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RESUMO

A evolucao composicional dos filossilicatos no perfil lateritico do complexo ultramafico alcalino-carbonatitico de Ca-
taldo I (GO) ¢ proposta neste trabalho por meio de estudos petrograficos, de difratometria de raios X e quimica mineral
(WDS) por microssonda eletronica. Os minerais micaceos encontrados no nivel rocha sa sdo classificados como flogopita
(associada a diferentes paragéneses) e tetraferrifiogopita (produto de metassomatismo). Nos niveis Rocha Alterada e Sapro-
lito Isoalteritico, os filossilicatos derivados de micas sdo vermiculita e interestratificado regular flogopita-vermiculita (for-
magdo e caracteristicas similares aos da hidrobiotita), caracterizando um processo principal de vermiculitizagdo neste per-
fil. Subordinadamente, em porgdes superiores e pontuais do nivel isoalteritico, a alteracdo da flogopita vermiculitizada gera
produtos esmectiticos, caracterizados principalmente pela ocorréncia de interestratificado regular expansivel e mesmo pela
ocorréncia de esmectita. No topo do nivel saprolitico e no nivel aloteritico, hd ocorréncia de caolinita. A sequéncia evolu-
tiva dos filossilicatos neste complexo apresenta a seguinte ordem de formagao: flogopita, interestratificado flogopita-ver-
miculita, vermiculita, produtos esmectitizados (interestratificados expansiveis de ocorréncia pontual), esmectita e caolinita,
sendo os dois ultimos provavelmente associados a contribui¢do supérgena. Tal sequéncia ¢ compativel com a das proposi-
¢des mais recentes para a formacao de argilominerais em solos. As principais diferencas entre as flogopitas e seus produtos
da alteracdo vermiculitica dizem respeito aos teores de K que diminuem significativamente, e a oxida¢do do Fe*", mudan-
cas estas proprias do processo de vermiculitizagdo. No caso especifico das vermiculitas, a posi¢ao interfoliar ¢ preenchida
predominantemente por Mg?*. Além disso, a presenga de minerais interestratificados (produtos intermediarios de alteragao)
¢ indicativa principalmente de perfis pouco alterados e relativamente recentes.

Palavras-chave: Vermiculita; Interestratificado flogopita-vermiculita; Perfil intempérico lateritico; Cataldo I; Provincia
Alto Paranaiba.

ABSTRACT

The compositional evolution of the phyllosilicates in the lateritic profile of the Cataldo I ultramafic alkaline-carbonatitic
complex (GO) is proposed in this work based on petrographic and X-ray diffraction analysis, as well as, chemical composition
obtained by WDS electron microprobe. The micaceous minerals found in unweathered rocks are classified as phlogopites
(with different parageneses) and tetraferriphlogopites (metasomatic products). In the levels of altered rocks and isalteritic
saprolite, the phyllosilicates derived from micas are vermiculite and regular interstratified phlogopite-vermiculite (which
formation and characteristics are similar to hydrobiotite), characterizing a main vermiculitization process in this profile.
Subordinately, in the upper portions and punctual areas of isalteritic saprolite, the alteration of the vermiculitized phlogopite
generates smectitic products, which are characterized mainly by the occurrence of expansible regular interstratified mineral
and even smectite. Kaolinite occurs on the top of the isalteritic saprolite and on the alloteritic level. The evolution sequence
of the phyllosilicates in the weathering profile of the Cataldo I complex presents the following formation order: phlogopite,
interstratified phlogopite-vermiculite, vermiculite, smectitic products (expansible interstratified minerals of local occurrence),
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smectite and kaolinite, of which, the last two are probably associated to supergene processes. This sequence is compatible with the
most recent theories for the formation of clay minerals in soils. The main differences between the phlogopites and their products of
vermiculitic alteration are related to a significant decrease of K™ and oxidation of Fe*', characteristic changes of the vermiculitization
process. In the specific case of vermiculites, the interlayer site is filled mainly by Mg?*. In addition to that, the presence of interstratified
minerals (intermediate alteration products) is a key indicator of relatively recent and low-altered weathering profiles.

Keywords: Vermiculite; Interstratified phlogopite-vermiculite; Lateritic weathering profile; Cataldo I; Alto Paranaiba Province.

INTRODUGAO

As rochas carbonatiticas constituem fonte de bens mi-
nerais dos mais importantes, como grandes depositos de
fosfatos, nidbio e titdnio. No Brasil, essas associagdes
sdo responsaveis por cerca de 95% da capacidade nomi-
nal da produgdo nacional de concentrados fosfaticos (La-
pido-Loureiro, Melo Monte, Nascimento, 2009). Nessas
jazidas de fosfatos, ocorrem associados varios minerais
de ganga, sendo mais frequentes os 6xidos ¢ hidroxidos
de Fe (magnetita e goethita), micas (flogopita e biotita),
vermiculita, minerais de titanio (ilmenita, perovskita e
anatasio) e outros minerais em menor propor¢ao (Guima-
raes e Lenharo, 2002). Na maioria dos depositos brasilei-
ros, incluindo Cataldo I, o minério ¢é residual, enriqueci-
do pela alteragdo lateritica.

Nesses casos, o processo de laterizagdo age, por um
lado, concentrando a apatita nos primeiros estagios de in-
temperismo e, por outro lado, promovendo modificagdes
quimicas e morfologicas em toda a paragénese mineral,
sendo que essas geram dificuldades na recuperagdo in-
dustrial do minério (Toledo et al., 2004a). Nesse sentido,
problemas associados a presenga de filossilicatos no be-
neficiamento de fosfatos foram encontrados em algumas
usinas, resultando em perdas da ordem de 20% na recu-
peragdo de P,O.. Em razédo dos tipos de filossilicatos pre-
sentes em um determinado deposito, podem ocorrer va-
rios problemas tais como contaminagdo dos concentrados
de apatita ou, para o caso de micas mais alteradas, ge-
racdo de lamas nas condigdes usuais de atricdo da célu-
la mecanica de flotagdo, podendo tornar o processo me-
nos seletivo.

O primeiro passo para a melhora desse processo esta
centrado em trabalhos de base visando ao conhecimen-
to da paragénese desses minerais e sua evolugao no perfil
de alteragdo, proporcionando assim substrato significativo
para posteriores trabalhos relacionados a extragao e ao be-
neficiamento do minério. Dessa forma, este trabalho tem
como objetivo o entendimento da evolu¢ao quimica ¢ mi-
neralogica dos filossilicatos nos diferentes horizontes in-
tempéricos do complexo Cataldo I.
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CONTEXTO GEOLOGICO

O complexo ultramafico alcalino-carbonatitico de Ca-
taldo I (18°08°S, 47°48°W) constitui uma estrutura démica,
com uma superficie de forma aproximadamente eliptica
cujos eixos N-S ¢ E-W medem 6 ¢ 5,5 km, respectiva-
mente, tendo seu relevo sustentado por um anel de rochas
quartziticas encaixantes fenitizadas (Carvalho, 1974).

Cataldo I (85 Ma; Amaral et al., 1967; Sonoki e Gar-
da, 1988) pertence a Provincia fgnea Alcalina do Alto Pa-
ranaiba (Almeida, 1983; Ulbrich e Gomes, 1981). Repre-
sentativa do magmatismo alcalino do Cretaceo Superior,
esta provincia ocorre nas bordas da Bacia do Parana, ao
longo de falhas profundas de diregio NW. E representada
por um conjunto de rochas kamafugiticas, kimberliticas e
carbonatiticas sob a forma de diques, pipes, plugs, diatre-
mas, exalagdes, lavas e grandes complexos plutonicos (Fi-
gura 1). A regido corresponde a uma das volumetricamen-
te mais extensas provincias mafico-potassicas no mundo
(Gibson et al., 1995; Aratjo et al., 2001; Gomes ¢ Comin-
Chiaramonti, 2005).

Dentre os trabalhos que apresentam em detalhe fei-
¢des geoldgicas, geoquimicas, petrologicas e mineralogi-
cas do complexo podem citar-se Carvalho (1974), Hirano
et al. (1987), Baecker (1983), Danni et al. (1991), Aratjo
e Gaspar (1992), Lapido-Loureiro (1995), Pereira (1995),
Oliveira e Imbernon (1998), Toledo (1999, 2000), Brod et
al. (2001), Toledo et al. (2004a, 2004b) ¢ Gomes ¢ Comin-
Chiaramonti (2005).

