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Maria Cristina TOLEDO-GROKE
Adolpho José MELFI
Jean-Claude PARISOT

RESUMO

Estudos geoquimicos e mineraldgicos do manto de alteragao intempérica sobre rochas
mineralizadas em cobre do Salobo 3a, Serra dos Carajds, mostraram que o cobre liberado
dos sulfetos por dissolugdo €, em grande parte, fixado no perfil de intemperismo e localizado
em trés principais fases mineraldgicas: fase silicatada, fase ferruginosa e fase manganesifera.
Apenas a fase manganesifera € objeto deste estudo. Trata-se de uma fase monominerdlica,
identificada como criptomelana, do grupo da hollandita, com teores varidveis de potdssio.
Diferentes técnicas analiticas (difracao de raios-X, espectrometria infravermelho e micros-
sonda eletronica) foram utilizadas para caracterizar esta criptomelana e mostrar que ela pode
conter até mais de 20% de Cu0.

ABSTRACT

Geochemical and mineralogical studies of the weathering mantle over the copper minera-
lized rocks of Salobo 3@, Serra dos Carajas, Brazil, show that copper, released from sulfides
by dissolution, accumulates in situ, and is mainly located in three mineralogical phases: sili-
catic, ferruginous and manganesiferous. Only the manganesiferous phase is treated here. It
is a cryptomelane phase (hollandite group) with variable potassium content. Diverse methods
(X-ray diffraction, infra-red spectrometry, chemical microprobe) show clearly that cryptome-

lane contains up to 20% Cu0.

1 INTRODUCAO

O depésito cuprifero do Salobo 3« (Serra
dos Carajds) (Fig. 1) € constituido por uma se-
qiiéncia de rochas metassedimentares (xistos com
granada, anfibdlio e biotita e formacao ferrifera
da Seqiiéncia Salobo-Pojuca), mineralizadas por
sulfetos de cobre que ocorrem disseminados ou
em niveis milimétricos a centimétricos, concor-
dantes com as estruturas das rochas.

Este depdsito € recoberto por um manto de
alteragdo espesso, da ordem de algumas dezenas
de metros, produto do intemperismo daquelas ro-
chas sob condigdes climaticas agressivas. O per-
fil de alterac@o (Fig. 2) conserva aproximadamen-
te os teores médios do minério primdrio (1,05 %
Cu0 para o minério sulfetado e 0,96 % Cu0 para
o minério alterado, segundo dados da DOCEGEO
- FARIAS & SAUERESSIG, 1982).

Os principais minerais encontrados sao in-
terestratificados, vermiculita, caulinita, esmec-
tita, goethita, malaquita e criptomelana, além dos
minerais residuais quartzo e magnetita. Em gran-
de parte, o perfil € uma isalterita.

O cobre contido no material intemperizado
ndo € devido a minerais de cobre originados no

decorrer do intemperismo, como sulfatos, sili-
catos e 6xidos, que sdo inexistentes no Salobo,
mas que sao freqiientes em outros perfis de al-
teracdo sobre jazidas sulfetadas de cobre
(KOUD, 1985). Por outro lado, ocorre carbo-
nato de cobre (malaquita), mas apenas localmen-
te e em quantidades reduzidas, principalmente
na base do perfil, na zona de contato entre ro-
cha sa e rocha alterada. Sua ocorréncia nao jus-
tifica os teores de cobre encontrados no material
alterado.

Trabalhos anteriores (TOLEDO-GROKE,
1986; PARISOT, 1989) concluiram que o cobre,
a partir da sua liberacao quando da dissolugao
dos sulfetos primadrios, € fixado em diversas fa-
ses secunddrias, geradas por neoformagdo ou
transformac@o, fendmenos estes ligados a evo-
lucao supérgena dos minerais primdrios de ma-
neira direta (formagao de pseudomorfoses) ou
indireta (remobilizacao dos produtos de altera-
¢do e fixagdo posterior). Assim, o cobre € fixa-
do, além da malaquita, em:

a) fases silicdticas: produtos de transforma-
¢ao das biotitas, sobretudo minerais tipo vermi-
culita e interestratificados B-V (pseudomorfo-
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FIGURA 1 — Mapa de localizagao do depésito Salobo 3a, Serra dos Carajds. (Fonte: DOCEGEQO.)
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FIGURA 2 — Perfil tipico idealizado de altera¢do sobre as rochas mineralizadas em cobre do Salobo 3 a,

