Revista Brastletra de Geosténgias  Volume 5, 1975

EVOLUCAO SUPERFICIAL DAS ROCHAS MANGANESIFERAS
DE CONSELHEIRO LAFAIETE, MINAS GERAIS®

ADOLPHO JOSE MELFI** ¢ ANDRE V. BITTENCOURT##**

ABSTRACT  The weathering of the calc-silicate bearing manganese rocks in the humid tropical
and subtropical regions is very important in the formation of manganese lateritic deposits.

Samples of hoth the protore and the ore from Morre da Mina, Conselheiro Lafaiete, MG, were
stucied aiming to obtain informations about the origin ot these deposits, as well as to define the con-
ditions that contro] the formation of manganese oxides and hidroxide in the earth surface.

The mineralogical, chemical and geochemical studies pointed out a faterization process that
promotes solution and hydrolysis of the protore producing as a first step, manganese {I11) hidroxides
{manganite and groutite type).

As the process goes on, these compounds give origin to manganese (IV) oxides (piroluzite and
cryptomelane) through an intermediate stage characterized by the development of non steichiometric
compound, a poerly organized oxide of nsulite type.

INTRODUGAO A ocorréncia manganesifera de Conselheiro Lafaiete é um exemplo
tipico de jazida supérgena, formada por altera¢iio superficial de rochas portadoras de
manganés, consecutiva a uma agio prolongada dos agentes metedricos.

Desde 1901, quando Derby a considerou como tendo sido formada pela decomposigio
e lixiviacdo de uma rocha quartzo espesgsartitica, por ele denominada queluzito, muitos
pesquisadores se ocuparam do estudo e da caracterizacfio da jazida, merecendo citagio
os trabalhos de Derby (1908), Hussak (1906), Guimaraes (1929, 1935), Park ef al. (1951),
Horen (1953), Odmann (1955), Dorr ¢t al. {1958), Ebert (1963) e, mais recentemente, Bit-
tencourt (1973). Com exceciio deste altimo, todos os demais autores fixaram seus estudos
na caracterizagio geoldgica e mineraldgica das formagdes manganesiferas de Conselheiro
Lafaiete, bem como na determinacfio genética das rochas portadoras de manganés.

Neste trabalho, o principal objetive fol o estudo da Gltima fase da historia geolégica
da regido, ligada aos fenémenocs da alteragio superficial. Para tanto, foi estudada a génese
da jazida de manganés de origem lateritica e determinadas as condigbes que presidiram a
formacio das principais paragéneses desenvolvidas a partir dos diferentes minerais cons-
tituintes das rochas silico-carbonaticas: rodocrosita, espessartita, rodonita ¢ piroxmangita.

Com a finalidade de atingir os objetivos mencionados, foram analisados perfis de
alteracio e materiais em diferentes niveis de meteorizagio, representando todos os estadios
possiveis de intemperismo das rochas silico-carbonaticas. Essas rochas, pertencentes a

Formacgio Lafaicte, de idade Pré-Minas, foram submetidas durante longo tempo a agfio

meteorizante de um clima subtropical de altitude. A temperatura média da regifio varia
de poucos graus acima de zero, no inverno, até cerca de 30 °G, no verfio. A média anual
de precipita¢do ¢ da ordem de 1 500 mm, com uma distribuigio irregular, concentrando-se
nos meses de novembro a margo, chegando o clima a ser quase arido de junho a setembro.

- Quanto & topografia, a regiio de Conselheiro Lafaicte caracteriza-se por grandes
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diferengas altimétricas, com morros apresentando encostas marcadamente ingremes. Di-
ferengas de niveis de centenas de metros sdo comuns, sendo as maiores altitudes superiores
a 1 000 metros. Remanescentes de antigas superficies de erosiio ocorrem em diferentes cotas,
evidenciando um processo erosivo ¢ continuo que vem desde o inicio do Paleozbico. Se-
gundo De Martonne (1940), existiv na area, durante o inicio do Cretédceo, um peneplano
de grande extensio, ao qual estaria associada a mais alta superficie de erosio da regifio
manganesifera.

