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ABSTRACT

In this paper, formation mechanisms and paragenesis of the main superficial manganese oxides are pre-
sented, based on thermodynamic data, experimental synthesis studies, and correlation with field observa-
tions.

Manganese 1n the superficial cicle is derived from the alteration and dissolution of primary minerals and,
due to the action of physical and chemical agents, such as oxide-reduction gradient, pH and ionic activity,
changes into stable minerals, passing through successive metastable phases.

Recent Gibbs free energy of formation data enable us to assume that the most stable mineralogical phases

in the superficial natural environment refer to the minerals of cryptomelane (a-MnQO2) and pirolusite ([3-
MnQ2) groups. Such minerals are formed by distinct mechanisms, and they are not convertible into one an-
other.

Thermodynamic data also shows that the hausmannite-manganite transformation (A G R = 85,128 K.

mol'l) is more spontaneous than the hausmannite-nsutite one (A G g = 133,701 kJ.mul'l), and that the

hausmannite-nsutite passage via manganite 1S more practicable than its direct transformation into y-MnO»
(A G & = 101,219 kJ.mol ™).
The presence of ions, such as K, BazJ’, Pb2+, Sr2+, Cu2+, etc. leads to the preferential formation of a-

MnO2, hindering the -MnO2 formation. Manganite, however, always develops in to pirolusite at a high
oxidation gradient, even in the presence of excess of such cations.

The presence of A" leads to the formation of lithiophorite, which at low pH and high Eh, and in the pres-
ence of K in solution, changes into cryptomelane.

The final evolution into lithiophorite and [3-MnO2 happens in ores which have espessartite as the main pri-
mary mineral and the gangue of which is quartz.

Cryptomelane and lithiophorite will occur if the primary association contains minerals which supply K"
and AI’* to the solution respectively.
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INTRODUCAO = el .
DOLG 95% de sua producdo mundial € consumida na fa-

O manganés é um elemento essencial e estra- bricacao de acos e ligas especiais e o restante nas

tégico em grande ntimero de inddstrias. Cerca de  industrias quimicas e farmac€uticas.
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Na crosta terrestre, depois do ferro, dentre os
metais pesados, o0 manganés é o mais abundante,
ocorrendo primariamente na forma de ions biva-
lentes, ligados principalmente a silicatos e carbo-
natos.

Nos processos de alteracao supergénica, 0s
minerais primarios sofrem desagregacao, solubili-
zacao, oxidacao e hidratacao, com transformagoes
parciais ou totais das fases mineraldgicas consti-
tuintes. Desta forma, nos minérios, podem ocorrer
minerais residuais, transformados e neoformados,
precipitados a partir de solucoes.

Nos minérios de manganés de paises de clima
tropical e subtropical, predomina a neoformacao e,
a maioria deles € classificada como “minérios de
enriquecimento supérgeno”.

As valéncias do manganés, nos minerais su-
pérgenos, sao 2, 3 e 4. Entretanto, a acao de para-

metros fisico-quimicos que atuam nos processos
de alteracao levam, num dado instante, a um equi-
librio entre diferentes fases mineralégicas, com
predominio de Mn** sobre Mn** ¢ Mn°*.

O namero de coordenagao do manganés, com
quaisquer das trés valéncias, € 6, e quimicamente
pode ser representado por [MnOg|“ que corres-
ponde a um octaedro regular ou deformado. Esse
octaedro pode se ligar, através de ions de oxigénio
comum, a um ou mais octaedros pelas arestas e
vértices (Fig. 1) produzindo compostos com eleva-
dos pesos moleculares (Giovanoli & Hypolito,
1978).

Nos processos de formacao de minerais de
manganés supérgenos, podem ocorrer substituicoes
entre os ions de Mn2+, Mn>* ¢ Mn** em propor-
¢oes variadas, levando a produtos com composi¢ao
quimica complexa.