Em Catalao I flogopititos e carbonatitos sdo os tipos
de rocha mais abundantes, ocorrendo em complexas asso-
ciagdes em que se alterna a predominéncia de um tipo so-
bre o outro. Dunitos, piroxenitos, foscoritos e rochas vul-
canoclasticas estdo presentes subordinadamente. Em sua
maioria, porém, as rochas de Cataldo I encontram-se com-
pletamente intemperizadas, constituindo um manto lateri-
tico que chega atingir mais de 100 m de profundidade (Fi-
gura 2a). Rochas frescas somente podem ser encontradas
em profundidade por meio de furos de sondagem ou pon-
tualmente nos niveis inferiores das frentes de lavra. Com-
binando os furos de sondagens e as associagdes encon-
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Figura 1. Mapa de localizacdo das principais intrusdes da Provincia Alcalina do
Alto Paranaiba e da Formacdo Mata da Corda, segundo Meyer et al. (1994). No
detalhe, a localizagdo da Provincia Alto Paranaiba em relacdo aos principais do-
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minios estruturais brasileiros (Gibson et al., 1995).

tradas nas frentes de lavra, Ribeiro (1998) apresenta um
mapa geologico da area do complexo lavrada pela Ultra-
fertil S.A., e mostra a associacdo de flogopititos e carbona-
titos e zonas de carbonatitos enriquecidos em Nb, Ba, Mg
e terras-raras (Figura 2b).

O perfil de alteracdo lateritica de Cataldo I ¢ extrema-
mente complexo, contendo abundante quantidade de apa-
tita, pirocloro, monazita, minerais de Ti (perovskita, ilme-
nita e anatasio) e vermiculita. Oliveira e Imbernon (1998),
com base em caracteristicas petrologicas e quimicas, defi-
nem tal manto intempérico em 4 horizontes distintos, a sa-
ber, Rocha Alterada, Saprolito Isoalteritico, Saprolito Alo-
teritico e Solo (material aloctone). Destes, apenas os niveis
Rocha Alterada e Saprolito Isoalteritico sdo explorados
como minério (principalmente de fosfatos). De modo ge-
ral, Imbernon (1993) mostra que as principais transforma-
¢odes ocorridas no processo de alteragdo podem ser dividi-
das em trés estagios. Num estagio inicial, ha progressiva
diminui¢do na quantidade de carbonatos, por dissolugdo,

e concentragdo relativa de apatita e minerais acessorios.
A flogopita também sofreu concentragdo residual, porém
transformada em vermiculita, que ¢ muito bem identifica-
da macroscopicamente. O aparecimento de quartzo, nes-
te inicio de alteragdo, pode ser creditado a neoformagdo
supérgena, a partir da hidrolise dos silicatos (Imbernon,
1993). Num estagio intermediario, ocorre a completa dis-
solucdo dos carbonatos e quase total desaparecimento de
vermiculita. A apatita apresenta concentragdao residual e
fosfatos aluminosos secundarios possuem concentra¢ao
absoluta, assim como a presenca de quartzo e barita neo-
formados a partir dos niveis superiores. No estagio final,
ha a neoformacao de sesquioxidos de Fe, desaparecimen-
to total de apatita e ocorréncia de caolinita. A silicificacdo
¢ menos intensa, provavelmente devido a dissolugdo de
quartzo, que precipita em niveis inferiores do perfil. Res-
salte-se, porém, que esses estagios se desenvolvem de ma-
neira bastante heterogénea em todo o perfil, sendo identi-
ficados em diferentes escalas e orientagdes. Esse processo
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Figura 2. A. Mapa das formacées superficiais do Complexo Cataléo | (Car-
valho, 1974; Baecker, 1983). B. Mapa geolégico do Complexo Cataléo | na
area de lavra da Ultrafértil S.A. (Ribeiro, 1998; Toledo et al., 2004).

intempérico propiciou a concentragdo de fosfatos e ver-
miculita e dos elementos niobio, terras-raras e titdnio no
complexo Cataldo L.

Vermiculitas macroscopicas, tais quais as encontradas
no complexo Cataldo I, tipicamente sdo trioctaédricas e
possuem um intervalo restrito de capacidade de trocas ca-
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tionicas (Basset, 1963). Em realidade, os mais importan-
tes depositos comerciais desse mineral estdo associados a
rochas maficas e ultramaficas, e o material que ¢ explora-
do envolve tanto interestratificados vermiculita-biotita ou
vermiculita-flogopita como vermiculitas propriamente di-
tas (Basset, 1963; Tsirambides e Michaelidis, 1999).
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AMOSTRAGEM E METODOS

A area de amostragem desse trabalho encontra-se focada
nas porgdes N e NE do complexo relativa as duas frentes de
lavra exploradas pela Ultrafértil (Frentes 1 e 4; Figura 2b).

Considerando principalmente o estado de desagrega-
¢do da rocha, a abundancia relativa entre materiais saos
e alterados, a coloragdo ¢ a concentragdo relativa de mi-
nerais micaceos e argilosos, em escala macroscopica, Ri-
beiro (1998) propde um perfil esquematico com diferentes
tipologias de minério correlacionavel com os horizontes
definidos por Oliveira e Imbernon (1998) e a partir do qual
foram coletadas as amostras para esse estudo (Figura 3).

Série Cientifica U SP

O horizonte Rocha Sa ¢ composto por carbonatitos ¢
flogopititos, em proporgdes relativamente variaveis, com
foscoritos subordinados. O unico ponto de amostragem
onde ocorre este nivel localiza-se na Frente 1 de lavra,
onde se encontra grande quantidade de material brechado.

O horizonte Rocha Alterada ou Minério Silico-Carbo-
natado, possui espessura variando em média de 10 a 20 m,
apresentando coloragdo esverdeada a acinzentada onde se
pode ainda encontrar blocos de rocha fresca, representan-
do a base do perfil de alteragdo. Macroscopicamente, po-
dem ser identificados cristais de vermiculita (até 10 cm),
além de magnetita, apatita, carbonatos. Todas as estruturas
e texturas observadas na rocha sa mantém-se preservadas.

Perfil Alteragao | Tipologia de Minério Espessura | Pontos de
(m) Amostragem
Estéril 10a40 2
30
Minério Oxidado ~20 2
E
% 50
2 Saprolito Topo 3
° o
g Isoalteritico
S ]
5] Minério o
& Micaceo Médio 30a40 3
Base 3
85
Minério Silico-carbonatado 30a40 3
100
Rocha Sa 10220 !

Figura 3. Modelo do perfil intempérico do Complexo Cataléo |, segundo as di-
ferentes tipologias de minério definidas pelo Setor de Geologia da Mina de Ca-
taldo | (Ribeiro, 1998; Toledo et al., 2004). Observam-se também os horizontes
equivalentes estabelecidos por Oliveira e Imbernon (1998), além da amostra-

gem utilizada nesse trabalho.
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O horizonte Saprolito Isoalteritico ¢ subdividido nos
niveis Minério Micaceo e Minério Oxidado, com espessu-
ra total variando entre 50 e 70 m.

O nivel Minério Micaceo com espessura de um modo
geral variando na vertical entre 30 a 50 m ¢ subdivido em
base, médio e topo. Micaceo Base possui cor amarelo-ala-
ranjada, com grande quantidade de flogopita e principal-
mente vermiculita, ainda mantendo preservadas parte das
caracteristicas do material original, principalmente no que
diz respeito as estruturas e granulacdo média (ainda po-
dem ser observados megacristais de vermiculita). Micaceo
Meé¢dio possui coloragdo ocre-amarelada, ainda com gran-
de quantidade de vermiculita preservada, porém ja com di-
minui¢ao na granulagdo desta, que agora ¢ predominante-
mente média. Neste nivel, pdde ser observado um aumento
na quantidade de venulagdes preenchidas por quartzo. Mi-
caceo Topo, de cor ocre escuro, apresenta diminui¢ao na
quantidade de filossilicatos, mantendo concentragao rele-
vante destes em seu inicio e baixa concentragao no seu li-
mite superior. Ocorre também diminui¢do na granulagdo,
principalmente dos filossilicatos. No seu limite superior
aumenta a quantidade de 6xidos e quartzo e ocorre pratica-
mente completa dissolu¢ao do carbonato.

No nivel Minério Oxidado, de espessura aproximada
de 20 m e coloragdo ocre escuro, ja nao € possivel a iden-
tificagdo de filossilicatos a olho nu ou mesmo com auxilio
de lupa. Além da grande quantidade de oxidos de Fe, ha o
aparecimento de 6xidos de Mn neste nivel. Também ¢ en-
contrada textura do tipo boxwork, que deve representar a
substituicao de antigos veios carbonaticos por silica.

O horizonte Saprolito Aloteritico ou Estéril com espes-
sura de 10 a 40 m, de coloragdo ora mais escura (amarronza-
da), ora alaranjada, ora ocre, ¢ formado unicamente por ma-
terial argiloso, de carater aloteritico. O horizonte Solo varia
em espessura de 0 a 10 m, apresenta coloracdo vermelha,
com composicao rica em caolinita, ¢ tem sua formagao atri-
buida a contribui¢ao de material aloctone de tipos rochosos
mais ricos em aluminio (Oliveira e Imbernon, 1998).