As rochas manganesiferas de Conselheiro Lafaiete De acordo com Dorr e al.
(1958), existem no Morro da Mina gonditos e gueluzitos, que seriam, respectivamente,
rochas essencialmente siliciticas e carbondticas portadoras de manganés, com passagens
gradacionais entre si. Ebert (1963) salienta o fato de que, na realidade, a diferenga entre
gondito e queluzito nfo existe, pois a denominagio de Derby (queluzito) coincide com a
proposta posteriormente por Fermor (gondito) para designar uma rocha manganesifera
essencialmente quartzo-granatifera. Horen (1953), estudando os protominérios do Morro
da Mina, deu a essas rochas uma designagiio genérica de protominério silico-carbonatico,

A origem dos minérios manganesiferos de Conselheiro Lafaiete guarda dependéncia
direta com uma série de eventos possibilitando uma concentragiio de manganés até valores
muito acima do clarke da crosta terrestre,

Na Formacio Lafaiete, a primeira concentragiio essencial de manganés ocorreu na
fase de sedimentagfo, tendo esse elemento provindo da decomposi¢iio de metabasitos da
Série Barbacena, ja expostos a superficie quando da deposigio dessa Formagio (Ebert, 1963).

Horen (1953) explica a deposigiio dos sedimentos como tendo ocorrido em ambiente
redutor, relacionado a lagunas de circulagio de Agua restrita ou bacias fechadas. Essa
hipbtese é apoiada na presenca de alabandita e grafita, minerais caracteristicos de ambientes
extremamente carentes de oxigénio, quase sempre associados ao protominério. Nesses
ambientes redutores, os 6xidos niio tiveram condigdes de estabilidade, enquanto que os
carbonatos sio perfeitamente compativeis com as condigdes de Eh e pH existentes.

Os sedimentos primarios, constituidos principalmente pelos carbonatos de manganés
e chert, sofreram a acfio de diversas fases do metamorfismo regional,

‘Durante 0 metamorfismo, a rodocrosita dos sedimentos sofreu tanto recristalizagio
como dissolugio, dependendo da intensidade do processo e da agfio de solugbes metasso-
maticas. Os silicatos espessartita, rodonita e piroxmangita, formaram-se a partir do manganés
produzido pela dissolugio da rodocrosita em temperaturas elevadas ¢ combinagio com
silica. Nas zonas onde nfo havia silica suficiente para a formacfio de silicatos, ocorreu
simplesmente recristalizagiio da rodocrosita ou, entio, formagio de manganosita, Mn(OH), ,
que teria sido imediatamente oxidada a hausmanita (Mn,O,), mineral encontrade em
algumas amostras por Horen (1953). A partir desses eventos geologicos, surgiram rochas
sflico-carbonéticas de composiciio variada.

Veios graniticos intrusivos, discordantes da estrutura regional, provocaram efeitos
metamérficos de contato que chegaram a formar auréolas de até algumas dezenas de metros.
Dessa fase, originaram-se rochas pegmatiticas ricas em piroxmangita e rodonita. Essa
aglio do metamorfismo de contato reveste-se, na regifio, de grande importancia, pois &
cla, em altima analise, a responsavel pela existéncia de extensas zonas de rochas altamente
resistentes a alteragiio superficial e, portanto, de baixo teor em manganés,

Os altimos eventos geoldgicos ocorreram apds a exposigio dessas rochas na superficie
da Terra. A agfio dos agentes metedricos provocaram o desenvolvimento de minérios de
origem supérgena, com carater mais ou menos rico, de acordo com a natureza do material
manganesifero original,
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Tabela I — Composigio quimica média, segundo Horen {1953},
de protominérios silico-carbonaticos de Conselheiro Lafaiete

1 2 3 4 5

8i0, 13,17 18,01 21,77 22,85 35,89
Al O, 3,52 4,47 3,32 4,77 10,36
TiC, nd nd 0,44 0,26 0,38
Fe,O, 2,43 2,24 0,76 2,23 2,53
FeOQ 3,84 3,26 2,67 2,24 3,73
MnO 43,50 43,81 44,14 41,95 34,70
MgO 3,75 3,81 - 4,67 2,79 2,53
CaO 2,47 2,64 5,57 2,32 3,80
Na,O nd nd nd tr tr

