com a neoforma
Gao de certos minerais tipicos de ambientes lateriticos em zona
tropical (notadamente, a goethita, a hematita, a gibbsita, o ana
tasio), que se apresentam, aparentemente, associados. ao enriqueci
mento de certos elementos tragos. Tais consideracgoes séo basea
das no conhecido fenomeno de concentragao de tragos [Ga3+, Cr3+,
V3+, por exemplo), mediante arraste sob precipitagao,. com carre
gadores naturais, tais como hidrdxidos amorfos de Fe, Al, Ti, Nes
ses casos e comum admitir-se que se tratam de adsorgoes, co-preci
pitagoes e fenomenos semelhantes, dependendo das concentragdes e
das caracteristicas do meio (Sandell, 19589; Perel'mann, 1367; Den

e
nen e Norton, 1877; Reeves e Brooks, 1978; entre outros). Todavia,
ao admitir-se a hipotese de ocorrerem provaveis substituicdes par

ciais, em minimas guantidades, € possivel correlacionar:

3+ -
Fe (r=0,73A; coordenagao B)
4+ -
Ti (r=0,75A; coordenagao B)
3+ -
Cr (r=0,70A; coordenagao B)
3+ -
v (r=0,72A; coordenacgao B)
Ga3+ (r=0,70A; coordenagao 6) podem realizar substituicBes entre
si, notadamente com hidrdxidos de
Fe, Al, Ti, originando enriqueci
mento.
As correlagoes que permitiram associar Ga, Ti,
Cr, V naoc evidenciam, necessariamente, substituigdes isomorfas en

tre essas espécies, em solugdo agquosa. Conforme ja se mencionou 1i
- . . ~ AY . .

nhas atras, tais associagoes, provavelmente, dizem respeito ao co

nhecido fenomeno de concentragao de tracos mediante precipitacao

com carregadores mencionados., Leve-se em conta que, ao contrario

da cristalizagao magmatica, que envolve consideraveis trocas de

. . . ~ ~ - \ . .
energia, a cristalizagao em solugao aquosa &, energéticamente, mais
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pobre. Enquanta nos minerais formadores de rochas igneas & comum
admitir-se substituigdes isamorfas no reticulado cristalino, e
de se supor, também, por mera analogia, tais substituicoes, em fa
se aquosa, com base nas mesmas consideragoes tegricas sobre para

metros de cargas, raios, energia do reticulo cristalino, regras de
Goldschmidt, Ringwood «+. Como a fase aguosa domina nos ~processos
de intemperismo, lixiviagao, transporte e precipitagado no ciclo
sedimentar, o comportamento de fons de metais de transicao, duran
te a sedimehtagéo, depende das estabilidades relativas a ions hi
dratados e complexos em solugao e fons coordenados nas estruturas
cristalinas (Burns, 1870). A decomposigao de minerais e a lixivia
gao de Ions ocorre através de reagoOes de substituigso, que depen
dem de fatores internos, relacionados com o fon, e de fatores ex

ternos, cinéticos e mecanisticos. Argumentos baseados na teoria do

campo cristalino e na teoria do estado de transigao de reacgao mos
tram que os fons de metais de transigdoc mais resistentes as rea
goes de substituigdo sdo os de configuracgao d3, g8 e d®, de baixo
spin, tais como Cr3+, Nj.2+ e C03+; esses fatores, provavelmente pa
recem justificar o enriquecimento de Cr, Ni e Co em depdsitos la
teriticos (Burns, 1970). Parece desnecessario salientar que a nao

detecgao de Co em Pirocaua esta diretamente relacionada com a abun

dancia desse elemento na rocha-mae..

A geoquimica dos elementos tracos pode contri
buir, em muito casos, a identificagadc da natureza da rocha - mae ou
do tipo de ocorrencia, onde se encontram os elementos analisados.,

Embora nao seja algo imediato, a combinacdo de diversos fatores po
dem elucidar, pelos menos em parte, o enfogue principal do proble
ma geoquimico. Deste modo, conclusodes podem ser apresentadas, em

bora algumas das quais ja o tenham sido;

1) as associagoes e enriquecimentos ~“envolvendo

. Y - . o
Ga, Ti, Cr, V (e, provavelmente, Be, também identificadoc e, aparen
temente, bastante enrigquecido no perfil) revelam estreita associa

caoc com o Fe, o Al, e o Ti comumente enriquecidos nas bauxitas;

2) as associacoes e concentragoes de Ni, Cr, v,
Mo sao indicativas do processo lateritico, a falta do Co, geralmen
te associado ao Ni, revela naoc s0 as baixas abundancias desses ele

mentos na rocha - mae (talvez, até mesmo, auséncia de Co no embasa
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mento), como também evidencia a auséncia de rochas igneas no meta

morfismo ali ocorrido;