A amostragem realizada para a maioria das amostras en-
volveu dois tipos: amostras de canaleta, onde em cada nivel
do perfil de alteragdo se coletou canaleta de aproximada-
mente 1 m de altura, gerando amostras de material friavel de
aproximadamente 3 kg cada; e, amostras indeformadas, que
foram devidamente embaladas para preservar as caracteris-
ticas originais da porgao do perfil a que pertencem.

Aliquotas extraidas a partir das amostras de canaleta fo-
ram utilizadas para obten¢ao de dados por difragdo de raios
X pelo método do pé. As andlises foram realizadas no La-
boratdrio de Difragdo de raios X do Instituto de Geocién-
cias, com equipamento Siemens, modelo D5000, operando
com tubo de cobre, sob as seguintes condi¢des: voltagem
de 40 KV, corrente de 40 mA, 20 de 2 a 80°. Para a inter-
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pretagdo dos difratogramas foi utilizado o programa EVA
7.01 para Windows, tendo como banco de dados o PC-PDF
(Powder Diffraction File - PDF for PC) produzido pelo
International Center for Diffraction Data. A identificagdo
dos filossilicatos por difragao foi feita sobre amostra nao
orientada e orientada, glicolada e aquecida, segundo as téc-
nicas padronizadas. Uma primeira etapa de reconhecimen-
to dos minerais, sem nenhum tipo de separagdo mineralo-
gica ou granulométrica, foi realizada a fim de se ter uma
visualiza¢do geral da assembleia mineraldgica. Com base
nos resultados obtidos no estagio inicial, notou-se que mui-
tas amostras apresentam quantidade relevante de material
amorfo e fluorescente, que faz com que o background das
analises seja elevado, tornando muitas vezes dificil a iden-
tificagdo de picos de forma significativa. Para sanar essa
dificuldade e contar com dados com qualidade melhor, as
amostras foram entdo divididas em 3 faixas granulométri-
cas (por meio de técnicas de peneiramento): faixa acima de
100 mesh (acima de 0,149 mm), faixa entre 100 ¢ 200 mesh
(entre 0,149 ¢ 0,0745 mm) ¢ faixa entre 200 ¢ 400 mesh
(entre 0,0745 ¢ 0,03725 mm). Para cada uma destas faixas,
ainda realizou-se a eliminag@o dos materiais ferromagnéti-
cos das amostras, por meio de ima de mao. Assim, para as
24 amostras analisadas foram determinados 72 difratogra-
mas, sendo os melhores resultados (com maior intensidade
de picos de filossilicatos e menor background) encontrados
na faixa entre 100 e 200 mesh.

A partir das amostras indeformadas foram confecciona-
das se¢des delgadas para analises microscopicas ¢ de mi-
crossonda eletronica. Foram estudadas 18 laminas delgadas
correspondentes aos litotipos encontrados no ponto de aflora-
mento de rocha sa e do horizonte Rocha Alterada. Também,
analisaram-se 10 laminas delgadas de amostras representati-
vas dos principais niveis do perfil intempérico que foram im-
pregnadas e estas permitiram uma melhor visualizagdo de
como o processo de vermiculitizagdo atua no contexto deste
perfil lateritico no horizonte Saprolito Isoalteritico.

A caracterizagdo quimica dos principais minerais mi-
caceos do Complexo Cataldo I foi realizada no Laborato-
rio de Microssonda Eletronica do Departamento de Mine-
ralogia e Geotectonica de Instituto de Geociéncias da USP,
empregando-se instrumental de fabricagdo JEOL modelo
JXA-8600 equipado com cinco espectrometros dispersi-
vos (WDS) com 5 pares de cristais TAP/STE, TAP/PET,
LIE/PET, PET/LIF e LIF/PET respectivamente (os cristais
sublinhados sdo aqueles utilizados nas rotinas analiticas
preestabelecidas no laboratério) e automatizados com um
sistema TRACOR - Voyager 4.1 da NORAN Instruments.
As determinagdes foram efetuadas em segoes delgadas po-
lidas, metalizadas com uma pelicula de carbono (~25 nm)
em evaporador AUTO 306 da EDWARDS. As condigoes
analiticas utilizadas para os minerais foram: 15 kV para
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potencial de aceleragao; 20 nA para corrente do feixe ele-
tronico; ¢ diametro do feixe 5 um. Os tempos maximos de
integragdo das contagens de pulsos nos contadores varia-
ram de 10 para Ca e Si até 50” para Sr. Os dados quimicos
das analises realizadas sdo apresentados como porcenta-
gem em peso de 6xidos e como férmulas quimicas estru-
turais. A Unica rotina analitica empregada ¢ a propria para
micaceos preestabelecida no laboratorio.

As formulas estruturais das flogopitas e tetraferriflo-
gopitas foram calculadas segundo os procedimentos ado-
tados em Araujo (1996) e Brod et al. (2001), entenden-
do-se que as deficiéncias de Si e VAl do sitio tetraédrico
sdo completamente preenchidas por Fe*', e o restante do
Fe calculado como Fe** no sitio octaédrico. Os resulta-
dos sdo apresentados na base de 24 oxigénios, com H,O
calculado por estequiometria. Ja para os produtos da al-
teragdo vermiculitica, as formulas estruturais foram cal-
culadas na base anidra de 22 oxigénios, sendo todo o Fe
calculado como Fe*, e assumindo-se que os sitios oc-
taédricos foram completamente ocupados. Assim, quan-
do a soma dos cations octaédricos excede 6, 0 excesso
no conteudo de Mg ¢ associado ao sitio interfoliar, em
processo usual para analises desse mineral (Foster, 1963;
Tsirambides ¢ Michaelidis, 1999).

RESULTADOS
Difracdo de raios X

Os principais filossilicatos identificados por difratome-
tria de raios X em amostras dos diferentes horizontes in-
tempéricos do Complexo Catalao I sdo vermiculita e mine-
rais interestratificados mica-vermiculita (Figura 4).

A vermiculita ¢ caracterizada por apresentar valores de d
(distancia interplanar) entre 14 e 15 A em difratogramas so-
bre laminas em condi¢des normais e glicoladas. Esse argilo-
mineral se distingue dos argilominerais do grupo da esmec-
tita, que se expandem sob etilenoglicol, aumentando seus
valores de d para 17 A, e também da clorita, que apresen-
ta picos proeminentes para valores de d iguais a 7 A). Uma
caracteristica anormal identificada em algumas analises ¢ a
permanéncia de d entre 14 e 15 A apds o aquecimento das
laminas, discrepante do comportamento usual indicado pelo
deslocamento deste pico para 12 - 10 A, associado a uma
contragdo ao aquecimento de vermiculitas saturadas em K.
Uma composigdo altamente magnesiana, que eleva a tem-
peratura de perda do cation interfoliar, ao invés de vermicu-
litas aluminosas normalmente utilizadas nos padrdes de re-
feréncia, poderia explicar tal comportamento, assim como
proposto por Guimaraes e Lenharo (2002). Segundo Moore
e Reynolds (1989), esta feicao sugere que, além de cations
hidratados, como 0 Mg e Ca, essas vermiculitas podem pos-
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suir folhas incompletas de complexos “hidroxi-cations” no
sitio interfoliar, como o Al.

Minerais interestratificados s3o formados pelo empi-
lhamento de folhas de diferentes filossilicatos, € tém os va-
lores de d dependentes do tipo de folha e da organizagao
do empilhamento. Rectorita e hidrobiotita, minerais que
representam o empilhamento regular de um nimero idén-
tico de folhas por mica (ou ilita)-esmectita e mica-vermi-
culita, respectivamente, foram utilizados como referéncia
para a identificagdo desses minerais.

Interestratificados ndo expansivos com as caracteristi-
cas de hidrobiotita sdo identificados na maioria das amos-
tras e apresentam reflexdes que mantém valores de d pro-
ximos a 25 A e 12,5 A em condi¢des normais ¢ mesmo
apos a glicolagdo, indicando que ndo contém esmectita.
Com o aquecimento, as reflexdes acima referidas desapa-
recem e surgem reflexdes em d proximos a 10 A, tipico
de micas. Assim, esses minerais sdo interpretados como
interestratificados de vermiculita e flogopita. Muitos inte-
restratificados mantém, mesmo com aquecimento, picos
acima de 24 A apds o aquecimento, comportamento que
sugere uma propor¢do maior de vermiculita no interestra-
tificado (Guimaraes e Lenharo, 2002).