K,0O nd nd nd tr tr

CO, 1939 15,53 13,15 16,02 4,66
C 3,19 1,09 0,07 nd nd

H,0" 0,22 0,65 0,82 0,76 0,40
Total 9548 95,51 97,38 96,19 98,98

nd = nio detectado; tr = tragos

Tabeia 11 — Composicio mineralégica de protorninérios
silico-carbonaticos de Conselheiro Lafaiete

1 2 3 4 5
Carbonatos 519 42,6 374 44,3 13,0
Granadas 22,3 28,4 28,5 28,8 58,0
Piroxendides — —_ — 219 24,2
Tefroita 11,1 20,6 31,7 e —_
Grafita 10,1 34 0,2 - -

&

Evolucio superficial das rochas silico-carbonéticas As rochas silico-carbonaticas
apresentam composigdes mineralégicas ¢ quimicas varidveis, sendo dificil definir-se um
termo médio. A rodocrosita, sempre presente, mosira uma gama de varia¢iio muito ampla.
Na maior parte dos protominérios, ¢ o mineral predominante, chegando a exibir valores
de até 60%, enquanto que, nos termos mais silicaticos, pode descer abaixo de 109, A
espessartita, outro mineral onipresente, varia entre extremos de 20 a 609%,. Os piroxendides
(rodonita e piroxmangita) sio menos comuns, podendo mesmo faltar em certas rochas da
seqiiéncia, mormente nas mais ricas em carbonatos. Os valores méaximos atingidos sio
da ordem de 20 %, nos termos mais silicaticos, excluidas as rochas pegmatiticas associadas
20 metamorfismo de contato, onde os teores em piroxendides podem se elevar a 80 %.

As Tabs. I e Il fornecem as composi¢gBes quimicas ¢ mineralogicas das rochas mais
representativas da seqiiéncia silico-carbonética (de acordo com Horen, 1953). Sua mine-
ralogia, apesar de muito variavel do ponto de visita quantitativo, é relativamente simples
¢ constante, no que diz respeito aos aspectos qualitativos.

A rodocrosita, constituinte essencial da seqiiéncia silico-carbonética, é praticamente
o unico carbonato presente. Por vezes, aparece associada a pequenas quantidades de calcita
¢ mangano-calcita.

Duas geragbes de rodocrosita so nitidamente evidentes. Uma priméria, constituindo
a massa do corpo rochoso, com dimensdes submilimétricas, ¢ outra secunddria, apresen-
tando tamanhos maiores, da ordem de milimetros, ligada a veios que atestam a circulagio
de solugBes ricas em manganés (Foto 1).

87

Fihaniutes -t




Revista Brasileira de Geocie?ncia.r- Volume 5, 1975

Foto 1 - Fotomicrografia de lamina delgada do protominério silico-carbonatico. Nota-se nitida-
mente a presenga de duas geragdes de carbonato, uma constituindo a matriz € outra formando veios
secundarios. Nicois paralelos. (Aumento 30 vezes)

Segundo Horen (1953), a composi¢io quimica das rodocrositas é caracterizada por
importantes substituigdes de manganés por ferro, cilcio e magnésio, sendo, entretanto,
comum a presenga de minerais puros, constituidos Gnica e exclusivamente de MnCO, .

A espessartita forma, em geral, cristais euedrais, bem desenvolvidos, exibindo ta-
manhos superiores aos dos cristais de rodocrosita, que constituem a massa do protominério.
Sio comuns a presenga de zoneamento e as inclusbes de minerais opacos e rodocrosita.

A rodonita e a piroxmangita formam cristais subédricos, intimamente associados
a rodocrosita e a espessartita.

A distin¢io entre esses dois piroxenéides, dificil de ser realizada, s6 é possivel através
de estudos de raios X. Em amostras coletadas nos velos pegmatiticos que cortam a regio,
constituidos quase que exclusivamente por minerais centimétricos pertencentes a esse grupo
de silicatos em cadeia, conseguiu-se determinar que a piroxmangita ¢ a fase preponderante.