[(MnOg ] 4~

Fig. 1 — Representacdo esquemitica de octaedros [MnOg]” e de duas de suas
associagoes (Giovanoli & Hypolito, 1978).
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Dentre todos os minerais de manganeés, ape-
nas a pirolusita (3-MnO2) e a ramsdellita (MnO2)
sdo estequiométricos, o que leva a grande dificul-
dade de entendimento dos mecanismos de forma-
cdo, estabilidade e coexisténcia desses minerais.
Tais mecanismos serdo tratados neste trabalho.

GENESE DOS OXIDOS DE MANGANES

No inicio do ciclo supérgeno, o manganés (II)
em meio aquoso apresenta-se na forma hexahidra-
tada [MH(H20)6]2+ e tenderd, no meio natural, em
funcdo das condigdes fisico-quimicas reinantes, a
transformar-se em produtos estaveis.

Em condicdes redutoras (p.e. redu¢ao micro-
biolégica na presenca de matéria organica), anae-
rébicas, em pH superior a 8, o manganés (II)
hexahidratado perde as moléculas de dgua e forma,
inicialmente, um fon complexo [MnOH]" que pas-
sa posteriormente a pirocroita (Mn(OH)2). Se o pH
subir acima de 12 forma-se o &nion complexo
[HMnO2] com dissolugao da pirocroita.

A pirocroita € um mineral de cor branca, apre-
senta-se como plaquetas hexagonais e estrutural-
mente é semelhante a brucita, Mg(OH)2. A
pirocroita é metaestavel e, na presenca de agentes
oxidantes, passa rapidamente para a coloracao
acastanhada devido a transformacao em hausman-
nita (Mn304 — estrutura do tipo espinélio deforma-
feitkenechtita

do) ou em hausmannita ¢

(B-MnOOH - plaquetas hexagonais com estrutura

do tipo brucita). Neste caso, as reagdes Ocorrem

paralelamente.
Quando produz-se hausmannita, na forma de

pequeninos cubos, esta se transforma em mangani-
ta (y-MnOOH) (Murray et al., 1985) que sao ino-

manganatos em forma de agulhas.
A transformacdo pirocroita-feitknechtita se

constitui num exemplo tipico de transformagao to-
potaxica.

A feitknechtita é também metaestavel e pode
transformar-se em manganita (y-MnOOH) — que €
um inomanganato estruturalmente do tipo rutilo
(Ti02).

Na passagem para manganita, as plaquetas he-
xagonais, tanto da pirocroita como da feitknechtita,
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servem de suporte epitdxico para a nucleagao e de-
senvolvimento de agulhas daquele mineral.

A pirocroita pode ainda seguir outro caminho
para chegar a manganita, transformando-se inter-

mediariamente em filomanganatos.
Existem dois grupos de filomanganatos: da

“buserita” (neste trabalho, embora ndo tenha ainda
sido aprovado pelo IMA, serd utilizado o termo
“buserita”), que sao filomanganatos de 10A, e da
birnessita de 7A (Giovanoli, 1976). Os minerais do
grupo da birnessita correspondem a formas desi-
dratadas do grupo da “buserita”; esta se desidrata e
produz birnessita de modo irreversivel, o que leva
a diferenca de 3A entre os minerais dos dois gru-
pos. Esta diferenca corresponde a camada adicio-
nal de 02_, OH ou H20 entre as camadas de

manganes.

A “buserita” possui grande facilidade de troca
de metais, formando minerais como “buserita”
com s6dio, calcio, cobre, niquel, magnésio, zinco,
etc., (Giovanoli et al., 1975).

A birnessita apresenta-se mais estdvel e ja

contém manganés (IV) em sua estrutura.
A Fig. 2 mostra de forma esquematica a estru-

tura da “buserita”; a estrutura da birnessita € seme-
lhante, sem entretanto, a camada de agua

(Giovanoli & Hypolito, 1978).
A “buserita” pode se estabilizar em pH = 7.