Localmente, apenas em poucas amostras sao identifica-
dos interestratificados expansivos com as caracteristicas de
rectorita, que sdo evidenciados por apresentar valores de d en-

é V vermiculita
I EI F | interestratificado flog./verm.
9 2 8 F flogopita
I =
N
;‘J‘» Aquecida
: Glicolada
! [
\ \ Vv
Normal § % §
< ) ™

I T T | [
5 10 15 20 25 30
Angulo 20

Figura 4. Difratograma de raios X em amostra do hori-
zonte Rocha Alterada exemplificando os principais picos
de vermiculita e interestratificado flogopita/vermiculita do
Complexo Cataléo .
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tre 24 ¢ 25 A e 12 ¢ 13 A nas laminas sob condi¢des normais,
com aumento para 25 - 27 A e 13 - 14 A em laminas glicola-
das. Nas laminas aquecidas, estas reflexdes desaparecem, po-
rém surgindo novas correspondentes a 10 A, semelhantes a
micas e sugerindo interestratificados esmectita-flogopita.

Congruentes com esses resultados sdo os dados difra-
tométricos obtidos por Guimardes e Lenharo (2002), em
estudo restrito ao nivel Minério Micaceo do horizonte Sa-
prolito Isoalteritico.

Também de forma local, em poucas amostras, ha iden-
tificacdo de esmectita, caracterizada por picos de 14 A sob
condigdes normais, e expandindo estas reflexdes para 17 A
sob condigdes glicoladas, diferenciando-se assim das ver-
miculitas. Apds aquecimento, sdo geradas novas reflexdes
de d a 10 A, desaparecendo as anteriores. Significativa-
mente, a presenca deste mineral se da em niveis superiores
do perfil (Micaceo Topo ¢ Oxidado), ocorrendo em muitos
casos associada com a vermiculita. Tal fei¢do sugere para
a esmectita uma formagdo pontual ou indicativa de contri-
buigdo supérgena (Imbernon, 1993), onde argilominerais
como caolinita e esmectita preencheriam veios anteriores
de material carbonatico, ou de processo de esmectitizagao
de vermiculitas (Wilson, 1999).

Em algumas amostras, sob condigdes normais, obser-
va-se a reflexdo para valores de d proximos a 10 A, atri-
buida a flogopita. A intensidade muito baixa desses picos
¢ indicativa da baixa concentragdo relativa desse mineral,
podendo representar relictos preservados de alteragdo.

De aspecto relevante, os difratogramas das amostras a
partir de Micaceo Topo tendem a apresentar menor inten-
sidade relativa dos picos de micaceos, mesmo nas faixas
granulométricas em que estes picos sdo mais pronuncia-
dos. Tal fato pode ser explicado por uma menor cristali-
nidade deste mineral em relagdo aos outros minerais da
amostra ou mesmo por uma menor concentragdo nos ni-
veis superiores, indicando a agdo mais intensa do intempe-
rismo a partir desse nivel.

Além dos filossilicatos, como principais minerais que
ocorrem na maioria das amostras, tem-se apatita, goethita
e quartzo. Caolinita, gibbsita, anatasio, crandalita, dolomi-
ta e barita ocorrem subordinadamente em algumas amos-
tras. Na grande maioria dos difratogramas, ha maior in-
tensidade dos picos de 14 A sobre os picos de 24 - 25 A,
podendo indicar uma maior concentragao relativa ou uma
maior cristalinidade e ordenamento da vermiculita.

Petrografia
Horizonte Rocha Sa
Nas rochas flogopititicas, ocorrem cristais de flogopi-

ta com granulagdo atingindo até 2,5 mm. Apresentam nu-
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cleos com pleocroismo normal, nas tonalidades de marrom
claro a marrom escuro, ¢ bordas formadas por tetraferriflo-
gopita (Figura 5a). Nessas rochas, veios carbonaticos pa-
recem condicionar sua formagao, gerando bordas caracte-
rizadas por apresentar pleocroismo invertido, variando de
incolor ou laranja claro para laranja ou vermelho inten-
so. Essas bordas possuem contato geralmente brusco com
as regides do cristal formadas por flogopita com pleocro-
ismo normal. Cristais de menor granulacdo (0,03 mm) na
matriz apresentam-se totalmente transformados para este
tipo textural.

Em rochas ultramaficas metassomatizadas, forma-
das por flogopita, olivina, carbonatos, perovskita, opacos
e apatita encontram-se cristais praticamente tabulares de
flogopita, de forma euédrica a subédrica, dimensdo média
0,25 mm, pleocroismo normal, variando de alaranjado a
marrom em sua colorag@o. Sdo intersticiais em relagdo a oli-
vina e aos carbonatos presentes, sugerindo textura reliquiar
para olivinas, com flogopita sendo formada por meio da rea-
¢do com este mineral. Nestas rochas, a textura pode ser de-
finida como kelifitica, assim como mostra a Figura 5b. Este
tipo de flogopita também possui transformagdo para tetra-
ferriflogopita, ocorrendo esta predominantemente nas bor-
das dos cristais, com pleocroismo invertido, embora alguns
cristais ja se encontrem inteiramente transformados.

Em realidade, a tetraferriflogopita parece ter intrinse-
ca relagdo com os estagios carbonatiticos. Ha cristais em
laminas de rochas carbonatiticas que ocorrem isolados e
apresentam-se totalmente tetraferriflogopitizados, ndo se
sabendo dizer se estes foram formados no proprio mag-
ma carbonatitico ou se sdo produtos da transformagdo de
cristais preexistentes (Figura 5c). Muitos destes cristais,
inclusive, sugerem diferentes estagios de tetraferriflogopi-
tizagdo, conforme indicado pelas cores de pleocroismo ge-
radas (partes alaranjadas e avermelhadas em contato pre-
dominantemente brusco no sentido da maior absor¢do da
luz). Estes estagios de tetraferriflogopitiza¢do sdo compa-
tiveis com as seguidas inje¢des de magma carbonatitico,
aos quais estas micas parecem estar ligadas.

Horizonte Intempérico Rocha Alterada

Neste nivel, onde o processo de vermiculitizagdo ¢
proeminente, consegue-se dizer de qual tipo de rocha do
complexo estas sdo derivadas, uma vez que o grau de alte-
racdo ainda ndo ¢ tdo pronunciado.

Em rochas ja parcialmente alteradas, a alteracdo de
flogopita e tetraferriflogopita ¢ indicada por cristais com
pleocroismo normal, com nucleo variando de coloragdo
marrom a marrom clara e bordas de coloragdo bege ou in-
color, representando o inicio do processo vermiculitiza-
¢do. Nenhum trago de tetraferriflogopita ¢ preservado. In-
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Figura 5. Aspectos microscépicos gerais das diferentes paragéneses de minerais micdceos e
dos produtos de alteracao vermiculitica no perfil intempérico do complexo Cataldo I. Micdceos
em: A. flogopititos, B. rocha uliramdfica metassomatizada, C. carbonatito. Produtos de altera-
¢Go vermiculitica em: D. nivel Rocha Alterada, E. nivel Mic4ceo Base, F. nivel Micdceo Médio,
G. nivel Micéceo Topo e H. nivel Oxidado. Polarizadores paralelos. Abreviagdes: F = flogopi-
ta, Tff = tetraferriflogopita, PV = produtos da vermiculitizagdo, Pvr = produtos de vermiculiti-
zacdo - recobrimento superficial, C = carbonato, Ol = olivina. No nivel oxidado séo apenas
encontrados pseudomorfos de filossilicatos, que estao circulados.
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clusive, em muitos cristais nao ¢ observado nenhum tipo
de pleocroismo. Cristais totalmente vermiculitizados apre-
sentam habito placoide, birrefringéncia baixa, ora incolor
ora de coloragdo amarelada, com dimensdes desde submi-
limétricas até centimétricas (Figura 5d).

Principalmente nesse horizonte alguns cristais de ver-
miculita possuem alteragdo para clorita em suas bordas,
porém, essa alteragdo ¢ geralmente bastante restrita e de
granulacdo extremamente fina. Também, em rochas carbo-
natiticas ndo alteradas, a clorita é encontrada junto de cris-
tais de tetraferriflogopita da matriz.

Horizonte Saprdlito Isoalteritico - Nivel
Intempérico Micéceo Base

Em comparag@o com o nivel anterior, observa-se que
as micas ja vermiculitizadas (coloragdo amarelada e bege
com birrefringéncia baixa) agora apresentam nos contatos
entre graos material de cor marrom, indicativo de percola-
¢do de oxidos e hidroxidos de Fe. Entre os cristais da ma-
triz, inclusive, nota-se que muitos ja estdo totalmente alte-
rados para esta cor (Figura Se).