Como acessorios, ocorre um grande nimero de minerais, sendo os mais comuns,
quartzo, tefrofta, tirodita e lizardita. A tefroita, comumente citada por Horen (19533),
raramente foi encontrada nas amostras por nés estudadas. Sua ocorréncia se restringe
as zonas de metamorfismo de contato, onde a silica foi Inteiramente consumida. Mais
comum, e podendo atingir excepcionalmente valores de até 109, aparece a hzardita.
Encontra-se associada a fraturas existentes nas rochas, possui aspecto fibroso ¢ desenvolve
formas de hemi-esferulitos. Essa serpentina poderia estar geneticamente ligada a um pro-
cesso de alteragfio hidrotermal das olivinas (tefroita) ¢ dos piroxendides.

Aspectos geoquimicos e mineralégicos da alteracio A evolugho superficial das ro-
chas da seqiiéncia silico-carbonética foi seguida através de analises quimicas e mineralégicas
pormenorizadas, utilizando-se microscopia 6ptica (luz transmitida e refletida), difragfio
de raios X, analise térmica diferencial e determinag@es quirnicas por via mida.

Desse estudo ressalta que a alteragiio do protominério, sobre o plano quimico, é
caracterizada por um forte acimulo de ferro ¢ de manganés, correlativamente 2 uma
acentuada dessilicificagfio ¢ perda de bases (Tab. 111).
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Tabela I1T - Analise quimica parcial dos primeiros
estadios de alteragio do protominério silico-carbonatico.
A, protominério inalterado; B e C, protominérios parcialmente oxidados

A B C
SiO, 17,3 12,9 8,27
ALO, 4,40 4,57 3,43
Fe,O, 297 297 5,96
MnO 50,3 57,4 74,6

MgO 3,33 0,42 tr

Ca0 4,14 0,59 0,29
Na,0 0,09 0,08 0,12
K,O 0,24 0,13 0,20
Total 78,48 78,76 92,87

CO,, n3o foi dosado

Do ponto de vista mineralégico e geoguimico, tem-se que a rodocrosita &, sem ddvida,
o primeiro mineral a se alterar, sendo, na regifio, a principal fonte de manganés para a
formaciio de jazidas.

O clevado produto de solubilidade apresentado por esse carbonato promove sua dis-
solugdo facil e a conseqiiente liberagio do manganés bivalente. Esse fon, nas condigBes
normais existentes na superficie, poderia sofrer oxidagdio rapida e precipitagio quase que
imediata como hidréxidos cristalizados ou amorfos. Na realidade, a presenca de solugbes
4cidas no processo de dissolugiio da rodocrosita possibilita a liberagio do manganés, sob
a forma de bicarbonato, Mn(HCQ,),, e de ion bicarbonato-complexo, do tipo do
(MnHCO,)*, os quais, sobretudo este Gltimo, aumentam fortemente sua solubilidade
(Hem, 1963).

A presenca desse fon complexo é de grande importincia no comportamento dinfmico
do manganés em ambientes superficiais, pois as reagdes envolvende a parte bicarbonatica
do complexo sio muito mais lentas que as reagdes do bicarbonato nio-complexado.

Em Conselheiro Lafaiete, a existéncia de ambientes aquosos naturais com alta ati-
vidade de bicarbonatos possibilita a ocorréncia de grandes quantidades de manganés
compiexado e, em conseqiiéncia, concentragBes elevadas desse ion nas solugbes que per-
colam o corpo do protominério. A analise de certas dguas de fontes da regido mostrou
teores a0 redor de 50 ppm de manganés.

Dessa forma, o complexo bicarbonatico toma parte ativa no mecanismo de transfe-
réncia do manganés do protominério para o minério. Assim, o manganés pode ser trans-
portado em solugido e, de acordo com as condigdes fisico-quimicas do meio, possibilitar a
deposigdo da rodocrosita recristalizada secundariamente ou de hidréxidos cristalinos ou
amorfos. Por sua vez, esses hidréxidos amorfos apresentam certa mobilidade, podendo
ser ainda transportados em suspensdes coloidais, até se depositarem em superficies livres,
quando entfio formam estruturas coloformes tipicas (Foto 2). Normalmente associadas a
essas estruturas, nota-se a presenga de goethita concrecionaria, formada a partir de ferro,
também transportado em fase amorfa.