3) as notaveis associacces entre Mg, Ni, Cu e
algumas boas correlacgoes envolvendo Mn, Mg, Ni, .Cu, com descontinui
dades poreém, parecem confirmar estreitas relacao com minerais pri

marios formadores de rochas Igneas ou metamorficas;

4) no entanto, as caracteristicas de B {enrique
cimento no perfil e presenga de dravita)l) parecem ratificar os.resul
tados ja apresentados em capitulos anteriores sobre a origem meta

morfico-sedimentar da rocha - mée;

5) a associagao B-Cr-Ba-Be-Cu-Pb-Sn-Zr e a ndo de
teccao (peloc menos em teores acima de, aproximadamente, 3 ppm) de
Bi, As, Ag também parecem ratificar a natureza de uma rocha - mae

metassedimentar no embasamento de Pirocaua.

Assim, a combinagao de resultados de mineralogia,
notadamente de minerais primarios, bem como de analise quimica e
correlacao de elementos tragos permite sugerir que a rocha do em

basamento de Pirocaua seja originaria de metamorfismo regional, de

baixo a médio grau, de sedimentos argilosos, e que esta coerente
com a situagao até aqui descrita, confirmando observacgoes geolo
gicas evidenciadas por diversos pesquisadores (Rabello, 1945; Ar

gentiere, 1871; Costa et alii, 1977).

5.7.2 Subsidios & Beoquimica do P e do Sr

A geoquimica inorganica do P tem sido, principal

mente, um estudo dos minerais de fosfato de Ca. A geoquimica dos
sedimentos de fosfato tem-se desenvolvido, notadamente, subre as
ocorréncias naturais de apatita, que &€ o mais abundante dos fosfa
tos minerais. A apatita &, em verdade, um grupo de substancias a
proximadamente semelhantes cujas reacoes nao estao completamente
esclarecidas. A mais familiar das apatitas & a fluorapatita, Ca5
[PU4]3F, comum em rochas Igneas e, também, importante constituin
te dos sedimentos de fosfato. Outras apatitas importantes sao a

hidroxiapatita, CaSEPO4136H; a clorapatita, CaSLPD413C1...); na
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turalmente, hd gradagdes entre as espécies puras, ariginando varie

dades naturais, mediante substituig&es entre F, OH e C1l; tambeém
sao possiveis substituicdes entre PO, por COje 804. Um mineral
frequente nos fosfatos sedimentares é a carbonaﬁo—apatita. Por

sua vez, e Ca pode ser substituide pelo Sr, Y, Mn ...

0 acimulo de apatita sedimentar segundo leitos
espessos e, as vezes, algo extensos, & fato geolégico bem conhe
cido. A precipitagdo de apatita envolve mecanismos relativos aos
efeitos de'equilibrio quimico (produto de solubilidade, pH, tem
peratural) relacionando carbonato de célcio e fosfato de calcio. 0
que constitui enigma, talvez, seja a origem do fosfato existente em
solugao. Segundo Krauskopf (1967), a (nica resposta possivel se
ria a atividade organica, pois somente nas proteinas e partes
duras do organismos o P se acumula, nos processos naturais. Neste
caso, o P se apresentaria acumulado nas partes mais profundas dos
oceanos, onde ocorre decomposicao da matéria de organismos mortos
ali depositados; consequentemente, em areas marinhas. onde aparecem
turbilhonamentos - agua das profundidad;s subindo a superficie -
a agua rica em fosfato deveria causar abundancia inusitada de ati

vidade orgénica,_Fato esse particularmente observadeo nas costas oci

dentais dos continentes nas latitudes subtropicais - (Krauskopf,
1967). '

A situagaoc é complexa, quando se pretende exami
nar origem, estrutura, extens&o, mecanismo de transporte, acimulo
e formagao de depasitos de fosfatos naturais, disponde-se, apenas,
de dados parciais, pois como, acontece em muitas discussoes geo
légicas, todos os processos conhecidos desempenham um papel, e
somente as circunstancias locais determinam gual (quais) o(s) pre

ponderante(s).