Interessante notar que a heterogeneidade no desenvol-
vimento do perfil ocorre inclusive na escala microscopica.
Uma das laminas analisadas nesse nivel apresenta, em sua
extensao de 3,5 cm, as principais variagdes de micaceos al-
terados que ocorrem desde o nivel Rocha Sa até Micaceo
Topo. Este tipo de alteragdo que abrange em microescala
as varias tipologias do perfil intempérico pode ser explica-
da por microfraturas e vazios estruturais que condiciona-
riam uma agdo intempérica mais intensa nestas regioes.

Horizonte Saprdlito Isoalteritico - Nivel
Intempérico Micdceo Médio

Neste nivel intempérico, pode-se notar que as micas de
cor marrom predominam sobre as de cor amarelada (Figu-
ra 5f). Tal feigdo ¢ indicativa da percolagdo de 6xidos e hi-
droxidos de Fe sobre todo o material. Entende-se que esta
coloragdo represente tanto neste quanto nos anteriores ni-
veis apenas uma impregnagao superficial, ndo modifican-
do ou alterando a estrutura destes minerais.

Em analises macroscopicas, nota-se nitida mudan-
c¢a de cor entre as amostras do Nivel Rocha Alterada (es-
verdeado) ¢ os Niveis de Micaceo Base (alaranjado), Mé-
dio (ocre amarelado) e Topo (cor ocre escuro). Estas cores
coincidem com a quantidade de material marrom (princi-
palmente hidroxidos de Fe) encontrado nas laminas. As-
sim, entende-se que, da base para o topo, a quantidade de
percolacdo de hidroxidos de Fe aumenta progressivamen-
te. Além disso, a diferenga de coloragdo pode também es-
tar associada a diferentes tipos de hidroxidos e 6xidos; ala-

.32.

ranjado, ocre amarelado e ocre escuro poderiam indicar
produtos amorfos (como ferrihidrita), goethita e hemati-
ta, respectivamente.

Horizonte Saprdlito Isoalteritico - Nivel
Intempérico Micéceo Topo

No nivel Micaceo Topo, observa-se o aumento na quan-
tidade hidroxidos de Fe em relagdo a Micaceo Médio (Fi-
gura 5g). Na matriz, muitos cristais de mica apresentam cor
marrom escura ¢ mesmo coloragdo preta, sugestivo nao s
de um recobrimento superficial de cristais de vermiculita,
mas de alteragdes mais intensas, perdendo-se as caracteris-
ticas de filossilicatos e restando apenas pseudomorfos.

Horizonte Saprdlito Isoalteritico - Nivel
Intempérico Minério Oxidado

Neste nivel, ocorrem apenas pseudomorfos de mica,
percebidos estes pelos planos de clivagem bem definidos,
ja substituidos por 6xidos/hidroxidos de Fe e também cao-
linita. Este ¢ o ltimo nivel com caracteristicas isoalteriti-
cas (Figura 5h).

Quimica Mineral
Flogopita e Tetraferriflogopita em Rocha Sa

Os resultados (Tabela 1) mostram que todos os cristais
de mica de Rocha Sa correspondem quimicamente a flogo-
pita, tendo em vista que a relagdo Mg:Fe ¢ maior que 2:1
(Deer, Howie, Zussman, 1992).

Pode-se notar que as diferencgas petrograficas corres-
pondem as diferencas quimicas destes minerais. Na flogo-
pita dos flogopititos, nota-se que o sitio tetraédrico ¢ ocu-
pado por Si (5,263 - 5,858 a.f.u.), Al (1,421 - 2,022 a.fu.)
e parte do Fe** ou todo Fe (0,396 - 0,635) ocupam o si-
tio tetraédrico. O sitio octaédrico ¢ preenchido quase total-
mente por Mg (5,271 - 5,867 a.f.u.) ocorrendo subordina-
damente Ti (0,201 - 0,723 a.f.u.), Fe*"(até 0,1 a.f.u.), e Mn
(até 0,034 a.f.u.). Os sitios interfoliares sdo ocupados es-
pecialmente por K (1,78 - 1,92 a.f.u.), e tragos de Ba (até
0,041 a.fu.), Na (até 0,017 a.f.u.) e Ca (até 0,013 a.f.u.)

Na flogopita da rocha ultramafica metassomatizada, tem-
se a ocupagdo do sitio tetraédrico por Si (5,436 - 5,64 a.f.u.),
Al (1,985 - 2,136 a.f.u.) e parte do Fe** ou todo Fe (0,372 -
0,474 a.f.u.). O sitio octaédrico € preenchido principalmente
por Mg (4,169 - 4,548 a.f.u.) com quantidades relevantes de
Fe?* (0,737 - 0,921 a.f.u.), Ti (até 0,6 a.f.u.) e Mn (até 0,013
a.fu.). Os sitios interfoliares sdo ocupados essencialmente
por K (até 1,839 a.f.u.) com tragos de Ba (até¢ 0,047 a.fu.),
Na (até 0,011 a.f.u.) e Ca (até 0,012 a.fu.).
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Nas diferentes ocorréncias de tetraferriflogopita, o sitio
tetraédrico ¢ ocupado por todo Si (5,862 - 6,053 a.fu.), Al
(0,017 - 1,818 a.f.u.) e parte do Fe** ou todo Fe (0,223 -
1,939 a.f.u.). O sitio octaédrico ¢ preenchido quase total-
mente por Mg (5,606 - 5,939 a.fu.) ocorrendo subordinada-
mente Fe** (0,089 - 0,332 a.fu.), Ti (até 0,15 a.fu.), e Mn
(até 0,017 a.f.u.). Os sitios interfoliares sdo ocupados espe-
cialmente por K (1,869 - 1,981 a.f.u.), e tracos de Ba (até
0,046 a.fu.), Na (at¢ 0,017 a.fu.) e Ca (até 0,011 a.fu.).

A Figura 6a apresenta a distribuigdo de Al, Mg e Fe
para as flogopitas de Cataldo. Nota-se que as analises de
flogopitas com pleocroismo normal sdo plotadas proximas
a linha da série flogopita-anita, indicando deficiéncia em
Al Nota-se também o intervalo de composi¢do ao longo
da linha flogopita-tetraferrifiogopita. Foi em Cataldo I que
Araujo (1996) registrou a primeira ocorréncia conhecida
da série completa flogopita-tetraferriflogopita.

De modo geral, nota-se que as principais trocas cationi-
cas desses minerais estdo relacionadas ao sitio tetraédrico, e
que a composi¢do quimica destas € intrinsecamente relacio-
nada com suas caracteristicas Opticas. Brod et al. (2001) ba-
seado em critérios quimicos e opticos, dividem essas flogo-
pitas em dois grupos: 1) com teores relativamente elevados
de Al e Ti e relativamente baixos de Si, Mg € Fe_, com pleo-
croismo normal € 2) com teores elevados de Fe_ e Si e bai-
xo0s de Al e Ti com pleocroismo invertido.

A variac¢do composicional de Si, Al e Fe por toda a sé-
rie flogopita-tetraferriflogopita e suas relagdes com pleo-
croismo invertido sdo apresentados na Figura 7. Nas flogo-
pitas, ha uma correlagéo entre Si e Al no sitio tetraédrico,
enquanto para as tetraferriflogopitas (com valores de Al
menores 1,5 a.f.u.) esta correlagdo desaparece e uma for-
te correlagdo entre Al e Fe* prevalece, congruente com os
dados de Brod et al. (2001).

Vermiculita e Interestratificado dos diversos
Niveis Intempéricos

As Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados analiticos
obtidos para os produtos de alteragdo vermiculitica nos di-
versos niveis de altera¢do. Para todos os casos o Fe foi cal-
culado a partir de Fe,O,, dado que o principal produto final
de alteragdo ¢ a vermiculita e o Fe** é um de seus princi-
pais constituintes.

As caracteristicas quimicas apresentadas pelos filossili-
catos desde o horizonte Rocha Alterada até o nivel Micaceo
Topo do horizonte Saprélito Isoalteritico variam predomi-
nantemente nas concentragdes de K, Mg, Ca, Fe e Ti, porém
nado apresentando diferengas composicionais significativas
entre os diferentes niveis intempéricos. Esses elementos
possuem variagdes extremas, ocorrendo tipos enriquecidos,
intermediarios e extremamente empobrecidos. Em relagao
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Figura 6. Distribuigdo de Al, Mg e Fe,_,_, (a.f.u.) nos filossi-
licatos do complexo Cataléo I. A. Flogopitas e tetraferriflo-
gopitas. B. Interestratificado flogopita/vermiculita. C. Ver-
miculita. O campo em cinza apresenta os dados e trends
obtidos por Brod et al. (2001) para flogopitas e tetraferri-
flogopitas dessa ocorréncia.



Evolugdo Composicional dos Filossilicatos no Perfil Intempérico...