No entanto, por processos de lixiviacao, em pH <
7, transforma-se em birnessita que, em condicoes

T Me2* (Me3™*)
A /D/I/O/o/o/(mm
Me* l Me+ Me+
10 A H,0 Ho0 H20
|

Me* Me*T Me+
[TET7 757 &

_ lons com elevada densidade
de carga (Cu, Ni, Co, Zn, etc)

_ lons com baixa densidade de
carga (Nat, K+, etc)

Me2 (Me3*)

Me *

Fig. 2 — Representagao esquematica da estrutura da “buserita”
(Giovanoli & Hypolito, 1978).
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Pirolusita (-MnO )

Ramsdellita (MnO»)

Microdominios do tipo rutilo em matriz do tipo diu’sporo

Nsutita (¥ -MnO>2)
Fig. 3 — Modelo da estrutura da nsutita (y-MnO2) (Giovanoli et al., 1967).

redutoras brandas, pode chegar a manganita (Fig.
8).

A manganita nao € a fase mais estavel e pode
evoluir para nsutita (Y-MnQO2). Este mineral, apesar

de denominado y-MnOpy, apresenta ainda certa
quantidade de manganés (III). Estruturalmente,
apresenta constituicio hibrida — consiste num in-
tercrescimento ao acaso de unidades de ramsdellita
(tipo diasporo — cadeia dupla) como matriz e piro-
lusita (-MnO2 — tipo rutilo — cadeia simples). A
pirolusita corresponde, na matriz de ramsdellita, a
microdominios do tipo rutilo em matriz do tipo
diasporo (Fig. 3).

Os defeitos estruturais (vazios) que a nsutita
apresenta, devidos principalmente a presenca de
manganés (III), octaedros deformados (efeito Jahn-
Teller) (Jahn & Teller, 1937) que substituem o
manganés (IV), e também certa quantidade de
agua, conferem a nsutita propriedades despolari-
zantes, 0 que a torna um mineral nobre e estratégi-
co na fabricacao de pilhas secas do tipo Leclanché.

A existéncia de intima relacdo entre a dgua de
ligacao e as propriedades eletroquimicas € eviden-
ciada quando se aquece o y-MnO3, a altas tempera-

turas; suas propriedades despolarizantes se
deterioram consideravelmente, mantendo, no en-
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tanto, os ions de manganés 0 mesmo grau de Oxi-
dacao.

Tem-se conseguido, em laboratorio, em pH
entre 0 e 1, transformar Mn2+, pela acao de agentes
oxidantes energéticos ¢ também por eletrodeposi-

¢ao, em €-MnQO2, usado da mesma forma na fabri-

cacao de pilhas (Wolf et al., 1978). Este produto

transforma-se também em nsutita.
Foram observados trés caminhos de reacao

que levam a manganita e desta para nsutita. Entre-
tanto, podem ocorrer mecanitsmos de formacao in-
termediarios como, por exemplo, a hausmannita
que pode, antes de se transformar em manganita,
passar por uma fase de filomanganatos de 7A (bi-

rnessita).

A hausmannita pode também passar direta-
mente para nsutita. No entanto, dados termodina-
indicam ser mais

micos espontdnea sua

transformacao para manganita (Netto, 1992).

A G % = 133,701 kJ.mol nsutita

(y-Mn'V 02)
hausmannita //
(Mn 57'04)
\ manganita

AGR=85128klmol’  (y-Mn"'OOH)
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A transformacao de hausmannita para nsutita,
via manganita, no entanto, € mais espontanea que
diretamente para nsutita (Netto, 1992).

Mn304

hausmannita

vy -MnOOH Y -MnO2

nsutita

manganita

AG S =101,219 kJ.mol

Tem-se conseguido experimentalmente trans-
formar hausmannita em birnessita (Cornell & Gio-
vanoli, 1988) e esta, por lixiviagao prolongada e
acao de agentes oxidantes, pode chegar diretamen-

te a nsutita.
Um outro mecanismo de transformacao refe-

re-se aquele em que a manganita passa, antes de
chegar a nsutita, a groutita (- MnOOH) (Melfi &

Pedro, 1974).
Apesar dos diferentes mecanismos possiveis,

que sao funcoes do Eh, pH e das atividades i0nicas
presentes, ainda € preferencial a evolu¢ao manga-
nita — nsutita.