Dentre os minerais primérios portadores de manganés e constituintes das rochas silico-
-carbondticas, a espessartita ¢ o mais estdvel nas condigBes superficiais. Em amostras
representando estidios de alteragfio bem evoluidos, nota-se a presenga de cristais de gra-
nadas absolutamente intactos, enquanto que os demais minerais foram totalmente subs-
tituidos pelos Oxidos ¢ hidroxidos de manganés (Foto 3).

Sua alteragio, nas condig¢bes intempéricas reinantes em Conselheiro Lafaiete, jamais

89

[ ey




20

Revista Brasileira de Geocténeias  Volume 5, 1975

Foto 2 — Fotomicrografia de secio polida., Deposigiio de material preenchendo cavidades. As ca-
madas coloformes, cinza-clara, s%o formadas por criptomelana microcristalina. As concregdes, cinza-
-escuras, sio de goethita. (Aumento 60 vezes)

Foto 3 — Fotomicrografia de lamina delgada, Minério oxidado, onde os cristais de espessartita inal-
terados permanecem como relictos do protominério substituido. Nicois paralelos. {Aumento 22 vezes)

se verifica de maneira congruente, havendo sempre, ao lado da formagio de compostos
secundérios de manganés (em solugiio ou precipitados), o aparecimento de argilo-minerais
(caolinita ou mineral do grupo das smectitas) e ou/litioforita. A génese desses diferentes
minerais estd certamente ligada a possibilidade da evacuagio da silica em fungiio da dre-
nagem; a smectita {provavelmente nontronita) ocorre em amostras coletadas em locais
onde a drenagem ¢é nitidamente deficiente, havendo, conseqiientemente, eliminagio haixa
de silica; por outro lado, a litioforita (Mnj 3 Mn: §Al, ;0 - 6H,0) aparece em amostras
onde houve possibilidade de uma total hxiviagio da silica.
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O fon Mn?", apés liberado da estrutura da granada, pode sofrer rapidamente oxidagéio
e precipitar-se na forma de hidroxidos ou 6xidos secundérios de manganés. Na regido de
Consectheiro Lafaiete, a existéncia de grandes massas de rochas ricas em carbonatos vai
certamente permitir que ele apresente um comportamento dinamico muito semelhante
ao manganés liberado pela rodocrosita.

Os piroxentides se alteram com relaviva facilidade nas rochas silico-carbonaticas.
A auséncia de aluminio nesses minerais possibilita um tipo de evolugio semelhante ao da
rodocrosita, porém mais lenta e se realizando através de processos distintos.

A hidrolise da piroxmangita ¢ da rodonita é congruente, havendo liberacio da silica,
que pode ser eliminada do local ou permanecer na forma de gel amorfo (Foto 4} e de hi-
dréxido de manganés, que rapidamente se precipita.

Foto 4 - Fotomicrografia de segdo polida, Planos de clivagem dos piroxenéides preenchidos por
geles amorfos de silica {partes claras) e por hidréxidos de manganés (partes escuras). {Aumento 70
vezes}

Como, porém, o meio é rico em carbonato, tem-se entio, mais uma vez, a possibilidade
de formagio de bicarbonato efou fon bicarbonato-complexo, favorecendo um maior tempo
de permanéncia do manganés em solugio.

Estudos de laboratério, levados a efeito por Melfi ¢ al. (1973) e Melfi ¢ Pedro (1974)
a respeito da evolugio de piroxendides em condigBes de livre drenagem e clima tropical
Gimido, forneceram dados interessantes para a interpretacio genética dos minerdis oxi-
dados de manganés.

A solubilidade dos piroxendides é aprectavel, sobretudo no inicio do ensaio, € até a
formagao de uma crosta fina de alteragio que recobre todo o mineral (Fig. 1 e Foto 5).
Por outro lado, o manganés é praticamente insoliivel, detectando-se nas Aguas de perco-
lagio quantidades inferiores a 0,5 ppm, na maior parte do ensaio. Essa diferenga de solu-
bilidade esti certamente ligada 4 auséncia de &nions bicarbonatos capazes de fixar o man-
ganés sob a forma de complexo.

