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OS FOSFATOS ALUMINOSOS DA SERIE DA CRANDALLITA — UMA REVISAO

Maria Cristina Motta de TOLEDO

RESUMO

Os minerais da série da crandallita tém formula geral A Al; (PO,) (PO,0H) (OH),, onde
A sdo cations grandes como Na*, K*, Ca?*, Pb?*, Ba?*, Sr%*, ETR3, e outros, em coordenagio
12, podendo apresentar diversas substituicdes cationicas e anionicas. Formam-se comumente
durante o intemperismo sobre diversos materiais originais com disponibilidade em P. De gran-
de estabilidade no ambiente superficial, podem ocorrer também em depdsitos detriticos. Estes
minerais tém sido mencionados como uma das principais fontes de P em solos e o reconheci-
mento de sua ampla distribui¢io também em ambientes sedimentares marinhos tem crescido,
modificando as idéias mais antigas sobre as quantidades de P nesta etapa de seu ciclo. Os fos-
fatos crandalliticos sdo geralmente considerados prejudiciais ao aproveitamento dos minérios
apatiticos aos quais se associam. No Brasil ndo sdo considerados como fonte de fosforo para
fertilizantes, embora haja registro desta aplicagio em outros paises. Por outro lado, sua estrutu-
ra aberta bem como a alta estabilidade e relativa abundincia nas formagdes superficiais podem
representar argumentos suficientes para a busca de aplicagdes em diferentes setores. Esta revi-
sdo apresenta uma sintese da bibliografia a respeito dos aspectos mineraldgicos, geoquimicos,
cristaloquimicos e genéticos dos minerais desta série.
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ABSTRACT

Crandallite series minerals have general formula A Al, (PO,) (PO,0H) (OH),, where A are
big cations like Na*, K*, Ca*, Pb*", Ba?*, Sr*, ETR, and others with coordination 12, and several
cationic and anionic substitutions may occur. They are often formed by weathering processes on
different P-rich original materials. Detritical deposits may also contain crandallite minerals, because
of their high stability. They have been mentioned as the main source of phosphorus in soils. The
recent increase in their recognition in marine sediments may modify former ideas about P quantities
in this stage of its geochemical cycle. Crandallite phosphates, when associated with phosphatic ore,
are generally considered harmful to mining and processing. In Brazil, unlike other countries, they are
not considered as raw material for phosphatic fertilizers. Their open structure, high stability, and
relative abundance may represent enough arguments to find applications in different sectors. This
paper presents a bibliographic review of mineralogical, geochemical and genetic aspects of the
minerals of this series.

Keywords: Crandallite, weathering, mineralogy, phosphates.

1 INTRODUCAO

Esta revisdo reune informagdes dispersas na
literatura a respeito da variabilidade de compo-
si¢do e outros dados importantes como estrutu-
ra, comportamento térmico ¢ modo de ocorrén-
cia dos minerais mais comuns da série da cran-
dallita, minerais estes que possuem uma distri-
buigdo importante nas formagdes superficiais

sobre varios tipos de rochas e que, apesar de ndo
terem sido até o momento utilizados de forma
extensiva como recurso mineral, apresentam
algumas potencialidades de aplica¢do, bem como
desempenham papel destacado na dindmica de
elementos presentes em seus meios de formagio.
Os fosfatos aluminosos da série da crandallita
ocorrem comumente em perfis de intemperismo
sobre materiais originais com disponibilidade em
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P, principalmente rochas sedimentares tipo fos-
foritos marinhos ¢ também outros depositos sob
influéncia de guano, sobre rochas igneas, sobre-
tudo as alcalinas, carbonatiticas e pegmatiticas,
e rochas metamorficas. Também ocorrem como
resultado de alteracdo hidrotermal e ainda como
minerais neogenéticos em sedimentos marinhos.

Estes minerais tém sido mencionados
como uma das principais fontes de P em solos
(NORRISH 1968) e o reconhecimento de sua
ampla distribuigdo tem crescido. RASMUSSEN
(1996) adverte para o fato de que, dada sua
ampla ocorréncia em sedimentos arenosos mari-
nhos recentes na Australia, devem constituir um
reservatorio importante de P no ambiente mari-
nho, ndo reconhecido antes provavelmente devi-
do a suas baixas concentragdes ¢ s pequenas
dimensdes de seus cristais. Suas estimativas
indicam que o P removido do oceano pela preci-
pitacdo destes minerais pode ser tdo importante
como outros reservatorios como a carbonato-
fluorapatita e o fosforo organico.