Serra dos Carajas.

ses), com até 18 % Cu0, e esmectitas verdes do ti-
po nontronita (sistema fissural), com até 5% Cu0;

b) fases ferruginosas: oxi-hidréxidos de fer-
ro (pseudomorfoses de granada e anfibdlio, sis-
tema fissural e plasma secunddrio argiloferrugi-
noso), com até 6% Cu0;

c) fase manganesifera: mineral tipo criptome-
lana (grupo da hollandita), do sistema fissural,
com até 25% Cu0.

Segundo VEIGA (1983), os oxi-hidroxidos
de ferro s@o responsdveis por 80% do cobre fi-
xado no perfil de alteragdo como um todo. Por
outro lado, PARISOT (1989) afirma que, nos ho-
rizontes com estrutura conservada, que represen-
tam o essencial do manto de altera¢do, a maior
parte do cobre estd ligada a fase tipo vermiculita.

Paralelamente a esta discussdo quantitativa,
coloca-se o problema da associagio do cobre aos
produtos neoformados manganesiferos, problema
ainda pouco explorado na literatura especializada.

Este trabalho trata exclusivamente da carac-
terizacdo desta fase manganesifera e da discus-
sao de sua associagao com o cobre.

2 MATERIAIS E METODOS

O produto manganesifero supérgeno apre-
senta um cardter textural tipico de iluviacdo.
Ocorre como preenchimento cutanico de fissu-
ras (Foto 1), cavidades e descontinuidades in-
ter, intra e transminerais, sobretudo associado
as biotitas em vias de alteragao (Foto 2). Pode
constituir peliculas delgadas bem distintas e in-
dividualizadas, ou impregnar o material encai-
xante, a ele se associando de tal forma que se
torna muito dificil ou mesmo impossivel separa-
lo em certas amostras.

Sobre este material, identificado primeira-
mente nas observagdes de campo e ao micros-
copio Optico, foram executados diversos
procedimentos analiticos, visando a sua carac-
terizagdo: difratometria de raios-X, cdlculo de
parametros de cela unitdria, microscopia 6ptica
e eletronica de varredura, microssonda eletrd-
nica e espectroscopia de absor¢do no infra-
vermelho.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracteriza¢dao do material

Conforme indicam os dados de difratome-
tria de Raios-X e espectroscopia de absor¢ao no
infravermelho, o produto manganesifero cons-
titui uma fase monominerdlica, identificada co-
mo criptomelana, sendo um mineral do grupo da
hollandita, de estrutura de inomanganato de qua-
tro cadeias duplas (POTTER & ROSSMAN,
1979) (Fig. 3).

Os difratogramas de raios-X foram utiliza-
dos para o cdlculo dos parametros de cela unité-
ria, que podem ser comparados com o0s
resultados obtidos por outros autores (Tabela 1).

O espectro de absor¢do no infravermelho
(Fig. 4) € similar aqueles obtidos para minerais
do grupo da hollandita, particularmente a crip-
tomelana.

Andlises quimicas qualitativas (Foto 2 e Fig.
5) e quantitativas (Tabela 2) mostram a associa-
¢do entre o cobre e 0 mineral em questdo. A pre-
senca eventual de Fe,0;, SiO, e AL O; foi
interpretada como influéncia dos minerais sobre
os quais se instalou a criptomelana, devido a sua
fraca individualizagio, ou ainda como possiveis
impurezas durante a cristalizacio, jd que aque-
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FOTO 1 — Criptomelana do sistema fissural, apresentando habito botrioidal (Microscépio Eletronico de
Varredura).

FOTO 2 — Criptomelana (cr) nos espagos interlamelares de biotita (bi), com andlise quimica qualitativa
para Mn e Cu, ao longo do perfil AA’ (Microssonda Eletronica).
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FIGURA 3 — Estrutura da criptomelana, segundo POTTER & ROSSMAN (1979).

TABELA 1 — Parametros de cela unitdria, calculados para a criptomelana do Salobo [(9) e (10)],
a partir de dados de DRX, comparados com resultados obtidos por outros autores.