Geologia

Tetraferriflogopita
(Pleocroismo Invertido)

: Flogopita
- (Pleocroismo Normal)

2.0
1.5
IVFe3+

1.0

0.5

0.5 1.0 1.5 2.0
IVAI

Figura 7. Variagdes de Al vs. A. Si e B. Fe®* (a.f.u.) no sitio
tetraédrico das flogopitas de Cataléo I. Em cinza, apresen-
tam-se os campos de Brod et al. (2001).

as analises das flogopitas, as principais alteragdes intempé-
ricas dizem respeito a diminui¢do significativa na concen-
tragdo de K e aumento progressivo de Mg e Ca.

Especialmente as relagdes de concentragdo entre K e
Mg permitem uma divisao dos dois grupos tipicos de pro-
dutos da alterag@o vermiculitica, conforme apresenta a Fi-
gura 8. O primeiro grupo ¢ definido por valores de K no in-
tervalo principal entre 0,775 a 1,35 a.f.u. e valores de Mg
via de regra menores que 6 a.f.u., correspondendo ao inte-
restratificado flogopita-vermiculita, e o segundo ¢ definido
por valores de K menores que 0,225 a.f.u. e Mg maior que
5,6 a.f.u., correspondendo a vermiculita (Figura 8a; Foster,
1963; Guimaraes e Lenharo, 2002).

As concentragdes de Si, Al (Figura 8b), Ti e Fe (Figuras
9a ¢ 9b) nesses produtos de alteragdo acompanham o mes-
mo campo de variagdo observado para flogopitas e tetra-
ferriflogopitas do macigo. Ja as concentra¢des de Ca tan-
to de vermiculitas quanto de interestratificados (Figura 8c)
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aumentam significativamente em relacdo as flogopitas e
tetraferriflogopitas de rocha sa, variando desde tragos até
0,2 a.fu. para a maioria dos dados, porém atingindo até
0,5 a.fu. em alguns casos, e guardam estreita correlagao
com a diminui¢do dos teores de K. As concentragdes de
Mg aumentam significativamente nas vermiculitas em re-
lagdo a flogopitas e interestratificados pois, dada a gradual
lixiviagdo de K da flogopita inicial somada a deficiéncia
de cargas das substitui¢des de Si por Al e Fe**, ha uma
compensac¢ao de cargas para a estabilidade mineral que en-
volve, entre outros fatores, o aumento da concentragdo do
Mg no sitio octaédrico e a acomodagao de cations divalen-
tes no sitio interfoliar, especialmente Mg e subordinada-
mente o Ca. (Foster, 1963; Deer, Howie, Zussman, 1992;
Tsirambides e Michaelidis, 1999; Guimaraes e Lenharo,
2002). Pode-se notar que, no caso das vermiculitas, o Mg
¢ o Ca sdo os principais responsaveis pelo preenchimento
do sitio interfoliar. Ressalte-se também o inicio da acomo-
dagdo de Mg nesse sitio ja nos interestratificados, embora
ainda em concentragdes subordinadas ao K.

Ainda quanto aos teores de Al, Fe e Mg, as Figuras 6b
e 6¢ apresentam os seus principais intervalos composicio-
nais obtidos para interestratificados e vermiculitas, respecti-
vamente. Pode-se notar que os produtos de vermiculitizagdo
seguem os trends associados a série flogopita-anita ¢ a sé-
rie flogopita-tetraferrifiogopita, da mesma forma que as va-
riagdes gerais de flogopitas do complexo definidas por Brod
et al. (2001). Nesse sentido, nota-se que especialmente as
vermiculitas apresentam o frend associado a série flogopi-
ta-tetraferriflogopita. Possivelmente tal feicdo sugira que o
processo de vermiculitizagdo seja mais intenso em tetrafer-
riflogopitas que nas flogopitas do complexo, uma vez que
os interestratificados sdo produtos intermediarios desse pro-
cesso e tendem a seguir a série flogopita-anita.

Estes dois produtos principais do processo de vermi-
culitizagdo ocorrem em todos os niveis intempéricos (até
Micaceo Topo) com as mesmas caracteristicas quimicas,
embora petrograficamente a percolacdo de hidroxidos de
Fe tenha conduzido a caracteristicas texturais distintas en-
tre os niveis.

A partir do Nivel Micaceo Topo as transformagdes
passam a ser mais intensas, sendo encontrados pseudo-
morfos de filossilicatos, caracterizados pela elevada con-
centracdo relativa de Fe e com fechamento bastante irregu-
lar, indicando lixivia¢do dos principais elementos (Al Sie
Mg principalmente).

No nivel Oxidado, topo da porgéo isoalteritica do per-
fil, ndo ocorrem mais as vermiculitas ou os interestratifica-
dos. Apenas ocorrem pseudomorfos de filossilicatos, que
foram identificados nas andlises petrograficas. A composi-
¢do destes varia significativamente de um cristal para ou-
tro: ora sdo constituidos por Si, ora predominantemente

_35.
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Tabela 2. Andlises quimicas representativas de interestratificado flogopita/vermiculita do perfil intempérico de Cataléo .

Nivel Rocha Alterada Micaceo Base Micaceo Médio
Mineral Interestratificado Interestratificado Interestratificado
SiO, 40,19 39,77 37,50 43,78 31,90 40,32 40,81 41,49 41,56 24,08
TiO, 4,04 2,04 2,23 0,38 2,16 1,46 0,60 0,27 1,12 3,1
Al,Os 11,99 12,50 12,38 6,81 11,15 9,25 9,56 7,35 10,54 8,99
Fe,0s 4,35 8,08 7,42 9,43 22,08 7,36 10,18 9,89 7,63 25,90
MnO 0,05 0,14 0,09 0,06 0,07 0,08 0,16 0,14 0,07 0,05
MgO 25,19 23,93 25,73 24,53 19,63 23,19 23,60 25,04 25,09 14,65
BaO 0,26 0,25 0,39 n.d. 0,53 0,13 0,30 n.d. 0,23 0,26
Ca0O 0,52 0,59 0,71 0,86 0,34 0,65 0,11 0,29 0,34 0,68
Na,O 0,05 n.d. n.d. 0,05 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,04 n.d.
K,O 5,41 4,86 2,60 4,60 4,57 4,56 4,78 4,70 4,51 3,69
F 0,39 0,27 0,32 0,96 0,43 1,16 0,88 0,92 0,77 0,76
cl n.d. 0,02 0,02 n.d. 0,02 0,06 n.d. n.d. n.d. 0,19
Total 96,47 96,50 93,35 95,20 96,61 91,65 94,65 93,82 95,71 85,32
O F C 0,17 0,12 0,14 0,40 0,18 0,50 0,37 0,39 0,32 0,36
CTotal 96,30 96,38 93,21 94,80 96,43 91,15 94,28 93,43 95,39 84,96
Formula estrutural calculada na base anidra de 22 oxigénios
Si 5,729 5,702 5,512 6,363 4,857 6,083 6,004 6,152 5,980 4,305
Al 2,013 2,110 2,143 1,166 1,999 1,643 1,656 1,284 1,786 1,892
Fe** 0,258 0,188 0,345 0,471 1,144 0,274 0,340 0,564 0,234 1,803

8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000

Ti 0,433 0,220 0,247 0,042 0,247 0,166 0,066 0,030 0,122 0,418

Fe* 0,208 0,682 0,475 0,559 1,383 0,561 0,786 0,538 0,591 1,678
Mn 0,006 0,016 0,012 0,007 0,009 0,010 0,020 0,018 0,009 0,008
Mg 5,353 5,082 5,266 5,315 4,361 5,217 5,128 5,414 5,278 3,896
6,000 6,000 6,000 5,923 6,000 5,954 6,000 6,000 6,000 6,000

Mg 0,001 0,032 0,373 - 0,093 - 0,048 0,121 0,103 0,009
Ba 0,015 0,014 0,022 0,005 0,031 0,008 0,017 0,006 0,013 0,018
Ca 0,079 0,090 0,112 0,135 0,055 0,105 0,017 0,046 0,052 0,130
Na 0,014 - - 0,013 - - - - 0,012 0,005
K 0,984 0,889 0,488 0,853 0,887 0,878 0,897 0,890 0,828 0,841