No item 2.2 resumiu-se as propostas apresentadas

sobre a provavel origem do P em Pirocaua. 0 fato de nd3o se mencio
nar ocorréncigs de apatita no perfil (Rabello, 1945; Sakamoto e
Vargas,19568,b ArgentiBre, 1871; Costa et alii, 1975, 1977; da Cos
ta © et alii,; . 1980a, b, c) conduziu & necessdria verificagao
sistemdtica da possivel ocorréncia desse mineral em Pirocaua. No
trabalho aqui descrito, também, n&3o se detectou a presenac¢ de apa

- titas.
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Todavia, o estudo agui desenvblvido tem procura
do confirmar a provavel natureza sedimentar para a origem das ro
chas metamérficas no embasamente de Pirocaua. Sao, portanto, ainda,
os sedimentos a origem de P. Porém de que maneira o P migrou, e se
depositou, em perfil de alteracao, segundo minerais Caracteristi
cos de precipitagao em fase aquosa, acima de um horizonte caulini
co, tipico? Tefiam_ooorrido eventos geologicas (transgressoes ma
rinhas, soerguimento de regioes antes submersas...), vetores de

tais transformagoes? Até que ponto podem ser aceitas hipdteses de

origem hidrotermal para tais regices?

Por sua vez, esta parecendo que o Sr acompanhou

o P no seu percurso geoquimico, muito provavelmente ac lado do Ca.

E fato bem conhecido que argilominerais adsorvem

fosfato, mesmo em condigoes de baixos valores de pH e sob concen
tragodes abaixo das necessarias a precipitacao’ da apatita {vide,
por exemplo, Blatt, Middleton e Murray, 1972). Isto leva a natural
suposigao de gue nem sempre sera necessé?io a formacao de apatita

na condugao do processo de alteracdo das rochas fosfaticas, a exem

plo de gue teria se processado em Pirocaua, provavelmente.

A analise quimica de amostras pontuais, recolhi
das como provaveis rochas de embasamento em Pirocaua (0,15%), de
amostras coletadas em diferentes profundidades no perfil de alte
ragao (1%), de agua coletadas em pogo a base de chapada (abaixo

de 0,1lppm) revelam teores de P205 irrelevantes.

Deste modo, parece evidente que, independentemeﬂ
te de eventos geologicos que possam ter ocorrido na regido de Pi
rocua, em tempos pretéritos, houve transporte e migracao de P, Ca
e Sr, ora nos argilominerais, ora em solugaoc aquosa, lenta e gradu
almente, até condigoes favoraveis de precipitacgao, no ambiente la
teritico. Teria o fosforo contribuido decisivamente ao intemperismo
lateritico ou teria a laterizagdo favorecido a precipitacéo do fos
foro como fosfato insoldvel? O ciclo geoquimico do Fe se mostra in
dependente do ciclo do P, em Pirocaua, ao contrario do que ocorre

em Trauira ou Jandia, por exemplo, onde se depositam fosfato du

plos de Ca e Fe.



8 CONCLUSOES

11 Na planicie ondulada em t3rno da chapada aflo

ram quartzito e rochas filiticas, pertencentes ao complexo geolé
~gico do grupo Gufupi; porisso, considerou-se a area como perten
cendo ao pré-Cambriano, agrupando, ainda, xistos ricos em micas.
Deste modo, a rocha matriz das ocorréencias de Pirocaua & conside

rada por diversos pesquisadores como sendoc um complexo filito / mi
caxisto pertencente ao grupo GBurupi. Evidéncias oriundas da analise

mineralogica ratificam tais assertivas.

2). Na chapada de Pirocaua observa-se a ocorréncia

de quatro horizontes de alteragao, tipicos: um horizonte de transi

gao bastante alterado e complexo, um horizonte caulinico tipico,”
um horizonte fosfatico contendo niveis de fosfato com teores mui
. =

to baixos de Fe, e uma crosta ferruginosa contendo também ‘fosfato.
As caracteristicas litocldgicas da rocha - mae desaparecem, notada
mente, a partir do herizonte caulinico; ai, sua xistosidade natural

altera-se completamente.

3) Amostragem sistematica em guatro pogos verti
cais, a partir do topo da elevagdo, com profundidades de até quase
10 m, permitiu a obtengac de um conjunto tipico, representativo pa
ra cada horizonte, no perfil de alteracgao. Amostras pontuais de
rochas aflorantes (complexo filito/xisto alterado) e de horizonte
de transigado, bastante alterado, foram recolhidas as proximidades
de elevagao. 0 conjunto de amostras, submetido aos procedimentos
de anadlises quimicas e miﬁeralégicas, revelou, entre outros resul
tados, ocorréncia de elevados teores de P, Al, Fe; detectou teores

algo pronunciados de Sr (identificando-se como constituinte princi

pal de minerall; detectou enriquecimento de elementos tracgos bem
como elucidou a mineralogia até entao incompletamente estudada. " A
mostras de aguas naturais foram coletadas em pocos abertes, cujo

nivel hidrostatico sofre considerdvel dealocamento (muito comum na
regiao) entre os dois perfodes tipices de ‘ano; um perfodo chuvoso,
-, - N ~ b 2

intenso, extenso, seguido por um perfodo séco, algo rapido, onde a

maleria dos pogos e fontes chegam a secar, mas guardam alguma umi
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dade nas fragdes litoldgicas mais profundas, aonde se concentra a
caulinitg. Tais amostras se prestaram ao breve estudo hidrogeoqui
mice empreendido. 0 trabalho de amostragem mostrou-se, assim, com

pativel com os resultados alcancados posteriormente.