A nsutita ndo € ainda a fase mineralogica mais
estavel e tende, por substituicdo do Mn™* por

Mn**, a passar a pirolusita (- MnQ2).

Pelo diagrama triangular, esquematizado na
Fig. 4, € facil compreender que, por substitui¢ao
(Mn3+/Mn4+), devido ao intercrescimento, tem-se
a formacao da pirolusita. Por outro lado, a oxida-
cao ou reducao dos minerais groutita ou nsutita,
respectivamente, produz, entre esses dois extre-

mos, um nimero muito grande de minerais (Giova-
noli & Hypolito, 1978).

A transformacdao nsutita-pirolusita ocorre
sempre que nao houver ions como K, Baz+, Pb2+,
Sr2+, etc. Estes, se presentes, levam a formacao de

um produto mais estavel que a propria pirolusita:
minerais do grupo da criptomelana (a-MnO2) (Hy-
polito et al., 1982a; 1982b). Somente nao forma
minerais deste grupo a manganita (y-MnOOH);
esta, mesmo na presenca de excesso de K, produz

pirolusita e ndo criptomelana (Hypolito, 1980; Hy-

polito et al., 1982b).

Minerais do grupo da criptomelana apresen-
tam estrutura em tinel, cuja moldura € formada por
quatro pares de cadeias de octaedros de manganés
(Fig. 5).

O tanel pode ser preenchido por ions como
K* (criptomelana), Ba** (hollandita), Pb>" (coro-

nadita) e outros, com raios idnicos entre 1,18A e

B -MnO-

A\

\
X

Substituigdo Mn3*/ Mn4*

hY
a-MnOOH

Fig. 4 — Diagrama indicando o grande nimero de minerais que se podem formar pela
substituicao Mn>*/Mn** (intercrescimento) e 6xido-redugao de groutita e nsutita.
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Fig. 5 — Modelo que representa a estrutura em tanel dos

minerais do grupo da criptomelana (a-MnO2) (Giovanoli ef al.,
1981).

1,384, como Cu®*, NHj e H30™ etc, que conferem
ao mineral grande estabilidade (Hypolito et al.,
1982a, 1982b).

Apesar de os minerais do grupo da criptome-
lana apresentarem em suas estruturas algum Mn>?
(Post et al., 1982), eles sao termodinamicamente

mais estdveis que a pirolusita (3-MnO2).

AG % = 61,514 kJ.mol

y -MnO2 - . -MnO2

AG & = 75,979 kI.mol
vy -MnO2
et al., 1984; 1989; Netto, 1992).

B -MnO2 (Hypolito

Tudo leva a crer que a maior estabilidade dos
minerais do grupo a-MnQO2 em relacao a pirolusita
se deve a forte ligacdo dos ions metalicos na estru-
tura em tanel.

Um dos mecanismos de formacao dos mine-
rais do grupo da criptomelana consiste numa fase
inicial de filomanganatos, que se constituird na
moldura do tinel, que enleia, envolvendo e fixan-
do os cétions no novo mineral. Tem-se conseguido,
com certa facilidade, em laboratério transformar
“buserita” contendo bario em hollandita, o que
confirma este mecanismo.