1,093 1,025 0,995 1,006 1,066 0,991 0,979 1,063 1,008 1,003

F 0,353 0,248 0,301 0,881 0,411 1,109 0,823 0,861 0,698 0,854
Cl - 0,007 0,009 - 0,010 0,028 - - - 0,115
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Tabela 3. Andlises quimicas representativas de vermiculita do perfil intempérico de Cataléo 1.
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Nivel Rocha Alterada Micaceo Base Micaceo Médio
Mineral Vermiculita Vermiculita Vermiculita
SiO, 43,19 39,33 41,03 40,73 34,66 29,98 35,52 36,09 35,14 37,51
TiO, 0,96 0,27 0,37 0,14 0,62 2,11 3,48 1,95 0,86 0,77
Al,O4 9,03 4,06 8,73 7,71 0,10 11,01 12,43 9,64 10,69 10,73
Fe,O; 7,49 12,83 7,29 7,34 18,88 13,95 8,65 6,67 5,60 7,79
MnO 0,06 0,18 0,08 0,01 0,02 0,04 0,08 0,08 0,06 0,08
MgO 28,92 28,13 30,14 29,80 25,50 20,15 25,35 24,80 25,95 25,48
BaO n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,20 0,17
CaOo 0,33 0,62 0,36 0,40 0,64 0,43 0,50 0,25 0,22 0,18
Na,O n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
K,O 0,38 0,03 n.d. 0,20 0,07 0,04 0,09 0,71 0,25 0,27
F 0,81 0,24 0,35 0,43 0,42 0,08 0,45 0,45 0,43 0,73
Cl 0,01 0,01 n.d. 0,01 0,15 0,12 0,02 0,05 n.d. 0,02
Total 95,02 89,49 92,37 90,70 84,50 81,47 90,47 84,32 82,89 87,25
O_F C 0,34 0,10 0,15 0,18 0,21 0,06 0,19 0,20 0,18 0,31
CTotal 94,68 89,39 92,22 90,52 84,29 81,41 90,28 84,12 82,71 86,94
Formula estrutural calculada na base anidra de 22 oxigénios
Si 6,091 6,030 5,950 6,029 5,840 5,114 5,334 5,775 5,685 5,795
Al 1,500 0,733 1,490 1,344 0,020 2,211 2,198 1,816 2,036 1,951
Fe* 0,409 1,237 0,560 0,627 2,140 0,675 0,468 0,409 0,279 0,254
8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000 8,000
Ti 0,101 0,032 0,040 0,016 0,078 0,271 0,393 0,235 0,104 0,089
Fe®* 0,385 0,242 0,235 0,189 0,252 1,114 0,509 0,394 0,401 0,651
Mn 0,007 0,024 0,010 0,002 0,003 0,006 0,010 0,010 0,008 0,011
Mg 5,507 5,702 5,715 5,793 5,667 4,609 5,088 5,361 5,487 5,249
6,000 6,000 6,000 6,000 6,000 6,000 6,000 6,000 6,000 6,000
Mg 0,574 0,727 0,802 0,783 0,739 0,517 0,587 0,554 0,770 0,618
Ba - - - - - - - - 0,013 0,011
Ca 0,050 0,101 0,056 0,064 0,115 0,079 0,080 0,043 0,038 0,029
Na - - - 0,009 - - - - - -
K 0,067 0,005 - 0,038 0,016 0,009 0,017 0,144 0,051 0,054
0,691 0,833 0,858 0,894 0,870 0,605 0,684 0,741 0,872 0,712
F 0,723 0,233 0,317 0,403 0,452 0,081 0,425 0,457 0,438 0,708
Cl 0,003 0,004 - 0,003 0,088 0,072 0,010 0,029 - 0,008
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Figura 8. Variagdes de K vs. A. Mg, B. Al, C. Ca (a.f.u.)
para os filossilicatos do complexo Cataldo I. Simbolos das
flogopitas conforme Figura 6.

por Fe, com Al e Mg subordinados, conforme observado
por analises de EDS, porém nunca em concentragdes com-
pativeis com a estrutura de filossilicatos.

Desta forma, pode-se entender um pouco melhor o
comportamento dos elementos quimicos nesta transi¢ao
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Figura 9. Variacées de Mg vs. A. Ti, B. Fe** (a.f.u.) para os
produtos da alteragéo vermiculitica do perfil intempérico do
complexo Cataldo |. Sdo apresentados os campos das dife-
rentes paragéneses de flogopitas das amostras de rocha sé
para fins de comparagéo.

entre Saprolito Isoalteritico e Saprolito Aloteritico. A par-
tir de Micaceo Topo, a lixiviagdo dos elementos torna-se
cada vez mais intensa, restando na estrutura ou apenas o
Fe (ja na forma de hidréxido) ou apenas o Si, e eliminan-
do progressivamente os demais elementos. A partir disso a
estrutura do mineral ndo consegue mais se manter, levando
a sua desagregac@o. No final do Nivel Oxidado, este even-
to que atua na microestrutura passa ocorrer na macro e me-
gaestrutura, gerando o nivel aloteritico, ndo preservando
as estruturas ou o arranjo original das rochas do comple-
x0. Assim, a alteragdo das vermiculitas e interestratifica-
dos contribuiu de maneira significativa para a geragao do
nivel aloteritico, uma vez que, de uma forma geral, estes
filossilicatos possuem elevada (sendo predominante) con-
centragao no perfil.
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Imagens de elétrons retroespalhados

Imagens de elétrons retroespalhados (backscaterred
electron images) de cristais de flogopita, vermiculita e in-
terestratificados, permitem entender um pouco mais sobre
as alteragdes dos minerais micaceos (Figura 10).

Nas imagens das flogopitas e tetraferriflogopitas, pode-
se notar novamente que as caracteristicas opticas estdo in-
timamente ligadas com as quimicas: da mesma forma que
nas analises petrograficas microscopicas, os contatos flo-
gopita-tetraferriflogopita sdo bruscos, com bordas mais ri-
cas em Fe e nucleos mais aluminosos (Figuras 9a e 9b).

Por meio da correlagdo das imagens com as analises qui-
micas por microssonda, ¢ possivel uma melhor identificagéo
de cristais interestratificados ¢ um melhor entendimento do
processo de vermiculitizagao (Figuras 10c e 10d). Nota-se
nas bordas dos cristais interestratificados a colora¢do mais
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escura e no nucleo mais claro. Tal variagdo representa prin-
cipalmente as diferengas nas concentragdes de K, com bor-
das escuras indicando quase total auséncia deste elemento
e porgoes claras ainda apresentando concentragdes signifi-
cativas. Também lamelas de cor cinza escura a preta ocor-
rem no interior do cristal, indicando uma altera¢ao também
relacionada com os planos de clivagem. Opticamente, a cor
de tais lamelas ¢ amarela clara, enquanto o cristal como um
todo apresenta tonalidade amarronzada. Assim, nota-se que
a eliminagdo de K se da tanto das bordas para o centro quan-
to pelos planos de clivagem.

Também, observa-se que os cristais da matriz foram
inteiramente transformados para vermiculita, sem pratica-
mente nenhum K (Figuras 9¢ e 9d). Tal feigdo confirma
que a formagao dos interestraficados ¢ uma fase transicio-
nal da completa transformag@o de micas (flogopitas neste
caso) para vermiculitas.

Figura 10. Imagens de elétrons retroespalhados (BSE) dos filossilicatos Com-
plexo Cataléo I. Cristais de flogopita e tetraferriflogopita em flogopitito (A) e
em rocha ultramdfica metassomatizada (B). C e D. Cristais de interestratifi-
cado flogopita/vermiculita, com lamelas de vermiculita, além de cristais ver-
miculita do nivel Rocha. Abreviagées: F = flogopita, Tff = tetraferriflogopita,
V = vermiculita, Int = interestratificado flogopita/vermiculita.
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DISCUSSAO

Evolucdo dos filossilicatos no perfil
intempérico do Complexo Cataléo |

A formagao de vermiculitas, tanto trioctaédricas como
dioctaédricas, esta mais frequentemente ligada a alteracao
de minerais micaceos, nesse caso de estudo a flogopita e
tetraferriflogopita. Esse tipo de alteracdo pode ser subdi-
vidido em fatores distintos, quais sejam, 1) liberagdo de
K*; 2) oxidagao de Fe*'; e 3) orientagdo de OH" (Douglas,
1989; Wilson, 2004).

O modo de liberagdo do K" das posigdes interfolia-
res e sua substituicdo por outros ions pode ser conside-
rado um processo difusivo (Douglas, 1989). O potassio
pode se difundir a partir de todos os espagos interfolia-
res, com micas evoluindo diretamente para vermiculitas.
Em outros casos, K* pode se difundir ao longo de um pla-
no (001) especifico, mas ndo a partir de planos adjacen-
tes a (001). Esta ultima situacdo gera, nas micas, zonas
em forma de cunha totalmente sem potassio. Este proces-
so resulta nos amplamente conhecidos minerais interes-
tratificados mica-vermiculita.