4) Apcs ensalos preliminares, verificou-se gue
tanto o método de decomposicao  das amostras solidas - fusao alca

lina com tetraborato de litio, seguida de ataque com acido nitrico

dilufido - como o conjunto de métodos analiticos de dosagem dos
elementos quimicos (espectrofotometria de absorgdo no visivel e
absorcao atomical) mostraram-se perfeitamente adequados a determi

nagao quimica dos elementos maiores, a partir da solucgdo original.
Utilizou-se a tecnica de espectrografia de arce na identificacgao
de elementos tragos, bem como a determinagao quantitativa de uns
e semi-quantitativa de outros. No total, foi possivel, assim, iden

tificar Be, Sr, Ba, B, Ga, Ge, Sn, Pb, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zr.

5) Técnicas comuns em petrografia foram utiliza
das na identificagao dos minerais preseftes no perfil; a difrato
metria de raios-X e a microscopia 6ptica. Mediante utilizacao dos
procedimentos pelo método do pd, foi possivel identificar crandal
lita, goyazita, éugelita, wavellita, variscita, wardita, senegali
ta, caulinita, dravita, quartzo, gibbsita, hematita, goethita, ru
tilo, anatasio. A montagem em laminas de minerais em graos, sepa

rados por bromoformio, permitiu a posterior identificacgao de turma

lina (dravital, graneda, hornblenda, epidoto, sericita, estauro
lita, anatésio, rutilo, zircao, monazita, clorita?. Tais resulta
dos nao-so se mostraram perfeitamente compativeis com os dados re
colhidos pela analise quimicas por observacgoes litologicas, ‘oomo
também permitiram estabelecer importantes correlagOes com a ro
cha - mae em Pirocaua. Assim: a) ocorréncia de niveis segundo compo
sigao quimica e mineraldgica compativeis; b) a inexisténcia de mi
nerais de fosfato de Fe; c) a presenga de sericita, variedade de
muscovita, que & caracteristica de rochas metamorficas; d) a pre
senca de dravita (variedade de turmalina) revela a existencia de

rocha metamorfica de origem sedimentar; e) epidoto, estaurolita, tur

malina indicam, quase sempre, metamgrfismo regional.

B8] Apos exames preliminares scbre a coerencia

do melhor tipo de distribuicao dos elementos quimicos na correla



122

gao linear, chegou-se 3 conclusde de que uma distribuigdo narmal se
mostra mais adequada. 0 estudo . estatfisticq foi aplicado ao cilculo
do coeficiente de correlagda para oBservar provaveis associagoes
entre constituintes quimicos em dguas naturais e amostras solidas
sistematicamente coletadas na perfil de alteragao. Os resultados
mostraram-se compativeis com a realidade observada, e permitiram
inferir conclusoes, dificeis de serem examinadas paor outros recur
sos. Para o caso das dguas naturais foi possivel ratificar obser
vagbes sobre as espécies que melhor contribuiram &s caracteris
ticas fisico-quimicas do meie (pH, Eh, condutividade), bem como
associacgoes com espécies insollveis presentes no perfil de altera
gao, comportamento geoquimico, etc ... Para as amostras solidas
e estudo de correlagGes mostrou-se particularmente Gtil na carac

terizacao elementorquimico-mineral.

7) O formalismo geoquimico permitiu inferir con
clusoes emanadas diretamente de bases tedricas, e comprovadas nos
processos geoldgicos ocorrentes em Pirogaua. Assim, o estudo do
equilibrie quimico induziu as justificativas de ocorréncias de cer
tos minerais, com base nos parametros fisico-quimicos; a) redugao
da atividade do acido silicio no desenvolvimento do perfil; b)

estabilidades dos minerais de fosfato presentes no deposito; c) es

tabilidades de oxi-hidroxido e 6xido anidro de Fe e condigbes am
bientais evidenciando a nao participagao do Fe coma . constituinte
principal dos fosfato formados; d] predominancia de augelita e
crandallita-goyazita no perfil reguladas, predominantemente, por
condigoes de lixiviagdo e pH. Medidas experimentais (pH, Eh) per

mitiram nao s0 o desenvolvimento de estudo segundo o aumentoc do ca
rater dcido no perfil e nas espécies de fosfatoc formadas, como tam
bém trouxeram subsidios & compreensao do ciclo geoquimico do Fe em
Pirocaua; a) a acidez do meio, influenciando sensivelmente nas es
tabilidades dos minerais, cria condigoes de estabéleécimento de no
vos equilibrios ou, mediante efeitos de produtoc de solubilidade, pro
move a irreversibilidade de outros sistemas, mediante deposigéo de
espécies insollveis em solugao aquosa; b) influéncia do carater aci
do dos:-Ions Als+ e F83+ , em solucao aquosa, justifica aparecimen
to de acidez propicia ao desenvalvimento do perfil, posteriormente
enriquecido com a formagao de fosfatos; c) a migragao de F82+ (em
baixos valores de Eh) para ambientes mais oxidantes (valores de