A nsutita pode, uma vez formada, permanecer

estavel, evoluir para pirolusita ou para a-MnO2 na
presenga dos ions acima mencionados. Na presen-

An. Acad. bras. Ci., (1993) 65 (4)

ca de Al3+, no entanto, a nsutita pode transformar-
se em litioforita que se constitui numa fase inter-

mediéria entre y e a-MnQO2. Podem-se citar, como
exemplo, as amostras de litioforita de Marat (Bra-
sil) (Valarelli et al., 1982) que freqiientemente
ocorrem associadas a espessartita alterada (argilo-
minerais) e grafita da paragénese metamorfica da
rocha encaixante. Nos minerais de Marau, os cris-
tais de litioforita mostram, freqiientemente, orien-
tacdo paralela com as da grafita que lhe serve de
suporte epitaxico. Constata-se que os cristais de li-
tioforita de Marau, em fase adiantada de evolucao,
apresentam embaulamento ou encurvamento nas
bordas, devido a expansao provocada por leitos de
octaedros de alumina substituidos por cadeias du-
plas de octaedros de [MnO2]“" da criptomelana.

A transformacao de litioforita em criptomela-
na ocorre, conforme estudos experimentais, em
condicoes de Eh elevada e pH baixo.

PARAGENESE

A atividade dos ions em solucao, os poten-
ciais de 6xido-reducao e pH sao, sem duvida, para-
metros decisivos que determinam nao sO a génese,
como também a paragénese dos minerais de modo
geral. Por este motivo € que os diagramas pH-Eh
sao excelentes instrumentos para se estudarem e
mesmo se preverem a formacao, transformacoes ¢
coexisténcia dos diferentes minerais em sistemas
aquosos. No diagrama projetado na Fig. 6, tem-se
os diferentes campos de estabilidade de alguns oxi-
dos de manganés supérgenos.

No caso de minerais de manganés, em parti-
cular, € necessario que se utilizem esses diagramas
com certa cautela, uma vez que nao levam em con-
ta, por exemplo, a presenca de ions estranhos em
solucao ou, ainda, ndo consideram os fenomenos
cinéticos que podem, as vezes, levar a conclusoes
totalmente inesperadas.

A presencga, por exemplo, de ions com baixo
grau de oxidacao pode catalisar reagoes com des-
proporcionamento € incorporagao na estrutura de
novos produtos estaveis, conforme dados experi-
mentais obtidos por Hem (1978). A hausmannita,
por exemplo, pode transformar-se em birnessita
com incorporacao de Co™*. FezJ', el
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Fig. 6 — Diagrama pH-Eh das relagdes de estabilidade entre alguns compostos de
manganés 2 temperatura de 25°C e pressao de 1 atmosfera. Os limites entre as e5pec:1es
dissolvidas e nos estados solidos foram calculados para teor igual a 0,01 mgl (em
tracejado correspondente a amn2+ = 0,1 mg.l"l).

2 Mn304(s) + 3 Co {ag) + 4 H {ag) <> MnO2(s) + Co304(s) +
5 Mn %;” + 2 H20().

Nas reacoes de desproporcionamento, cOmo
se nota no exemplo, ha liberagao de Mn2+, que
pode permanecer em solugdo verdadeira ou em
suspensio coloidal ou adsorvido, podendo migrar
para o interior de perfis, atingindo zonas de oxida-
¢ao, resultando nova precipitacao e iniciando novo
ciclo , mineralégico, cuja geracdo nao € mais do
protominério.

Pelo exame do diagrama de equilibrio da Fig.
6, verifica-se que a pirolusita, em condi¢oes acen-
tuadamente oxidantes é a fase mais estavel em pra-

ticamente toda a faixa de pH, dentro dos limites do
meio natural. O manganés, nessas condi¢oes, con-
forme indica o diagrama, passa para [}-MnO2 e
isto, conforme ja mencionado € impossivel, pois
intermediariamente forma-se manganita ou nsutita
metaestavel. E necessério ainda levar em conta a
presenca de ions como K*, Ba SR St**, etc., 0
que produziria o-MnO2 sem chegar a formagao de

pirolusita.