Particularmente nos mantos de alteracio
lateritica sobre complexos carbonatiticos, ricos
em fosfatos primdrios e com disponibilidade nos
cations potencialmente presentes em sua formula
estrutural, aqueles fosfatos supérgenos sdo abun-
dantes e distribuem-se nos perfis evidenciando
as caracteristicas geoquimicas das rochas ori-
ginais ¢ a mobilidade dos elementos envolvi-
dos (por exemplo MCKIE 1962, na Africa e
LOTTERMOSER 1990, na Australia, entre
outros).

No Brasil, tém sido descritos como resulta-
do de neoformagdes durante os ciclos de deses-
tabilizacdo e reprecipitacdo de fosfatos em per-
fis lateriticos sobre rochas igneas em complexos
alcalino-carbonatiticos (SOUBIES et al. 1991,
MELFI et al. 1991, LEMOS 1994, PEREIRA
1995, CORREA 1996, ALCOVER NETO &
TOLEDO 1993 e TOLEDO et al. 1997, 1999),
pegmatitos (SVISERO et al. 1984, CORREIA-
NEVES et al. 1987, CASSEDANE & NEN
1991), rochas metamarficas (COSTA 1984,
OLIVEIRA & COSTA 1984, VISSER et al.
1997) e materiais sedimentares como fosforitos
ou outros materiais de origem orgénica
(COSTA 1984, OLIVEIRA & COSTA 1984).
Ocorrem também como mineral detritico em
aluvides no estado de Minas Gerais, como cita-
do por DEVISMES et al. (1968), comparando
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com ocorréncias semelhantes no Gabdo e na
Franga e também por PALACHE et al. (1951).
Particularmente para os fosfatos da série da
crandallita existentes em Tapira, SOUBIES
et al. (1991) destacou seu importante papel
como fase portadora dos ETR liberados no per-
fil pela alteragdo da apatita priméria.

No Brasil, os fosfatos da série da cran-
dallita ndo sdo considerados como fonte de
fosforo para fertilizantes, embora haja registro
desta aplicagdo em outros paises (HILL et al.
1950, DOAK et al. 1965, LEHR 1967, GILKES
& PALMER 1979, HOARE 1980). Estes mine-
rais sdo geralmente considerados prejudiciais
ao aproveitamento dos minérios apatiticos aos
quais freqiientemente se associam, dificultando
a concentragio do mineral de minério, abaixan-
do sua qualidade. Por outro lado, sua estrutura
aberta, com grandes cavidades entre as folhas
de octaedros centrados em atomos de Al, bem
como a alta estabilidade e relativa abundéncia
nas formagdes superficiais podem vir a repre-
sentar argumentos suficientes para a busca de
aplicagdes em diferentes setores.

2. COMPOSICAO, CLASSIFICACAO,
ESTRUTURA

Os minerais da série da crandallita, de
formula geral simplificada A Al; (PO,)
(PO,OH) (OH),, também mencionados como
grupo ou familia da plumbogummita, recebem
tradicionalmente denominagdes particulares em
fungdo do cation predominante na posigdo A
(Ca: crandallita, Sr: goyazita, Pb: plumbo-
gummita, Ba: gorceixita, ETR: florencita),
podendo formar solugdo sélida entre varios de
seus membros.