Eh mais elevados) desloca o equilibrio do sistema F92+ -------- >F83+
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no sentide de formagao do Fas*g justificando o ciclo dao Fe; - d)
calculos oriundes de dadas experimentais confirmam a nda  detecgéag
de Fez* no perfil, e justificam sua ‘provavel concentragao efetiva
nos minerais de Fe. 0 acervo de dades coletados permitiy inferir
sobre as caracteristicas do Intemperismo lateritico de silicatos
gssenciais em Pirocaua: al a deoomposigéo quimica de feldspatos,
horhblenda, sericita (e, proﬁ%velment@, clorita no perfil de alte
racac) & inferida a partir de dados previamente coletados; b) a

evolugao geoquimica dos silicatos segue as linhas gerais conhecidas

(influencia da mobilidade dos elementos, influéncia de -~ estrutura-
cristalina na decomposicgao de certos minerais essenciais, etc ...),

sendo o Fe liberado e enriquecido segundo as caracteristicas ge
rais do intemperismo lateritico: c) a partir das consideracgoes a

presentadas, tornou-se visivel que, embora a fixagao de elementos em
minerais, bem como alguma provavel formagao de guelato (ndo espera
da, alias, face a caréncia de matéria organica em decomposigao), as
variagoes de pH e Eh, que desempenham importante papel, a -ektensao
e intensidade do intemperismo quimico egqa natureza dos produtos in

sollveis dai resultantes sao, fundamentalmente, fungao do grau

de lixiviagao que incidiu sobre a rocha do embasamento (destruigao

de silicatos, enriquecimento de Fe, Al, etc ...) e da - percolagao
de &dguas ascendentes (formacaoc de fosfato); d) a importancia - de
afinidade argilominerais-fosfato parece justificar as difusoes de

fosfato no perfil, mediante mecanismo onde as dguas circulantes na
subsuperficie desempenham papel predominante para o modélo propos

to.

8) Enfatizou-se ndo so as conclusoes emanadas di
retamente da interpretacdo da variacgao da composicao quimica e
mineralogica no perfil, dos calculos sobre ganhos e perdas, do es
tudo de correlacao entre pH, Eh e referida variacao para o caso de
certos elementos maiores (Fe, P, Ca), como também de estudo de cor
relagoes geoquimicas entre elementos maiores, menores e tragos, do
estudo hidrogeoquimico das Aguas naturais coletadas, na tentativa
de especular algo visando contribuir a quimica de sedimentos inor
ganicos do P. Deste modo, & interessante destacar alguns aspectos
?undamentais;'sem'tcdavié, desprezar os demais ja abordados: al
entre os elementos maieores sao evidentes os enriquecimentos de Sr

(gque passa de elemento traco a constituinte principal de mineral

de fosfato), P (provavelmente com as mesmas caracteristicas do Srl,
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Fe (que embora em apreciavels quantidades no perfil, néoc se apresen
ta tdo enriquecido camo Sr e PY e Ti; B) ao contrarie, Si (embo
ra constituindo um elemento-predominante . em caulinital, Ca (embera
sendo constituinte maior de alguns minerais de fosfato), Na (apésan
de apresentar-se fixado na wardita, Mg e K, apresentam-se lixivia
dos; ¢ tais‘bonsideragGeS“se apresentam compativeis com os resul
tados sobre a mobilidade atual dos elementos. (calculada com base
nos dados de analise quimica de &guas circulantes na sub - superfi

cie), em conscnancia com o esguema de Andrew:~:Jones (1968):

mobilidade muito elevada Cl

mobilidade elevadas Sr, S, Na, Mg, Ca
mobilidade baixas Al, K

mobilidade muito baixas Si, Fe

d) Mn, embora enriquecido (notadamente, no pogo 3), também se apre
senta algo lixiviado (principalmente no‘pogo 5), parecendo revelar
duplo comportamento quimico-mineraldgico; por seu turno, a dupla
Ni-Cu, embora algo enriquecida do perfil, apresenta teores relativa

mente baixos, revelando caracteristicas de baixas concentragoes na

rocha - mae; e) notaveis enriquecimentos de Ga, Mo, V, Cr e suas
associagoes com Ti revelam conhecidas relagoes com depdsitos de
bauxita; por outro lado, associagoes entre tais elementos com a
presenga de Be, também enriqhecido, ratificam tais consideracoes;
f) embora sem dados quantitativos maisvabundantes, previu-se que