Por outro lado a passagem y-MnO2 - f-
MnO2 pode ser totalmente bloqueada pela presen-
ca de SiO2 amorfo ou mesmo presenga de matéria
organica que impede a nucleagdo da pirolusita.
Alias, este fator cinético se constitui numa explica-
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cao bastante plausivel para a existéncia de jazidas
de nsutita metaestavel. Pouco se sabe sobre o com-
portamento dessas substancias. No entanto, parece
certo que elas, em pequenas quantidades, sao sufi-
cientes para impedir nucleacao do f-MnO2. Um
dos efeitos de SiO2 amorfo bem estudado refere-se
a transformagdo de pirocroita (Mn(OH)2) direta-
mente a filomanganatos de 10A sem que a haus-
mannita (Mn304) ou a feitknechtita (3-MnOOH)
tenham tido tempo de se formarem (Giovanoli,
1980). A formacao de filomanganatos de 10 e 7A,

e a evolucdo destes para y-MnQO2 e posteriormente

a p-MnO2, pode ser apresentada nos diagramas
pH-Eh. Estes dltimos, porém, deverao ser utiliza-
dos com cautela, uma vez que, por 0s minerais nao
serem estequiomeétricos, os dados termodinamicos

disponiveis referem-se a apenas um dos membros
do grupo.

Até recentemente, nao se podia, por falta de
dados termodindmicos, definir campos de estabili-
dade dos minerais do grupo da criptomelana e da
nsutita. Gracas a trabalhos desenvolvidos por Hy-
polito et al. (1984 e 1989) e Netto (1992) hoje
tem-se, bem determinados, esses campos, com va-
lores dos limites maximos e minimos de estabilida-
de desses minerais.

Na Fig. 7 sdao apresentados, em diagrama pH-
Eh, os campos de estabilidade dos principais 6xi-
dos supérgenos de manganés, incluindo-se os

dados mais recentes.
O que tem contribuido sobremaneira, na

maioria das vezes, de modo decisivo, para a com-

— ~ Y-MnO> idealizado

w " Y -MnOo contendo mdximo Mn(lll)
——"7 ®-MnO; contendo mdximo K*
— O-MnO; contendo minimo K+

Fig. 7 — Campos de estabilidade dos minerais de manganés mais comuns no meio
exogeno que podem ocorrer associados a criptomelana e nsutita (amn2+ = 0,01 mg. l_l).
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preensao € o esclarecimento de muitos dos meca-
nismos de formacao dos minerais de manganés e
suas paragéneses, tem sido a correlacao entre da-
dos obtidos experimentalmente e os fendmenos na-
turais analisados por grande numero de
pesquisadores.

Giovanoli (1976) estabeleceu experimental-
mente quase todas as seqiiéncias de reacgdes que
envolvem os principais 0xidos supérgenos de man-
ganés, que podem ser complementados por traba-

lhos de Hypolito (1982, 1984 e¢ 1989) e Netto
(1992). A Fig. 8 apresenta de forma esquemaética
essas seqiiéncias.

CONCLUSAO

Ao se comparar as jazidas de manganés de
origem supérgena de todo o globo, verifica-se que
as associacoes minerais de oxidos desse elemento
apresentam uma paragénese principal monétona e

oL-MnQ
o -MnO5 M H%ﬂ
‘ ng 04
! Y-MnO»
3 # Y-MnIIOOH
[ RS pHOa3
Litioforita K*+/0
O e
pH 10 6
MnI.I QO
o >+ | pHI0a6 =4
[MnT(H0)g] > ¥-MnO,
Y -MnIX QOH
M (OH}]+
pH>8
amb. anaer.
Y
pH>12
[HMAT 0, MnT (OH), @
PH=7
O2 - X
tig/.oxld. Filom. I0A aqg. oxid.
T, pH=<Y
\ b
0, Filom. 7A
ag. oxid.
amb. red.
Y

Y -MnTO0OH %

Fig. 8 — Seqiiéncia de evolugdo supérgena do manganés.
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mais ou menos comum, isto €: manganita — nsutita
— pirolusita — criptomelana — litioforita (esta com
abundancia moderada).