Seqiidncia de formacfio dos minerais manganesiferos O manganés, apds sua li-
beragiio dos edificios cristalinos formadores da rocha silico-carbonética, passa a ter um
comportamento diretamentie regido pelos fatores fisico-quimicos do meio, seguindo assim,
um caminho que vai até a formagio de um mineral estivel nas condigbes ambientais.

1]
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Perda total
mg/t

" Saida global de Solutes do Protominério

....... Solubilizagds de Mn2*

o el . , S

0 300 600 00 1200  Litros de lixivagem
Figura 1 — Solubilidade dos piroxenéides (piroxmangita e rodonita) no decorrer do ensaio. A des-
continuidade de solubilidade, verificada a 400 litros de lixivagem, corresponde & formagao da crosta
de alteragiio que recobre os minerais

Foto 5 — Fotomicrografia de limina delgada. Crosta negra de alteragio, desenvolvida experimen-
talmente a partir de piroxenoides. Nicois paralelos. (Aumento de 7 vezes)
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Esses fatores possibilitam a génese de uma série de minerais, onde o manganés se apresenta
em diferentes graus de oxidagiio, normalmente de 2 até 4, que ¢ a forma mais oxidada nos
ambientes superficiais naturais. :

Os 6xidos, hidréxidos e oxi-hidroxidos de mangands possuem uma mineralogia das
maijs variadas e complexas, existindo cerca de trinta espécies minerais (Hewett e Fleisher,
1960). No entanto a paragénese dos minérios de manganés pertencentes ao sistema Mn-
-0,-H,0, encontrados na maior parte dos dep6sitos supérgenos, é formada por poucos
espécimes considerados essenciais.

A estabilidade dos compostos manganesiferos € regida pelas varidveis fisico-quimicas
do ambiente superficial, o que justifica a similaridade das paragéneses dos varios jazimentos
lateriticos.

A seqiiéncia paragenética secundéria, observada no Morro da Mina, concorda essen-
cialmente com as encontradas nas principais jazidas superficiais de diversas partes do mundo
e, tamhém, com os resultados obtidos em laboratério (Park et al., 1951 ; Bricker, 1963;Va-
larelli, 1967; Roy, 1968; Wissink, 1972; Melfi et al., 1973).

No caso do Morro da Mina, o estudo de secgdes polidas e delgadas das amostras evi-
. denciou a existéncia de duas seqiiéncias paragenéticas, fundamentalmente semelhantes,
sendo uma caracteristica para os minerais nio-aluminosos (rodocrosita, piroxmangita
e rodonita) e outra para as granadas.

Os minerais no-aluminosos tiveram comportamento idéntico durante a alteragio,
apesar de os processos envolvidos serem totalmente diversos, sofrendo a rodocrosita dis-
solugdo, enquanto que os piroxendides se alteraram através de uma hidrélise total.

A seqiiéncia encontrada é caracterizada pela formagiio rdpida de manganita, que
geralmente aparece em contato nitido com os minerais primaérios {Foto 6). A manganita
apresenta-se bem desenvolvida, com cristais aciculares bem formados. Em algumas amostras,
associada a esse mineral, foi também constatada a presenca de groutita.

A manganita, apesar de ser um mineral relativamente bem adaptado 3s condigBes
naturais, pode ser parcialmente transformado em nsutita, que, por sua vez, evolui para
pirolusita ou criptomelana (Foto 7).

Foto 6 — Fotomicrografia de 1amina delgada. Agulhas bem cristalizadas de manganita no interior
da crosta de alteragfio dos piroxendides. Nicois paralelos. (Aumento 100 vezes)
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Foto 7 — Fotemicrografia de se¢fio polida. Veios contendo oxidos ¢ hidréxidos de manganés. Da

esquerda para a direita, foram identificados os seguintes minerais: manganita (M), nsutita (N} e
criptomelana (C). (Aumento 30 vezes)

Em minérios supérgenos de manganés, é comum a presenca de associagBes minerais
nio devidas a transformacgdes diretas de uma espécie em outra, porém resultantes de modi-
ficagBes do ambiente de deposi¢io dos minerais. Como exemplo, citam-se os compostos
manganesiferos que, transportados em solugio, sofrem oxidaglio parcial formando geles,
que se depositam em bandas coloformes, cuja composigio mineraldgica é varidvel ¢ de-
pendente das condigbes fisico-quimicas do meio de deposi¢o.

