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ABSTRACT

This paper shows the results of on investigation about
the stability of spessartine in the system Mn0-A1,0 —SiOz-COZ—HZO. It
was found that spessartine, rhodochrosite and andalusite, has an am-
ple field of stability ranging from about 4109C, Xcgp< 0,1 to about
5109C, X 5 = 1,0 at Ptgtal = 2 Kb. The presence of cordierite has
been noteg and explained by differential distribution of the compo-
nents of the fluid phase in cordierite. These results explain the for
mation of spessartine at rather low conditions of metamorphism.

INTRODUGAO
O programa de estudo paragenético de protominérios me-

tamdrficos de manganés, visa estabelecer campos de estabilidade de fa
ses e associagoes minerais manganesiferas; e consequentemente as con-

digoes fisico-quimicas a que essas rochas foram submetidas, contri-
buindo relevantemente a petrologia, tectdonica e geologia de uma area.
Os estudos baseados em dados petrograficos, como os

realizados por Bello (1978), mostraram que protominérios manganesife-
ros intercalados em sequéncias metassedimentares mantém, de modo mais
evidente, os indicios dos picos de metamorfismo; enquanto que rochas
metapeliticas, sofrendo metamorfismo posteriores de grau mais baixo ,
conservam menos essas evidéncias.

Trabalhos experimentais anteriores, referentes ao sis-
tema MnO—SiOZ-CO -H,0, determinaram a relagéo de estabilidade entre
quartzo, rodocrosita, rodonita e tefroita (Peters et al, 1973; Candia
et al, 1975), e també@m entre essas fases e alguns Oxidos de manganés
(Peters et al, 1974).

Na maioria das paragéneses naturais, no entanto, nota-
se a presenga da espessartita, o que envolve a consideracado de A120
no sistema. Este trabalho tem por finalidade a investigagdo do sisté-
ma MnO—A1203—SiO -H,0-CO0,.

0s principais protominérios de manganés do Brasil, do
tipo silico-carbonaticos como os gue ocorrem em Serra do Navio, La-
faiete (queluzitos) e Buritirama, contém espessartita como mineral a-
cessdrio. Nas duas primeiras ocorréncias citadas, existem variagées
litoldgicas verticais com alto conteldo em espessartita, levando al-
guns autores admitirem tratarem-se de "gonditos".

A espessartita & encontrada ainda em ocorréncias como
Cocurutu, Pequiri, Ouro Fino, Sao Domingos do Prata (MG), Marafl e
Urandi (BA), Anicuns e Uruagu (GO), etc.
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Tratando-se de mineral de larga ocorréncia e dada sua
frequéncia em protominérios de manganés em territdorio nacional, mere-
ceu estudos pormenorizados através de sintese hidrotermal.

DADOS TEORICOS

A introdugdo do A1203 no sistema foi efetuada sob a
forma de caulinita. Em sedimentos manganesiferos, como & o caso do de-
posito do Azul (Valarelli, 1978), esse mineral encontra-se associado a
rodocrosita e quartzo.

As reagOes mais provaveis envolvendo esses minerais sao:

AlzsiZOS(OH)4+ 3MnC03+Si022 Mn3A123i3012+2H20+3C02 (1)
caulinita rodc. qzto. espessartita adgua gas carb.

Al1,5i,0,4(0H), + 3MnCO4 2 Mn3Al,Si30,,+5i0, + 3CO, + H,0 (2)
pirofita rodc. espessartita qtzo. gas carb. agua

Al,Si0g + 3MnCO4 + 2Si0, 2 MnjAl,Si0,, + 3C0, (3)

andal. rodc. gtzo. espessartita gas carb.

A12S1205(0H)4+ 251022 A12814010(0H)2+H20 (4)
caulinita gtzo. pirofilita agua

A12514010(OH)21 A12SJ.05 + 3Si02 + H20 (5)
pirofilita andal. gtzo. agua

As curvas de equilibrio referentes a essas reagSes, a-
cham-se representadas em diagrama T(9C) x Xcg,, figura 1. A forma des-
sas curvas seguem padroes estabelecidos por areenwood(l967).

METODOLOGIA

Neste trabalho procurou-se estabelecer a curva de equi-
librio da reagao (3), a qual evita transformagles intermedidrias de
caulinita em pirofilita e desta em andaluzita, que ocorrem em graus
metamorficos muito baixos. Além disso, esta reagdo ocorre em temperatu
ras mais elevadas que as demais, o que diminui o tempo de duragao dos
experimentos e se aproxima das condigOes metamdrficas da maioria das
jazidas brasileiras de manganés.

As sinteses foram efetuadas em aparelhos de alta pres-
sao e temperatura, do Laboratdrio de Sintese Hidrotermal do IG-USP.

Os controladores de temperatura desses aparelhos forne-
cem uma incerteza da ordem de + 39C. Os valores de pressdao apresentam
um érro maximo de + 40 atmosferas.

As experiéncias foram efetuadas em condigdes isobaricas
(2Kb) , variando-se as condigOes de temperatura e fragao molar de Co,.
O tempo de duragao compreendeu a faixa de 26 a 180 dias.