Apesar da existéncia dessas fases estaveis no
mel10 natural, € comum encontrarem-se, principal-
mente nos contatos com 0s protominérios, mine-
rais  metaestavels €  mesmo  materiais
manganesiferos coloidais e microcristalinos em
fase inicial de evolucao, o que confirma a correla-
cao estabelecida entre esses fendmenos naturais
com processos de sintese citados neste trabalho.

Os resultados de experimentos de sintese dos
principais 0xidos supérgenos de manganés associa-
dos aos diagramas pH-Eh permitem concluir que

0s minerais mais estaveis sao aqueles pertencentes
ao grupo a-MnO2, seguidos pela pirolusita. Estas
fases mineraldgicas estaveis formam-se através de
mecanismos distintos € ndo sdo interconversiveis.

A evolucao de Mn** em solucao aquosa, que
inicia o ciclo supérgeno, condiciona o aparecimen-
to dessas fases mais estaveis, a partir de mecanis-
mos complexos sempre em etapas correspondentes
a fases mineral6gicas menos estaveis, em funcao
das velocidades de reacOes associadas a atividade
de ions em solugao, pH e gradiente de 0xido-redu-
Ccao.

O aumento do gradiente de oxidacao e a va-
riacao do pH da solu¢ao em contato com o proto-
minério podem definir a seqiiéncia de evolucdo:
pH decrescente a partir de 10 (por exemplo na in-
terface solucao/carbonato) leva a associacao haus-
mannita, manganita e nsutita, passando antes pela
pirocroita. Esta mistura pode levar a um estado
mais avancado com formacao de a-MnO2 (com
K. Baz+, etc.), a partir da hausmannita e nsutita, e
de pirolusita pela evolucao da manganita.

Em pH crescente, com valor inicial acido (pH
< 3) e presenca de K*, Baz+, Pb2+, etc., sao produ-
zidos minerais do grupo da criptomelana e pirolu-
sita, passando inicialmente pela pirocroita, que
rapidamente, em gradiente de oxidacao moderado,
transforma-se nas fases intermedidrias como haus-
mannita, nsutita € manganita.

A natureza dos ions em solugido que influem
nas transformacoes supérgenas, bem como os valo-
res de pH, concentracao, etc., acham-se intima-
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mente relacionados com o tipo e abundancia dos
minerais manganesiferos primarios e também com
0s minerais associados ao protominério ou as ro-
chas encaixantes. Nota-se, desta forma, uma ten-
déncia de evolucao final para litioforita e pirolusita
nos minerais cujo principal mineral primario € a
espessartita € a ganga € quartzosa (Uruacu, GO;
Anicuns, MG). Criptomelana e litioforita ocorrem
se a associacao primaria contiver abundancia, por
exemplo, de micas que fornecam K" e AP para a
solucao.

Protominérios muito ricos em rodocrosita ten-
dem a se constituir em “buserita” — birnessita —
manganita — nsutita (minério superficial do Azul,
Carajas; Serra do Navio, Amapa; Lafaiete (Morro
da Mina); Sao Bartolomeu e Portao (MG); Sao
Joao da Alianca (GO), em niveis inferiores proxi-
mos a dissolucao do carbonato (e também tefroita,
quando for o caso). Esses mesmos minerais evo-
luem para a associacao criptomelana-pirolusita-li-
tioforita nas zonas mais oxidadas, pela influéncia
do contetdo das solugoes cujos ions provenham da
alteracao dos demais minerais.

Os silicatos rodonita e piroxmangita tendem a
evoluir a manganita-pirolusita ou groutita-manga-
nita, proXimo a esses minerais. No conjunto vao
fornecer paragénese estavel criptomelana-pirolusi-
ta-litioforita.

Protominérios cujos minerais manganesiferos
primarios sao clorita e/ou micas manganesiferas
evoluem para criptomelana - litioforita - pirolusita
(Cavalcante, GO; regiao do Rio Sao Francisco,
Diamantina, MG).
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