(1) @ A @ ®) ©) )

®) ©® a0

ap=bo 982 98 98 98 98 9,83 9,84
Co 2,86-+-2;83= =285 2862286284 - 285

9,853 9,878 9,881
2,840 2,841 2,836

Fontes: (1) Ramsdell (1942) e Buser & Graf (1955, in Hypolito, 1980)
(2) Richmond & Fleischer (1942)
(3) Bystrom & Bystrom (1950)
(4) Butler & Thirsk (1952)
(5) Valarelli (1967)
(6) Hypolito (1980)
(7) ASTM
(8) Beauvais (1984)
(9) e (10) parametros calculados para amostras do Salobo 3«

TABELA 2 — (a) Microandlises quimicas do produto manganesifero portador de cobre (cripto-
melana), em porcentagem-peso dos 6xidos (Microssonda Eletronica). O fechamento
das andlises, distante de 100%, € devido a prépria natureza do material intemperi-
zado, hidratado e com alta porosidade, ocupada por resina. (b) Os mesmos dados,

com teores corrigidos a 100%.
a

1 2 4 44 45 46 48 49 43 123D

124D 125D 176 186

Sio, 0,09 :0,41 - 0,09-0,75 13,25 - 7,62 -0,03; 0,13 1,13 - 0/18
Fe,0,4 541 3,93 2,05 1,70 12,32 6,83- 2,73--2.31 4,87 “1,82
K,0 0,12 0,09 0,27 048 1,43 1,31 0,28 9,40 0,51 0,21
Al O, 0,76 0,88 0,40 1,28 5,58 4,41 045 034 1,9 0,90
MnO 28,60 13,25 48,61 43,55 30,29 38,58 45,16 48,43 20,70 53,66
CuO 8,890 3,68 18,38 15,67 14,33 15,75 17,63 17,86 8,74 22,18
BaO ND ND ND 1,56 0-0,78-"132 0,64 0,39 ND

43,87 22,24 69,80 64,99 77,20 75,28 67,60 70,11 38,30 78,95

2,72 0,10 0,68 0,52
2ok 1587—412 5,10
0:46: 033 2,12 1,31
2,13 -0,80--3:88 - 1592
48,05 50,50 57,87 53,50
17,31 18,96 6,44 9,63
ND ND ND ND

75,98 72,11 75,01 72,00

b

1 2 4 44 45 46 48 49 43 123D

124D 125D 176 186

SiO, 0,21 —1;84_.0,13= 1,15+17,16 -10,12--0,04 = 0,;19--2,95- 0;23
Fe,0, 12,33 17,67 2,94 2,62 15,96 9,07 4,04 3,29 12,72 2,31
K,0 0,27 040 0,39 0,74 1,8 1,74 041 0,57 1,33 0,27
Al O, 1,73-3,96.-0;57 - 1,97 7,23 5,86-0,61-0;48-:5;12 1,14
MnO 65,19 59,58 69,64 67,01 39,24 51,25 66,80 69,08 54,05 67,97
CuO 20,26 16,55 26,33 24,11 18,56 20,92 26,08 25,47 22,82 28,09
BaO ND ND ND 240 0 1,04 1,95 091 1,02 ND

100,00 *100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 99,99 99,99 100,01 100,01

3,580,14 091 0;72
6,99 =259-536 7,11
0,61 0,46 2,83 1,82
2:80=0:11--517 2,67
63,24 69,41 77,15 74,31
22,78 26,29 8,59 13,38
NP ND ND ND

100,00 100,00 100,00 100,00
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FIGURA 4 — Espectro de absor¢do no infravermelho para a criptomelana do Salobo: a) criptomelana
do Salobo 3« ; b) criptomelana (POTTER & ROSSMAN, 1979).
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FIGURA 5 — Andlise quimica qualitativa (EDS) da criptomelana do Salobo.

40



Rev. IG, Sdo Paulo, 8-10, 11(1), 35-42, jan./jun./1990

les elementos encontram-se disponiveis nas so-
lugdes percolantes.

3.2 Associacdo do cobre a criptomelana

Sendo uma fase monominerilica, o cobre as-
sociado a criptomelana poderia estar adsorvido
ou dentro da estrutura. Neste segundo caso, es-
taria nos tineis onde se localiza o potdssio, ou
no centro dos octaedros substituindo o manganés.