Com base no que foi observado, a seguinte seqiiéncia paragenética pode ser esque-
matizada para os minerais nio-aluminosos.

pirolusita
rodocrosita e piroxendides — manganita —» nsutita
‘ criptomelana
groutita

Tabela IV - Relagdes estruturais entre os principais
oxi-hidréxidos ¢ bibxidos de manganés com arranjo hexagonal compacio

Tipo Tipo rutilo " Tipo goethita Tipo brucita
ideal de {cadeia simples {cadeia dupla (camada de
estrutura* de octaedros) de octaedros) octaedros)
OH - —
5 = 1 yMnOOH aMnOOH SMnOOH
Mnt Manganita Groutita Feitknechita
OH
5 = 0 fMnO, eMnQO, **
Mn!Y Pirolusita Ramsdelita

*Todas as estruturas sio mais ou menos deformadas em relagio
aos modelos de referéncia, em particular a manganita
**O simbolo n3o é universalmente aceito




Os estudos de campo e de laboratdrio forneceram evidéncias de que a oxidacio do
manganés bivalente ¢ produzida em duas fases sucessivas.

A primeira, correspondendo & passagem do estado 11 para o 111, ¢ rapida ¢ se realiza
concomitantemente & dissolugfio e hidrélise dos minerais primarios. Essa fase, promove

a neoformacio de oxi-hidréxidos bem cristalizados Mn'""OOH-manganita {y) associada
ao seu polimorfo groutita {a). As reagBes envolvidas podem ser esquematizadas:

MnSiO, + H,0 —— MnOOH + Si(OH), + ¢~
MnCO; + H,0 — MnOOH + HCOj.

existentes entre os oxi-hidréxidos considerados e certos bioxidos MnO, (Tab. IV), poder-se-ia
supor que essa evoluglio se produzisse por simples transformagiio epitaxica envolvendo

-MnO, seja da ramsdelita &-MnQO, .

tdo somente explosdes de prétons ¢ de elétrons, levando a formagio seja da pirolusita f-

Porém, de acordo com o efeito Jahn-Teller (Fig. 2), colocado em evidéncia por Gio-
vanoli et al. (1967), na passagem do estado 111 para o estado 1V, verificam-se grandes
modificagBes nos comprimentos das ligagdes Mn-O, o que torna quase impossivel que tal
evolugiio se realize em fase solida (Melfi e Pedro, 1974). Dessa forma, os minerais de com-
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oxi-hidroxidos

estequiométricos

Na segunda fase, a oxidaglio do manganés se processa lentamente, com passagem
gradual do estado I para o estado IV. Pelo que se sabe das relagBes cristaloquimicas

trada no wabatho experimental de Melfi ¢ al. (1973).

posicao intermedidria sio necessariamente mal-organizados (nsutita e groutelita encon-

Figura 2 — Avaliagio da deforma¢io Jahn-Teller em
fungiio do estado de oxidagio do manganés. Os circulos
cheios foram obtidos na redugiio de MnQ, (Bernhard)

¢ os circulos vazios na oxidagiic de MnOOH {Leuen-
berger). O valor 1 corresponde a um octaedro regular

Nessas condigbes, a evolugio consecutiva a oxidacio I11-1V necessita de um rearranjo
cristalino e se processa com redistribui¢do mais ou menos importante dos fons de Mn no
interior dos cristais envolvidos.

Mn""OOH + nH,0

rearranjo
———y
oxi-hidréxidos

cristalino
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" Para os minerais aluminosos (espessartita), a mesma seqiiéncia fundamental ¢ valida,
havendo, entretanto, diferencas nas primeiras fases da alteragdio, onde pode ocorrer, se
bem que nio necessariamente, a presenga de compostos alumino-manganesifercs, asso-
ciados a argilo-minerais do grupo da caulinita ou smectitas.