O material disponivel para os trabalhos, consistiram i-
nicialmente de caulinita, rodocrosita e quartzo, sendo sintetizadas a
andaluzita e espessartlta. Esta Gltima foi obtida a partir de quantida
des estequlometricas de caulinita, rodocrosita, quartzo e pequena quan
tidade de agua, em temperaturas da ordem de 5509C a 2Kb de pressao.Uti
lizou-se excesso de quartzo para evitar a formag3ao de espessartita hi=
dratada (Hsu,L. 1966), como expresso abaixo:

Mn.,Al,Si,0 + 2H,0 > Mn,Al Sl H + Si0

37273712 Apésa? de3va%1as gen%atlvaszde sintese da espessartita
pura, para ser utilizada como material de partida, pequena quantidade
de cordierita sempre esteve presente nos produtos. Assim sendo, optou-
se pela utilizagao da associagao espessartita/cordierita, para_ evitar
a presenca da hidroespessartita. A reacao (3) passa a ser, entao, ex-
pressa da seguinte forma:
3A125105 + 5MnCO3+ SSi02 2z Mn3A125i3012+ Mn2A14Si5018+ 5C02

andal. rodc. gtzo. espessartita cordierita g% carb.
Os dados experimentais para a determinacao da curva de
equilibrio foram obtidos baseando-se no desenvolvimento da reacao e
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consequente mudanga na fragao molar de CO

Dessa forma, todos as fase§S sdlidas envolvidas na _rea-
gao (andaluzita, rodocrosita, quartzo, espessartita e cordierita) fo-
ram lacradas em tubos porta-amostras com quantidades variaveis ._de a-
gua e gas carbdnico.

0 CO2 foi introduzido pela decomposi¢ao do oxalato de
prata (Ag2C204), em quantidades previamente calculados.

Os produtos sb6lidos obtidos nas experlenc1as foram ana-
lisados através de difracdo de Raios X e microscopia Sptica e as fases
fluidas por anadlises gravimétricas.

RESULTADOS OBTIDOS

As temperaturas (435-5059C), o tempo de duragao das ex-
periéncias (26 a 180 dias) e os sentidos das reagdes, encontram-se na
Tabela I.

Os dados obtidos, projetados em graficos T(C) x XC02
produziram duas curvas; determinadas pelas diferentes reacoes rever51—
veis (figura 2).

A reta de equilibrio da reagao pesquisada, acha-se pro-
jetada no diagrama da figura 3, Log XC02 x 1/T(QK).

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A curva continua da figura 2 representa, provavelmente,
o equilibrio da reagdo estudada, para teores constantes de H,0 e CO
nas cordieritas. A linha tracejada refere-se a valores desses componen
tes nas cordieritas,diferentes aos da curva anterior. Portanto para
cada curva, teremos valores de hldratagao das cordieritas e espessarti
tas diferentes.

Na experiéncia de nimero E49, com duracdo de 60 dias,a-
pesar da alta temperatura utilizada, a fragao molar do CO0, variou so-
mente de 0,001; levando dessa forma d determinagdo do limite superior
da curva. O ensaio nimero E46 de11m1ta a parte inferior.

No diagrama Log C02 x 1/T essas curvas apresentam- se
praticamente paralelas, indicando iguais valores de entalpia,porém. di-
ferentes energias livres de Gibbs. Este comportamento assemelha-se a-
queles referentes aos sistemas contendo Mg, principalmente em granadas
e cordieritas (Johannes.ét al, 1977; Newton et al, 1979 e Dasgrupta et
al, 1974). Foi constatado que o conteﬁgo de H20 e C02, nos canais da
estrutura da cordierita, varia em funcao das presscesS parciais desses
componentes, resultando num campo de coexisténcia da granada e cordie-
rita.

Gragas a extrapolagao da reta da figura 3, foi possivel
o cadlculo da entalpia média da reagao, obtendo-se AH= 65 + 5 Kcal/mol.

Estes resultados oermltem concluir que 3 pressao total
de 2Kb e no intervalo de 4109C (¥C0, < 0,1) e 500eC (Xcop < 0,9), a
espessartita & estadvel coexistindo com andalu21ta e cordlerlta.

A formagao de espessartita coexistente com pirofilita e
/ou caulinita se di, evidentemente (figura 1), em temperaturas e XCOjy
menores, O que indica que a granada manganesifera forma-se precocemen-
te no metamorfismo progressivo.

Futuros trabalhos procurarao investigar em maior deta -
lhe a distribuigao da H,0 e CO, nos reticulos das cordieritas e espes-
sartitas, e sua 1nf1uenc1a no aeslocamento dos equilibrios das reagoes.
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P= 2Kb

410 A

Figura 1 - Diagrama T (?C) x xCO2 para pressao total de 2Kb,
mostrando curva de equilibrio das reacoes:

(1) Al,Si,05(OH), + IMNCO; + Si0, 7 MnyAl,Si 0., + 2H0 + 30,
(2) Al,Si 0,0 (0H), + INCO; 7 MnjAL,Si 0, + Si0, + 3C0, + HO
(3) Al,Si0g + 3MnCO; + 2510, > MnjAL,Si0,, + 3C0,

(4) Al,Si,0c (OH), + 2510, 7 AL)Si 0, (OH), + Hy0

(5) Al,Si 0,0 (0H), 7 AL,Si0 + 35i0, + H,0

4%10

Simbolos: cau=caulinita, pir=pirofilita, and=andaluzita,
roc=rodocrosita, gtzo=quartzo, sp=spessartita.

Ponto I = cau + roc + gtzo + sp + pir

Ponto II = sp + gtzo + pir + and + roc
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Figura 2 - Diagrama T(eC) x XC02, 3 pressdo total de 2Kb. O dia

grama mostra curvas de equilibrio da reacao:

3A1,810¢ + 5MnCO; + 5810, 7 MnyAl,Sin0), + MnyAl,Sic0,q + 500,
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Figura 3 - Diagrama Log XCO2 x 1/T (9K), a pressao total de 2Kb, mos
trando curvas de“eguilibrio da reacao.

3A128i05 + .‘SMnCO3 + 5Si02 T :m3m2513012 + m2A14515018 + SCO2
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