A crandallita tem uma estrutura hexagonal
consistindo de octaedros de Al(OH),0, ligados
em anéis hexagonais ou trigonais, formando
folhas perpendiculares ao eixo c. Cada tetraedro
PO, compartilha trés vértices com trés octaedros
de um anel; os vértices ndo compartilhados for-
mam pontes de hidrogénio com os vértices dos
tetraedros das folhas adjacentes; os cations da
posigdo A, rodeados assimetricamente por 12
anions oxigénio e hidroxila, acomodam-se em
grandes cavidades entre as folhas (BLOUNT
1974) (figura 1).
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FIGURA 1 — Esquema da estrutura da crandallita segundo BLOUNT (1974), elaborado com o auxilio do
programa ORTEP3 (FARRUGIA 1997), por FERRARI (2000).
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HENDRICKS (1937), seguido por WANG
et al. (1965), BLOUNT (1974) e KATO (1987,
1990) determinaram a estrutura dos minerais
desta grande familia, reconhecendo o grupo
espacial R-3m. Segundo KATO (1971), tanto o
grupo espacial descentrado R3m como o centra-
do R-3m sdo consistentes com os dados difrato-
métricos da goyazita; o refinamento da estrutura
feito por este autor foi bem sucedido conside-
rando o grupo R-3m, concluindo ele que este seria
o0 grupo espacial mais provavel para esta estrutu-
ra. RADOSLOVITCH & SLADE (1980) indi-
cam o grupo R3m e RADOSLOVICH (1982)
considera Cm o grupo espacial dos membros
com cations trivalentes na posi¢io A. BLACK-
BURN & DENNEN (1997) consideram os
seguintes sistemas cristalinos e grupos espaciais
para os minerais da série: crandallita (trigo-
nal, R3m ), gorceixita (monoclinico, Cm), goya-
zita (trigonal, R-3m.), florencita (trigonal, R3m) e
plumbogummita (trigonal, R3m ). As fichas
ICDD mais antigas da gorceixita -- 19-535 e
33-130, que a consideravam respectivamente
romboédrica grupo espacial R-3m e monoclinica

@ 0

@ -

Cm -- foram substituidas pela 41-1459, que a
considera também monoclinica Crm.

Sdo isoestruturais com a alunita, formando
uma grande familia de sulfatos, arsenatos e fos-
fatos de férmula geral A B, (XO,), (OH,F),,
ou A B, (XO,), (OH,F); H,0 ouainda A B,
(XO,) (XO,0H) (OH.F)4 cuja classificagao
ainda esta por ser completamente sistematizada,
onde:

A: cations grandes como Na*, K*, Ag*,
NE H P, Caty P2 Bat, Srét, Cet BTR™,
em coordenagdo 12

B: cations como A", Fe’*, Cu®t e Zn’*, em
coordenagdo tetraédrica

X0,: §02-, PO/, AsO/2, CO;%, ShO /2,
CrO/# ou SiOf*

Outros elementos ja foram encontrados no
sitio A, como U e Th (VAN WAMBEKE 1972),
U (MICHEL et al. 1982) e W (NICOLAS & DE
ROSEN 1963). Podem ocorrer vacdncias estru-
turais; MCKIE (1962) e GRIEFFO et al. (1984)
apontam deficiéncias de, respectivamente, 31 e
10% no sitio A; LOTTERMOSER (1990)
encontrou deficiéncias no sitio XO,, excessos
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no sitio B e comportamento irregular (deficiéncias
e excessos) no sitio A. Apenas TAYLOR et al.
(1984) encontraram formulas estruturais proxi-
mas da férmula da crandallita anidra A B,
(PO,), O, 5 sem vacancias ou excessos.

A série crandallita pode ser incluida na
familia alunita-jarosita por semelhanga estrutu-
ral. Ha freqilientes registros de solugdes solidas
no sitio A nesta familia, sendo que substituigbes
nos sitios B e (XO,) sdo menos documentadas.
O grupo anidnico XO, tem sido usado para defi-
nir trés classes, com a forte relagdo entre a ocu-
pagéo A e o &nion XO, refletindo mecanismos
de compensagédo de cargas, que incluem a proto-
nag¢do de um dos anions trivalentes, se necessa-
rio, como no caso da gorceixita (PALACHE
et al. 1951):

- grupo da alunita, onde o anion XO, ¢ diva-
lente e os cations sdo geralmente monovalentes,

- grupo da beudantita ou woodhouseita,
onde hd um &nion XO, divalente e outro triva-
lente, e cations geralmente divalentes e

- grupo da plumbogummita, crandallita ou
goyazita, onde os dois dnions XO, sdo trivalen-
tes e os cations sdo di ou trivalentes,