A espessartita se apresenta, em diversos materiais estudados, em evidente associagio
com a litioforita. Essa associagfio (Foto 8) confirma claramente a hipdtese aventada por
Horen (1953) ¢ Valarelli (1967} da origem da litioforita a partir da granada. Esse mineral,
de formula ainda ndo claramente elucidada, possui estrutura em camada, com leitos octaé-
dricos que coincidem dimensionalmente com as camadas octaedrais das argilas. Valarelli
(1967} e Valarelli et al. (1973) sugerem a possibilidade de existéncia de crescimento epi-
taxitico entre litioforita e argilo-minerais.

Foto 8 — Fotemicrografia de se¢lio polida. Minério de substitui¢iio, com cristais semidissolvidos
de espessartita, associados & litioforita. Nota-se a transformagio da litioforita para nsutita cristalina,
(Aumento 450 vezes)

A litioforita, quando em contato com ambientes mais oxidantes, tem sua estrutura
rompida e substituida por nsutita e criptomelana, Sua colocagiio na seqiiéncia de alteragiio
da granada é dificil, uma vez que a relagio Mn'":Mn'Y em sua estrutura néo foi ainda bem
determinada.

Um padriio provivel para a evolugiio exégena da espessartita, nas condi¢des de Con-
selheiro Lafaiete, ¢ a seguinte:

espessartita — manganita
l I pirolusita
litioforita ——  nsutita ;
* criptomelana

As mesmas considerages cristaloquimicas, expostas anteriormente, s3o validas para essa
seqiiéncia.
CONCLUSOES Os resultados obtidos no presente trabalho permitem ressaltar as con-
clusdes apresentadas a seguir.

As rochas silico-carbonaticas manganesiferas de Conselheiro Lafaiete apresentam-se
instveis nas condigbes superficiais existentes na regifio, dando origem, através de um
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tipico processo laterizante, a jazidas supérgenas resultantes da concentragio residual de
oxidos e hidroxidos de manganés.

Sob o plano mineraldgico, a meteorizagio dos minerais constituintes das rochas silico-
-carbonéticas conduziu & formacfio de uma paragénese sccunddria, que pode ser consi-
derada classica, para as jazidas de manganés de origem exégena. A seqiiéncia manganita
¢ groutita -~ nsutita — pirolusita ¢ criptomelana caracteristica para o Morro da Mina
é fundamentalmente a mesma encontrada nas principais jazidas lateriticas do mundeo
(Gana, Gabon, México, EUA, etc.).

Sob o plano geoquimico, a presenca de estalactites, de veios secundarios de rodocro-
sita, e a deposi¢io de éxidos e hidroxidos, com habitos botricidais, preenchendo cavidades,
além dos elevados teores em manganés verificados nas aguas que percolam as rochas e os
materiais alterades da regifio, atestam um comportamento dindmico pouco comum paia
o manganés, 0 gual se caracteriza por apresentar, nos ambientes superficiais oxidantes,
pequena mobilidade, Na realidade, em Conselheiro Lafaiete, seu comportamento € con-

trolado sobretudo pela presenga de 4nions bicarbonatos, susceptiveis 4 fixaciio de manganés

sob a forma de dnions bicarbonato-complexos, de grande estabilidade ¢ que promovem
consideravel aumento em sua solubilidade. Ensaios de laboratério, levados a efeito na
auséncia de Anions bicarbonatos, atestaram a relativa imobilizagio do manganés no de-
correr de um processo laterizante.

Finalmente, sob o planc cristaloquimico, observou-se que a oxidagio do manganés
bivalente, constituinte dos minerais primarios, ocorreu em duas fases sucessivas. Uma
primeira, rapida, e que corresponde 4 passagem do estado II para o I11, levou & neofor-
magio direta de oxi-hidréxidos bem cristalizados (manganita ¢ groutita). Numa segunda
etapa, teve lugar a formagiio de 6xidos tetravalentes (pirolusita e criptomelana), porém
nio diretamente, mas sim lentamente, através da formacio de edificios cristalinos de com-
posicio intermediaria, mal-organizados ¢ nio-estequiométricos (nsutita e groutelita).
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