Estes interestratificados, portanto, representariam pro-
dutos de transformagao intermediarios. Tanto interestrati-
ficados regulares quanto irregulares, di- ou trioctaédricos,
podem ocorrer em uma ampla variedade de tipos de solos.
Entretanto, por representarem produtos intermediarios de
transformagdo, ndo se espera encontra-los de forma ampla
em solos antigos e amplamente alterados.

Processos de alteragdo tanto de natureza hidrotermal
quanto supergénica podem ser atribuidos a tais ocorrén-
cias (Brindley, Zalba, Bethke, 1983; Gotzinger, 1987;
Tsirambides ¢ Michaelidis, 1999). No caso de uma for-
magdo hidrotermal desses interestratificados, a tempera-
tura de transformagdo de flogopita para vermiculita ndo
deve exceder 200 - 300°C, limite superior de estabilida-
de de vermiculitas sob condi¢des de hidrotermalismo
(Komarneni ¢ Roy, 1981; Justo et al., 1987). De outra
forma, segundo Wilson (1999), um dos principais inte-
restratificados de meios intemperizados ¢ a hidrobioti-
ta. Este mineral consiste em cristais bem formados (nio
apenas na fragdo argila) de camadas alternadas de mica
e vermiculita, ndo expansivo, em grande parte dos ca-
sos derivado do intemperismo da biotita, aparecendo de
forma relativamente rapida. Ainda segundo esse autor, a
continuidade do intemperismo de micas vermiculitizadas
resultaria numa mais baixa carga negativa na cadeia sili-
catica, conduzindo a formag¢ao de produtos esmectiticos
tanto de natureza di- quanto trioctaédricas e, em ultima
instancia, a um mineral interestratificado com caracteris-
ticas difratométricas de rectorita.
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Diante dos dados obtidos tanto por difratometria de
raios X quanto por analises de dispersdo de comprimento
de onda (microssonda eletronica), entende-se que o proces-
so de vermiculitizacdo das flogopitas do Complexo Cata-
lao I gera diferentes produtos (vermiculita e interestratifi-
cado flogopita-vermiculita - de formacao e caracteristicas
similares a hidrobiotita), relacionados principalmente com
a perda de potassio e, como consequéncia desse proces-
so, ha formagao de produtos esmectiticos (interestratifica-
dos regular de expansividade e caracteristicas semelhantes
a rectorita ¢ mesmo a argilominerais do grupo da esmec-
tita) pontualmente localizados em porgdes superiores do
perfil (a partir de Micaceo Topo). Dessa forma, a evolucdo
do perfil como um todo permite a interpretagdo do proces-
so de vermiculitizag¢do estando eminentemente associado a
alteragdo intempérica.

A Figura 11 apresenta os principais caminhos para a
formagao de argilominerais em solos (Wilson, 1999), jun-
tamente com a sequéncia de evolugdo intempérica obti-
da para as flogopitas do Complexo Cataldo I. A caolinita,
identificada em analises de raios X nos niveis superiores
do perfil, provavelmente esta associada a uma contribui-

FLOGOPITA,
TETRAFERRIFLOGOPITA

INTERESTRATIFICADO
FLOGOPITA/VERMICULITA

VERMICULITA
4

4

’
4

PRODUTOS ESMECTITIZADOS
(Pontualmente)

ESMECTITA

3
s
1}
1}

CONTRIBUICAO SUPERGENA

CAOLINITA

Figura 11. Evolucédo dos filossilicatos no perfil intempéri-
co do Complexo Cataldo |, com base nos caminhos para a
formagdo de argilominerais em solos (Wilson, 1999).
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¢do supérgena, conforme ja propds Imbernon (1993). O
mesmo também pode ocorrer para a esmectita.

Implicagdes gerais

Elementos quimicos como Al, Fe e Mg s@o elementos
de controle na especificagdo dos concentrados de fosfatos.
Segundo Assis (1996), os concentrados das principais ja-
zidas brasileiras geralmente apresentam teores desses con-
taminantes em niveis mais elevados que os concentrados
provenientes dos fosfatos sedimentares de grandes produ-
tores mundiais, como Marrocos e Estados Unidos. Em rea-
lidade, a industria de fertilizantes, consumidora dos con-
centrados apatiticos, ¢ muito rigorosa nos teores desses
elementos, em virtude de sua agdo prejudicial a qualidade
dos fertilizantes produzidos.

Tais contaminantes sdo encontrados nos minerais si-
licaticos presentes nas jazidas fosfaticas, principalmen-
te os filossilicatos. Em razao dos tipos de filossilicatos
presentes em um determinado deposito, podem ocorrer
varios problemas, tais como contaminagdo dos concen-
trados por Al, Fe e Mg ou geragdo de lamas nas condi-
¢oes usuais de atrigdo da célula mecanica de flotagdo, po-
dendo tornar o processo menos seletivo. Especialmente
no Complexo Cataldo I, onde rochas flogopititicas e seus
produtos de alteracdo sdo abundantes, o entendimento
inicial da formagdo e distribui¢do dos minerais no per-
fil intempérico ¢ de suma importancia para subsidiar pos-
teriores estratégias para um melhor tratamento do miné-
rio. Conforme Guimaraes e Lenharo (2002), as variagdes
composicionais, o desequilibrio das cargas e a distribui-
¢do heterogénea nas diversas frentes de lavra, eviden-
ciam a complexidade composicional do minério de Cata-
120 I da mina da Ultrafértil.

Além disso, a caracterizagdo dos filossilicatos bem
como de sua evolugdo no perfil intempérico contribui para
os estudos de potencialidade da recuperac¢ao da vermiculi-
ta como um recurso mineral exploravel na mina, uma vez
que nos Ultimos anos a produgdo nacional teve um cresci-
mento na ordem de 35% (Ugarte, Sampaio, Franca, 2009).
Nesse sentido, cabe enfatizar que das 5 riquezas minerais
principais no complexo - apatita, pirocloro, monazita, ana-
tasio e vermiculita - apenas as duas primeiras estdo em
processo de lavra (Ribeiro, 1998; Toledo et al., 2004b),
sendo o fosfato minerado pela Ultrafértil e pela Copebras,
e o nidbio, pela Mineracdo Cataldo.

A relevancia dessa linha de pesquisa pode ser medi-
da segundo a importancia do mercado fosfatico no pais,
as elevadas concentragdes destes minerais em alguns cor-
pos mineralizados, na procura constante por melhorias no
aproveitamento do minério, e no crescimento do mercado
de vermiculita como bem de consumo.

CONCLUSOES

Os minerais micaceos encontrados no horizonte rocha
sa do Complexo Cataldo I sdo classificados como flogo-
pitas, de paragéneses diferentes, ¢ tetraferriflogopitas, re-
sultado de diferentes produtos de metassomatismo car-
bonatitico. Nos horizontes Rocha Alterada e Saprolito
Isoalteritico, os filossilicatos derivados de micas sdao ver-
miculita e interestratificado regular flogopita-vermiculita,
caracterizando um processo principal de vermiculitiza¢ao
no perfil lateritico.

Vermiculitas e interestratificado flogopita-vermiculi-
ta apresentam basicamente as mesmas variagdes quimi-
cas desde o horizonte Rocha Alterada até proximo ao topo
de Saprolito Isoalteritico, onde encontram-se preservados
apenas pseudomorfos (compostos principalmente por hi-
droxidos de Fe) destes minerais. Subordinadamente, em
porcdes superiores e pontuais deste horizonte, a alteragdo
das flogopitas vermiculitizadas gera produtos esmectiti-
cos, caracterizados principalmente pela ocorréncia de inte-
restratificado regular expansivel com caracteristicas seme-
lhantes a rectorita e mesmo pela ocorréncia de esmectita.
No topo do horizonte isoalteritico e no horizonte aloteriti-
co ha ocorréncia de caolinita, provavelmente estando esta
associada a contribui¢des supérgenas ao perfil. O mesmo
pode ocorrer para a esmectita.

A sequéncia evolutiva dos filossilicatos neste comple-
xo0 apresenta a seguinte ordem de formagao: flogopita, in-
terestratificado flogopita-vermiculita, vermiculita, produ-
tos esmectitizados (pontualmente), esmectita ¢ caolinita,
sendo os dois ultimos provavelmente associados a contri-
buigdo supérgena. Tal sequéncia é compativel com a das
proposi¢des mais recentes para a formagao de argilomine-
rais em solos.

As principais diferengas entre as flogopitas e seus pro-
dutos da alteragao vermiculitica dizem respeito aos teo-
res de K" que diminuem significativamente, a oxidagao do
Fe?', e ao aumento do Mg no sitio octaédrico e sua in-
corporagdo ao sitio interfoliar, mudancas estas proprias do
processo de vermiculitizagdo. Além disso, a presenga de
interestratificados (produtos intermediarios de alteragao) ¢
indicativa principalmente de perfis pouco alterados e rela-
tivamente recentes.
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