O mesmo autor ja citado, SCOTT (1987),
estudando minerais da familia alunita-jarosita
em gossans relacionados a mineralizagdo em Pb-
Zn do Monte Isa, na Australia, notou que ocorre
uma extensiva solugdo sélida entre fases com
diferentes composigdes nos sitios A, B e (XO,),
com freqiiente correlagdo entre os ions das posi-
¢oes A e XO,. A partir de seus dados, elaborou
uma organizagdo na classificagio dos minerais
da familia alunita-jarosita, mantendo a nomen-
clatura de PALACHE et al. (1951), com ligeiras
modificagdes. Propée uma primeira divisdo em
dois supergrupos com base na ocupagio predomi-
nante do sitio B (supergrupo da alunita se Al > Fe
e supergrupo da jarosita se Fe > Al) e, a partir
dai, uma divisdo em grupos segundo a ocupagio
do sitio A por cations mono, di ou trivalentes,
paralelamente a ocupagdo do sitio (XO,). Em
suas consideragdes sobre esta divisdo, cita a
auséncia, até aquela data, de equivalentes do
grupo da florencita (A=ETR, B=Al ¢ XO,=PO,)
com Fe na posigdo B.

No que se refere 4 solugio sélida no sitio
A dos membros fosfaticos, hi substitui¢des
documentadas envolvendo cations de diferen-
tes valéncias entre os membros extremos:
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florencita CeAl,(PO,),(OH)q,
crandallita CaAL;H(PO,),(OH),
gorceixita BaAl,H(PO,),(OH)¢
goyazita SrAL,H(PO,),(OH), e
plumbogummita PbAL,H(PO,),(OH),.

A substituigdo do Ce trivalente por ions
divalentes pode ser balanceada seja pela substi-
tuigdo de PO,* por SO,* ou pela protonagdo do
Anion fosfato. Este mecanismo modifica o com-
primento das ligagdes P - O a ponto de modifi-
car o grupo espacial, transformando uma estru-
tura R-3m em Cm (RADOSLOVICH 1982). Por
isso, na classificagdo adotada por SCOTT
(1987), o grupo da florencita se distingiie do
grupo da plumbogummita.

JAMBOR (1999) sugeriu, para a nomencla-
tura dos minerais do grupo da beudantita, a utili-
zagdo de tridngulos (As - P - S) para cada cétion
dominante na posi¢do A (Pb, Ba, Sr ou Ca), con-
siderando a proporgdo Al/Fe na posi¢do B (um
tridngulo para 100% de Al e outro paralelo para
100% de Fe, superpostos, de modo a possibilitar a
visualizagdo da proporgdo Fe/Al na ocupagio da
posigdo B, representada pela distdncia do ponto
considerado em relagdo aos dois tridngulos).

As estruturas da alunita e da crandallita
(R-3m ) foram consideradas por GOREAUD &
RAVEAU (1980) similares a estrutura dos piro-
cloros (Fd3m ), que pode ser descrita de forma
equivalente a uma cela romboédrica com as
mesmas dimensdes da alunita e caracterizada
pelo mesmo grupo espacial R-3m.

MCKIE (1962), estudando minerais do
grupo da plumbogummita de ocorréncia natural,
encontrou uma relagdo direta entre os pardme- -
tros a e ¢ e a média do raio idnico dos cations da
posigio A. Este autor determinou os parametros
a e c através das reflexdes (020) e (033):
dopgy=8/4 e  dgy=a.c(.a2+12.c)"?

MENCHETTI & SABELLI (1976), estu-
dando alunita, jarosita, natroalunita e natrojaro-
sita sintéticas, também mostraram que as varia-
¢Oes nos parametros de cela unitaria dependem
das substituigdes isomorficas; a substituigdo do
cation trivalente central dos octaedros (A por
Fe’* na posigdo B) modifica o valor de a,
enquanto ¢ permanece constante; ao contrario, a
substituigdo do cation da posi¢do A causa modi-
ficagdo de ¢, sem modificar a, 0 que ndo esta
totalmente em acordo com MCKIE (1962).