Segundo POTTER & ROSSMAN (1979),
os padrdes espectrais de absor¢ao no infraver-
melho na regido proxima a 100 cm™! estdo liga-
dos aos constituintes dos canais. Assim, aqueles
autores encontraram uma absor¢do a 97 cm!
para a hollandita com bario como cdtion ocupante
dos canais e a 136 cm’! para a criptomelana
com potdssio ocupando esta posicao. Entretan-
to, ndo foi possivel obter-se um espectro que
abrangesse a regido além de 400 cm! durante
a realizacao desta pesquisa e assim caracterizar
as absorg¢des nesta regido que dariam informa-
¢Oes sobre os cations dos canais na criptomela-
na do Salobo.

Os cdlculos dos parametros de cela unitdria
(Tabela 1) indicam valores que podem sugerir
uma deformacgio da estrutura do mineral. Esta
deformacao seria compreensivel no caso de uma

substitui¢do do manganés por outro elemento. A
possibilidade desta substituicao pelo cobre ja foi
abordada anteriormente por GRUNER (1943),
RICHMOND & FLEISCHER (1942) e MA-
THIESON & WADSLEY (1950); com um raio
ionico de 0,72 A para o Cu?* (0,96 A para_o
Cu™), a possivel substituigdo do Mn** (0, 60A)
causaria uma deformacao nos octaedros e na es-
trutura global, além dos problemas que seriam
originados ao nivel das cargas. Por outro lado,

sendo bem menor que o potdssio (1, 33A), 0 co-
bre ndo poderia substituir este dltimo nos tineis
em seu papel estabilizador da estrutura. Nao obs-
tante, existem espagos vazios nestas posicdes,
onde o cobre poderia se alojar, coordenando-se
com os oxigénios ou hidroxilas dos octaedros.
Segundo MACKENZIE (1971), o conteido em
potdssio nas criptomelanas nunca excede 50% do
total de sua capacidade em ocupar os vazios dos
tuneis da rede cristalina. A relagdo entre os teo-
res em Cu0 e em K,O (Fig. 6), obtidos em ana-
lises pontuais a Microssonda Eletronica, mostra
uma tendéncia inversamente proporcional, o que
poderia sugerir que o cobre estaria ocupando po-
sicoes do potdssio. Jd a relacdo entre os teores
em CuO e em BaO, com os poucos dados dispo-
niveis, nao chega a mostrar nenhuma tendéncia.
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FIGURA 6 — Diagrama % K,0X % CuO para vdrias andlises pontuais a2 Microssonda Eletronica, sobre a

criptomelana do Salobo.

Tém-se, portaunto, indicios de que o cobre
estaria ocupando tanto posicdes nos tuneis da es-
trutura (posicoes do K e Ba) como no centro dos
octaedros (posi¢ao do Mn).

4 CONCLUSOES

Conforme trabalhos anteriores (TOLEDO—
GROKE, 1986; PARISOT, 1989), todas as fa-

ses secunddrias formadas neste perfil, em meio
rico em cobre proveniente da desestabilizacao
dos sulfetos, servem de suporte para a fixagao
parcial deste elemento, impedindo sua dispersao
no meio superficial. A unica excecado € a cauli-
nita, que se forma nos niveis mais evoluidos.

O produto manganesifero, estudado neste
trabalho e identificado como criptomelana, apre-
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senta uma composi¢do quimica particular: até
28% em CuO, teores varidveis em K,O e BaO,
e presenca eventual de tracos de Fe,03, Al,O;
e SiO,. Todos estes 6xidos estao disponiveis no
perfil, a partir da desestabilizacdo dos minerais
primdrios.

A natureza cristaloquimica da associagdo do
cobre com a criptomelana ndo pode ainda ser
precisamente indicada. Estudos cristaloquimicos
mais sofisticados poderao indicar a precisa po-

si¢do do cobre na estrutura da criptomelana do
Salobo.

5 AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a FAPESP e ao CNPq
pelo suporte financeiro, 8 DOCEGEO pela as-
sisténcia aos trabalhos de campo e ao IPT,
BRGM (Franca) e ORSTOM (Franga) pelas fa-
cilidades laboratoriais.