Be, Sn, Pb e Zr também se apresentaram enriquecidos no perfil; - por
sua vez, esta parecendo que o Ba nao sofreu enriquecimento, situa
gaoc que estd de acordo com o fato de que o Ba nao se apresenta co
mo constituinte maior de minerais de ?osfato, como seria de se es
perar (substituigoes idnicas, entretanto, sao possiveis; g) en
riquecimentos e éssociagaes de Ni, Cr, V, Mo, Ti evidenciam rela
gac com lateritas ferruginosas; h) o enriquecimento algo apreciavel

de B, sua concentracao ancmala (ocorréncia de cristais bem formados

de dravita, esparsos no perfil), bem como sua associacao com Sr-Ba-

Be-Cu-Pb-5n-Zr, a julgar também pelas caracteristicas de abundéﬂ
cia e enriquecimente, parecem .pevela’forte influéncia do  substra
to .métasedimentar de Pirocaua o que confirmaria- dados obtidos

por diferentes recursns de interpretacao;
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9] Calculos de ganhas e,perdés’indicam que, se
" a rocha = mae tem a camposigao de um filito médio, € necessario
um~enriquaéimento extremo de P &Sr para a formagao do horizonte fos
fatico. Em vista disso conclui-se~que a rocha - mae ‘tem um teor
de P e Sr superior a média dos filitos ou o fosfato pravem de ou
tras fontes.\sugene-se pois, a reaiizagép“de uma- sendagem profunda
gue atinja a faeha metasedimentar situada abaixo do deposito, para

determinagde  de seu conteddo nos dois elementos citados.
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TABELA A/l : Padrao " difratométrico dos principais minerais ocorrentes em Pirocaua (MAY].

Augelita Grandallita-Goyazita Senegalita Variscita Wavellita Wardita Dravita
d A° I/1, dA®  1/T dA” /1, dA° LI d Aé /I dA° /1, d AS /T
4,85 80 5,88 . 44 5,897 40 5,37 80 8,39 100 5,01 40 5,01 40
4,27 10 4,84 14 5,40 70 4,82 40 4,82 50 4,77 . 100 4,82  4Q
4,00 80 3,48 43 4,71 50 - 4,38 40 4,03 40 3,11 50 4,25 80
3,60 10 2,98 38 4,09 a0 4,28 100 3,44 80 3,09> 80 4,00 90
3,50 90 2,94 100 3,83 100 3,80 20 3,20 80 3,48 50 3,51 g0
3,34 lao 2,84 5 3,60 80 3,14 10 3,05 40 2,99 70 3,03 10
3,15 16 2,71 9 3,53 30 3,03 B0 2,85 60 2,83 40 2,48 80
3,04 16 2,43 6 3,21 80 2,48 20 2,78 60 2,50 70 2,58 100
2,54 10 2,20 20 2,899 80 - - 2,56 60 2,11 30 2,20 10
2,49 45 2,17 33 2,60 50 - - 1,85 60 - - 2,17 10
2,38 8 1,88 37 2,42 60 - - 1,82 4Q - - - -
2,34 4 1,75 28 2f35 80 e - 1,75 50 - - - -
2,20 B - - 2,24 20 - - 1,70 40 - - - -
2,07 6 - - 2,97 70 - - 1,60 50 - - - -
1,99 186 - - 1,93 70 - - - - - - - -
1,94 18 - - 1,57 40 - - = - - - - -
1,92 6 - - 1,50 70 - - - - - - - -
1,90 20 - - - - - - - - - - - -
1,87 50 - - - - - - - - - - - -
1,68 6 - - - - - - - - - - - -
1,59 16 - - - - - - - - - - - -
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TABELA A/2 : Indices hidrogeoquimicos calculados para as dguas coletadas. Len
¢6is aquiferos circulantes em perfil de alteracgao. Chapada de

Pirocadua (MAJ. Pogos 1, 3 e 5.