GILKES & PALMER (1983) ressaltaram
que, ndo tendo MCKIE (1962) incluido em seu
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estudo membros ricos em Ca, a relagdo encon-
trada predizia valores muito menores que os
reais para a e ¢ de crandallita. Em estudo de
crandallita e goyazita sintéticas, aqueles autores
calcularam os parimetros de cela unitaria a par-
tir apenas das reflexdes 303 e 220, devido a
incerteza quanto & indexagdo de varias outras
reflexdes, usando o mesmo procedimento adota-
do por MCKIE (1962). Concluiram que a
dimensdo ¢ aumenta linearmente com o aumen-
to da proporgdo molar de Sr na molécula e que a
dimensdo a aumenta fracamente. Os valores por
eles encontrados encontram-se na tabela 1, jun-
tamente com valores dos pardmetros a e ¢ para
varios minerais da série da crandallita e alguns
compostos sintéticos similares encontrados na
literatura. As discrepancias encontradas entre
valores obtidos para minerais naturais e seus
correspondentes sintéticos podem encontrar
explicagdo na presenga de substitui¢des isomor-
ficas nos espécimes naturais (GILKES & PAL-
MER 1983).

Na mesma pesquisa, combinando os estu-
dos de ATD com os calculos dos pardmetros de
cela unitdria, estes ultimos autores concluiram
que a desidratagdo da crandallita é acompanha-
da por contragido da dimensdo ¢ e por expansdo
na dimensdo a. Afirmam ainda que a maior sen-
sibilidade do pardmetro ¢ com a entrada de Sr
na estrutura e também com a desidroxilagdo ou
desidratagao deve ser devida a rigidez das folhas
continuas dos octaedros Al(OH),0,, paralelas
ao plano (001); por outro lado, a ligagdo destas
folhas na diregdo ¢, sendo feita através de pon-
tes de hidrogénio fracas entre os dnions apicais
(OH),,0,,, de tetraedros PO, | ,(OH),, ndo
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ligados (ndo formam filas, nem folhas, nem

arcabougos tridimensionais), ¢ mais fraca, per-
mitindo mais facilmente alguma flexibilidade.

SCOTT (1987) também mencionou o pro-
blema da variagdo dos pardmetros, afirmando
que a ocupagdo do sitio B pelo Fe’* ou pelo A+
influencia o pardmetro a, ndo quantificando, no
entanto, esta variagdo.

A estabilidade da estrutura da crandallita &
favorecida, segundo SCHWAB et al. (1990a,
1990b), por cations maiores que o Ca, por adap-
tarem-se melhor na coordenagdo 12 nos grandes
poliedros 6(OH) 60 que rodeiam os cations.
Assim, Sr, Pb e Ba, com seus raios idnicos res-
pectivamente de 1,44A, 1,49A e 1,61A sdo bem
recebidos na estrutura que apresenta parimetro

¢ de 17,275A para gorceixita a 16,611A para
goyazita, em correlagdo linear com os raios
iénicos. Extrapolando-se a curva de correla-
¢do, seria obtido um valor de 16,20 A para a
crandallita puramente célcica; embora crandallita
natural apresente valores de ¢ proximos a este,
ndo é possivel sintetizar esta fase totalmente
livre de substituintes do calcio. O raio idnico do
Ca seria muito pequeno e seu potencial idnico
fraco demais para contrair a estrutura para valo-
res de ¢ de 16,20 A formando uma cavidade
adequada para sua dimensio. Crandallita pura
nio seria, entdo, estavel. Entretanto, se o Ca for
substituido por um ion trivalente de dimensdo
semelhante, como o Ce3* (1,34A), entdo o alto
potencial iénico seria suficiente para contrair e
estabilizar a estrutura.

3 CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS
E OPTICAS

Os fosfatos crandaliticos descritos na litera-
tura apresentam-se com morfologia variada,
tendo sido citada a existéncia de cristais rom-
boédricos, aciculares, tetraédricos ou hexago-
nais, geralmente submilimétricos a criptocrista-
linos, sendo raras as mengdes a cristais maiores,
como em GOLDBERY & LOUGHNAN
(1977), que registraram a ocorréncia de cristais
quase milimétricos até cerca de 2mm, subeué-
dricos a euédricos, de pureza incomum. Sua
associagdo freqiientemente resulta em globulos
ou camadas botrioidais. A coloragdo varia bas-
tante, tanto em fungdo da composigdo dos fosfa-
tos, como em fungdo de sua possivel estreita
associagdo com outras fases, notadamente pro-
dutos ferruginosos.