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BEAUVAIS, A. 1984 Concentrations mangane-
siferes latéritiques. Etude pétrologique de
deux gites sur roches sédimentaires pré-
cambriennes. Gisements de Moanda (Ga-
bon) et d’Azul (Brésil). These 3*™e cycle.
Un. Poitiers (Franga).

BUTLER, G. & THIRSK, H. R. 1952 Electron
diffraction evidence for the existence and fi-
ne structure of a cryptomelane modification
of manganese dioxide prepared in the absen-
ce of potassium. Acta Cristallographica, Co-
penhagen, 5:288-291.

BYSTROM, A. & BYSTROM, A. M. 1950
Thel crystal structure of hollandite, the re-
lated manganese oxide minerals and a-
MnO,. Acta Cristallographica, Copenha-
gen, 3:146-154.

FARIAS, N.F. & SAUERESSIG, R. 1982 Pes-
quisa geoldgica da jazida de cobre Salobo
3a, IN:ASIMPOSIO DE GEOLOGIA DA
AMAZONIA, 19, Belém, 1982. Anais. Be-
1ém, SBG/Nicleo Norte. p. 39-45.

GRUNER, J.W. 1943 The chemical relations-
hip of cryptomelane (psilomelane), hollan-
dite and coronadite. American Mineralogist,
Washington, D.C. 28(3/4):497-506.

HYPOLITO, R. 1980 Criptomelana: sintese e
estabilidade. Sao Paulo, Inst. Geoc. USP.
160p. (Tese de Livre Docéncia)

KOUD, J.M. 1985 Pétrologie, minéralogie, mé-
tallogenie et géochimie des gites de cuivre du
Niari au Congo. Strasbourg, Université Louis
Pasteur. 181p. (These pour le Doctorat).

MACKENZIE, R.M. 1971 The synthesis of bir-
nessite, cryptomelane and some other oxi-
des and hydroxides of manganese. Minera-
logical Magazine, London, 38:294-502.

Enderego dos autores:

MATHIESON, A. McL. & WADSLEY,
A.D. 1950. The crystal structure of crypto-
melane. American Mineralogist, Washing-
ton, D.C., 35(1/2):99-101.

PARISOT, J.C. 1989 L’altération lateritique de
protores cupriferes au Brésil. France, Uni-
versité Poitiers. 197p. (These pour le
Doctorat).

POTTER, R.M. & ROSSMAN, G.R. 1979 The
tetravalent manganese oxides: identification,
hydratation and structural relationships by
infrared spectroscopy. American Mineralo-
gist, Washington, D.C., 64(11/12):
1199-1218.

RICHMOND, W.E. & FLEISCHER, M. 1942
Cryptomelane a new name for the commo-
nest of the ‘‘psilomelana’’ minerals. Ame-
rican Mineralogist, Washington, D.C.,
27(5/6):607-610.

TOLEDO-GROKE, M.C. 1986 Intemperismo
das rochas mineralizadas em cobre do Sa-
lobo 3@, Serra dos Carajds: mecanismos de
alteracao dos minerais primdrios e localiza-
¢ao do cobre nos produtos secunddrios. Sao
Paulo, Instituto de Geociéncias/USP. 173p.
(Tese de Doutoramento).

VALARELLLI, J. V. 1967 O minério de manga-
nés da Serra do Navio — Amapa. Sao Pau-
lo, Fac. Fil. C. Letras, USP. (Tese de
Doutoramento)

VEIGA, M.M. 1983 Propriedades geoquimicas
da ligacdo cobre-6xidos hidratados de fer-
ro: um estudo do minério alterado do Salo-
bo 3a — Serra dos Carajds. Rio de Janeiro,
Universidade Federal Fluminense. 182p.
(Dissertacao de Mestrado)

Manuscrito recebido em novembro de 89

— Maria Cristina Toledo-Groke — Universidade de Sao Paulo — Instituto de Geociéncias — Caixa Postal 20.899 — 01498

— Sao Paulo, SP — Brasil.

— Adolpho José Melfi — Universidade de Sao Paulo — Instituto Astrondmico e Geofisico — Caixa Postal 30.627 — 01051

— Sao Paulo, SP — Brasil.

— Jean-Claude Parisot — ORSTOM e Laboratoire de Pétrologie de la Surface, Université Poitiers, 40, Av. du Recteur

Pineau, Poitiers — Franga.

42