‘Pogo 1 Pogo 3 Pogo 5
rK/rNa o g,171 0,218 0,127
rCl/r‘HCD3 4,8 2,9 ' 3,23
rSﬂ4/rC1 0,047 0,045 0,048
Py :

rCl - rNa - rK 0,268 0,153 . 0,30
rcl




TABELA A/3
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Valores numéricos de mobilidadeswrelativas de consti
 tuintes quimicos em ambiente. lateritico. Rocha -mae
considerada: rocha metamdrfica de baixo grau de acor
: do‘com‘wgdepohl (13687. Lengois aquiferos circulantes

em perfil de alteracao. Chapada do Pirccaua (MA).

al%) b(ppm}) ﬁobilidade relativa
SiD2 62 0,82 0,005
Al 8,8 0,39 0,02
Fe 6 0,13 0,008
Ca 1,4 < <0,3
Sr 0,0524 <1 <7
Mg 1,4 <1 <0,3
Na 1,4 2,08 0,54
K 3,4 0,62 0,07
804 06,03 g,31 3,8
Cl 0,018 4,93 ‘ 100
PO 0,36 0,44 ’ 0,45
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TABELA A/ 4 : Expressoes de produtos de solubilidade (a ZSDC], em meio acido. Dados de Vieillard, Tardy e Nahon

. o 3 ,
Caulinita HlZSLZDS(DH]4 210g[Al3j /[H+1 + 210g[H481D4] = 7,83
Gibbsita AL(OH) 10g{ﬂ13ﬂ /[H"] d = 8,24
. : 2 2 3 13
Crandallita CaAl,(PO,) , (OH) ;.H.O log{ca®T/[H']° + 3 10g[Al ‘] /[H":I +2 log[H,PO, - 21,95
- " 3¥ +13 _
Wavellita A15(PD, ), (DH) 5.8H,0 Slog[ﬁl 1/[w]° - 210g[H,P0,] = 12,95
3¢) 1.,+13
Augelita AL_PO  (OH) 310g |A1”"| /[H + 1ogH.PO - 10,47
g > 24 3 [ ]‘[ j [43 41
Variscita ALPO, . 2H,0 1og[A13+} AuT? - 10g[H3PD4] = 2,67

IG6T
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FOTO A/l : Vegetacgdo do Cime da Serra - Na parte
central do plato predomina uma vecgets

cao rasteira (notadeamente gramineas),

ecscascsamente espalhados na carapaga
lateritica, enguanto nas suas encos
tes ha predominancia de &rvores de
grande porte catacteriisticas da hi

léia emazonica.



FOTO A/2

Fosfato tipo "Pele de Onga” - Consti
tuido por nodulos de oxi - hidroxidos
de ferro envolvidos por uma massa
branca amarelada, terrosa, de fosfa
to de aluminio (augelita) e fosfato
de aluminio e calcio {crandallita -

goyazital.

A ———

207
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FOTO A/3 : DGlitos e Pisolitos de fosfato de alu

minio (Augelita) e aluminie - calcio
(crandallita-goyazita) - 0 material cla
ro & constituido de odlitos e pisoli

tos de augelita e crandallita-gayazita,
enguanto a parte escura £ac 0sS oxi-hi

droxidos de ferro.



18

o8

I A

il
15 1T

WO O g Ty O R G0 T e S OS0 0T0 T TD O 0E)
T T

o B 0ot R U A

R R R Ll T e e R R R K BN

03 P e 20

.
)

208

REM ##% GRAVACAD DOS DADOS BRUTOS #3x

REM #%# MAXIMO DE &#16=50 HAOSTREAS #%%

DIM ASCE.187

DISP "HO. DO PRIMEIRD ARE, DE DADOSTS
INFUT F :
DISP “"VAR. sAROSTRAS™S

INFUT MsH
FOR E=1 TO M
FOR J=1 T H

GOSUE 216

DISF "AMOSTRA"J" VAR, "KS

IMFUT RLIxL] :

OISk "YALOR="ALI.L I"SIM#0: HARO=G"
THFUT Fi

IF FE=a THEM 114 ,

HE=T .

STORE DATA K+F-1sA

HEST K

DIsF "FIM DR GREAVACADY

EMD '

IsIHTOC =10 180+

L=d-0I-10%18

RETUREH

PROGRAMA A/1 : Programa para gravacao dos dados bru

tos utilizado no calculo da matriz de

correlagdo. Davis, 1973
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@

REM #¥% PRORONIZACAO DE UHH DISTRIBUICAD HORMAL OU LOG-HORMAL

REM #%% MAXIMD DE £+10=68 AMOSTRAS %%s
DIM RS [u~16J
DISF "HO. DO PRIMEIRO ARG. DE DADOSS
IMFUT F '
DISP_VVHR.rHMUSTEHE“=
THRUT MsH
DISF "HORMAL Ou LDC HOREMAL*H-L" 3
IMPUT R$ -
FORE E=1 TO W
Mi=0=5
LOARD - DATH kK+F-1shR
FOR J=1 TO N
GOSUBR 3a8
IF RAg= 'H CTHEH 21@
IF As="L" THEH 126
EOTO E )
IF HLI L1#8 THEM Zoa
AL I.L I=1
AL Tl J=LOGCAl Tl 30
Mi=f1+R0 IsL ] ®
G=G+AL oL 312
HEST : :
SERRRE A H=L - ML 2y s
Fil=tii-H A
FOR =1 TO H
GOSUE 268
AL TsL J=C(RAl Tl I-M1n
IF RE="H" THEH ZIE
AL T L I=ERFCALT.L I
HE=T
HOSTORE - DRATH E+F-1sH
MEST B
DISF "FP R OH T Ov
EHT- '
I=IHTOC =10 18042
L=d=0]=-10%10
FRETUREH