Existe uma consideravel dificuldade na
determinagdo das caracteristicas Opticas destes
minerais, devido a sua ocorréncia predominan-
temente em cristais de dimensdes reduzidas e a
suas associagdes a outras fases. Muitas vezes,
ndo sdo nem mesmo diferenciados opticamente
dos outros produtos co-existentes. Alguns autores
chegaram a definir as seguintes caracteristicas:

- birrefringéncia baixa e auséncia de pleo-
croismo, indices de refragdo variando de 1,605 a
1,620, para Sr-crandallita (LOUGHLIN &
SCHALLER 1917),
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TABELA 1 — Pardmetros de cela unitaria de minerais da série da crandallita ¢ compostos similares
de origem sintética, apresentados por varios autores.

Material Referéncia B a(A) c(A)
Crandallita sintética SLADE (1974) 6,989 16,159
_ GILKES & PALMER (1983) 7,007 16,216
Crandallita natural FRANSOLET & DELIENS (1997) 6,999 16,671
BLOUNT (1974) 7,005 16,192
RADOSLOVICH (1969 apud SCHWAB
et al. 1990a) 7,003 16,166
BLANCHARD (1971) 7,013 16,196
MITCHELL & KNOWLTON (1971) 7,000 16,194
PALMER (1979,
apud GILKES & PALMER, 1983) 7005 16,192
Goyazita sintética SCHWARB et al. 1990a 7,024 16,611
- e GILKES & PALMER (1983) 5 7,013 16,650
Goyazita natural KATO & RADOSLOVICH (1968, apud
GILKES & PALMER 1983) / KATO (1971) 7,021 16,505
GUILLEMAN (1955) 6,981 16,487
MCKIE (1962) (Goyazita com Ce) 6,982 16,540
PALACHE et al. (1951) 697 16,51
Gorceixita sintética SCHWAB efal. 1990a 7,059 17,275
Gorceixita natural KATO & RADOSLOVICH (1968, apud
GILKES & PALMER 1983) / KATO (1971) 7,017 16,696
RADOSLOVICH & SLADE (1980) (*) 7,0363 17,2819
KRESTEN & CHYSSLER (1978 apud
SCHWARB et al.1990a) 7,017 16,744
TAYLOR et al. (1984) 7,02 17,29
MCKIE (1962) 6,999 16,540
MCKIE (1962) (Mrima Hill) 7,022 17,030
) MCKIE (1962) (Serra Ledo) ) 7,028 17,030
Plumbogummita sintética ~ SCHWAB ez al. 1990a 7,033 16,789
- - BAKER (apud SCHWAB et al. 1990a) 701 1674
Plumbogummita natural SLANSKY (1977) 7,017 16,75
FORTSCH (1968) 7018 16784
Florencita sintética SCHWAB et al. (1990b) La 6,994 16,331
SCHWAB et al. (1990b) Ce 6,965 16,227
SCHWARB et al. (1990b) Pr 6,970 16,185
SCHWAB et al. (1990b) Nd 6,972 16,116
SCHWAB et al. (1990b) Sm 6,947 15,982
SCHWAB et al. (1990b) Eu 6,948 15,934
SCHWAB et al. (1990b) Gd 6,938 15,898
" com Sr SCHWAB et al. (1990b) Sr0,3Dy0,7 7,019 16,601
SCHWAB et al. (1990b) Sr0,5Er0,5 7,019 16,591
SCHWARB et al. (1990b) Sr0,75Lu0,25 7,015 16,594
Florencita natural POULIOT & HOFMANN (1981) 6,99 16,25
MCKIE (1962) 6,949 16,233
LEFEBVRE & GASPARRINI (1980) 6,087 16248
" com Sr MCKIE (1962) ) _ 6,971 16,420
a(A) b(A) oAy P
(*) Gorceixita natural RADOSLOVICH &
calculada como SLADE (1980) 12,1892 7,0306 7,0364 125,30
monoclinica
(*) Gorceixita natural RADOSLOVICH &
calculada como SLADE (1980) 7,0333 7,0478 9,9465 -

ortorrdmbica
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- birrefringéncia baixa para gorceixita
(TAYLOR et al. 1984),