N

lll

PROGRAMA A/2

gao normal utilizado no calculo da

- de correlagao. Davis, 1873

Programa para padronizagao de uma distribui

matriz



RER

e Do ot e s bk e
0t O 00 e S0

COM CSL16s 1613 H
REM
REH

DIN

#++ CALCOLO DA MATRIZ DE CORRELACA ENTRE RS WARIAVEIS
#%% CADA REGISTRO CONTEM,
i%% HAXING DE 6510268 ANDSTRAS %>
#SLEs 181y YSL6110]

AMOSTRAS FOR “HFIH”EL

DISP “HORMAL OU LOG-MORMAL? H-oL™S

INFUT A%

@ DISF "WAR. » AMOS

INPUT HMsH

DISP "ARG. INICIAL"S

IMFUT F

G=INTCCN-12-180+1

FOR K=1 TO. M.
FIND K+F-1

@ LOAD DATH K+F-1.3
3 FOR J=1 TO K

IF J#K. THEN l4e

2 CLJaK =1

GOTO 428

= FIND J+F-1
LORD DATA J+F- 1,r

oo OO med Py e G Pl T 00 00 T 8
o O R b (50 500 1

R

oke!

Voot Tt Tor ok Tt 0ot D00 Tt Pt ot o et et ot gt

poed

I T O O 05 O O O 5 R0 O O 50 T O

I e ol T e

£ O (o S0 s £ 50 05 T

ot T Lol 158 50 150 1

A A R R B AR O I BOE WO Rt B )

A T JO 1 [N O I SR R ORI R N R T TR S I KR O R SO R

3 B oy U e I B A A I |

]
s

=

n

S1=52=038=84=55=0
FHF I=1 TO @
D=CHx18%12

P=1g+ HOT D#(H-18%I1)

FOR L=1 TO F
wE=RDIaL ]
Ya=%LI.L7]

IF H$="H“ THEM 238
IF AF="L" THEM Z7H

GUOTD =8

IF “E#a THEH 298

oo
)
1 n
™
.
[
-
=

‘B#0 THEN 328

i
o

I

’

'.l.‘ '.I.' l:l
Sl=S1+HEsY0
SR=0Z+ A0
SA=RI+YE
Sd=S44 5012
CE=ES+ VAT
EAT

HEST K
FOR I=1 TO M
FOR Jd=1 TO I

33BORCCE4-B2/HEBRD 41

(XN
[}
£
d

PR

Dy ]

WRITE (13 -f“H'L[I +J 33

FORMART F3S
HE®T J
FRIMT
HEST I
EH

PROGRAMA A/3

: Programa para calculo da matriz de correlagao.
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A/X : Composigoes quimicas dos minerais citados neste trabalho e relacionados com
Pirocaua (MAJ.
- TR, terras raras

Augelita - A1,PO, EDH‘]’S |
Crandallita—Gmyazita (Ca.,Sr) AlBCPO412C0H]5H20
Senegalita : Aﬁ?PQ&DH]BHZD
Variscita' ' (Al,Fe) PD4 2H20
Wardita » (Na,Ca) Al3 [804]2 [DH]4H20
Wavellita . AlePO432(OH]3.5H20
Goethita o - Fe0 OH
Hematita v v o - Fez D3
Gibbsita » Yy - Al fDH]3
Rutilo : TiD2
Anatdsio Ti0,
Dravita Na Mg3 A13"[’,BDBJ3Si8 Dié [DH]4
LCaulinita A12 Si2 05 (DH]4 .
Quartzo » SiD2
Granada (Ca,Mg,Fe,Mn)3 (fAl,Fe]2 [810433
Hornblenda , Caszg,Fe]SEOH]ZSiBDZZ,Ca(Mg;FSJ3A12[DH]ZSiéAlZDZZ
Epidoto Ca CAl,Fe,Mn]3 (OH) Si3012

| Sericita K2(A1,F9,Mg]4[DH]4 (.Si.Al]BO20
Estaurolita Fe A1907(UH) (8104)4
Zircao Zr SiD4
Monazita (Ce, TR, Th] PU4
Clorita [Mg,Fe,Alls [OH]B[Si,A1]4 010

Grafita (C) elementar