- carater uniaxial positivo, para crandallita
(LARSEN & SHANNON, 1930), para goyazi-
ta (SILVA & VILLARROEL 1986) e para flo-
rencita,

- caréter isotropico, ou quase, relevo mode-
rado, indice de refragdo 1,596 para crandallita
com Sr (BLANCHARD 1972),

- indices de refragdo de 1,719 a 1,713 para
florencita (POGREBNOY et al. 1977) e 1,62 para
gorceixita (COETZE & EDWARDS 1959) e

- indice de refragio entre 1,620 e 1,625 para
gorceixita de Diamantina, Brasil (ATENCIO &
CLARK 1996) em amostra anteriormente iden-
tificada como ferrazita, nome desacreditado na
mesma publicagdo citada.

Segundo NRIAGU (1984), os valores de
densidade encontrados pelos diversos autores
variam de 2,78 a 2,92 para crandallita, 3,46 a
3,71 para florencita, 3,26 para goyazita e 4,01
para plumbogummita.

Qutra caracteristica importante dos mine-
rais desta série ¢ a alta insolubilidade (BAIN
1970 ¢ YOUNG 1958). WILSON (1984) reco-
menda a utiliza¢do de acido fluoridrico para sua
purificagio.

4 CARACTERISTICAS TERMICAS

As caracteristicas térmicas dos minerais da
série da crandallita podem refletir sua composi-
¢do, embora de uma forma ainda discutivel con-
forme mostra a tabela 2, que retune os dados
apresentados na bibliografia consultada. De
acordo com BLANCHARD (1971, 1972), a cal-
cinagdo da crandallita acima de 600°C forma
hidroxiapatita ¢ “fosfocristobalita”, enquanto
whitelockita e corindon formam-se a 1150°C.
Segundo GILKES & PALMER (1979),
crandallita altera-se em fase amorfa a 500°C; sua
calcinagdo, em mistura com outros minerais,
como apatita e millisita, forma whitlockita, “fos-
focristobalita” e “fosfotridimita” a 750°C. Acima
de 850°C, forma-se corindon. As diferencas
encontradas entre estes autores devem ser atri-
buidas a condigdes diferentes nos ensaios.

De acordo com GILKES & PALMER
(1983), com o aumento da participagdo do Sr
no sitio A, a temperatura de desidratagdo dimi-
nui de 475°C para a crandallita a 420°C para

crandallita com 20% molar de Sr; a temperatura
de desidratagio volta a aumentar para 440°C
para a goyazita.

5 OCORRENCIA E ORIGEM

A alteragdo intempérica da apatita, principal
fosfato primério presente nestes complexos, €
geralmente o primeiro passo para a formagdo de
fosfatos supérgenos nos perfis; esta alteragio
causa inicialmente modificagdes internas a sua
estrutura e termina por promover sua dissolugio.
A evolugdo supérgena dos fosfatos primarios,
com lixiviagdo ou fixagdo do fosforo, e a forma-
¢do dos fosfatos dependem de pardmetros como
pH, atividade do H,PO, e dos cations envolvi-
dos nas novas fases (Na, Ca, Sr, Ba, Al, Fe,
ETR, Pb e ainda outros), segundo VIEILLARD
et al. (1979) e SCHWARB et al. (1989). Estes
parimetros sdo fungdo das caracteristicas petro-
graficas, mineral6gicas, geoquimicas e texturais
das rochas envolvidas; os aspectos morfologicos
e climaticos da area em questdo também tém sua
influéncia na determinagio das condigdes fisico-
quimicas dos meios e, conseqiientemente, do
comportamento dindmico do fésforo.

Num estagio inicial de alteragdo de rochas
apatiticas ricas em carbonatos (carbonatitos, cal-
carios e fosforitos), solugdes levemente acidas
permitiriam a dissolugdo dos carbonatos, origi-
nando um meio ligeiramente alcalino. A apatita,
pouco soluvel neste meio, seria mantida estavel;
nos niveis onde os carbonatos ja tiverem sido
totalmente solubilizados, um meio levemente
acido favoreceria a sua dissolugdo (5,5 a 6,5,
segundo LUCAS et al. 1980, FLICOTEAUX &
LUCAS 1984, ZANIN 1989 ¢ LOTTERMOSER
1990, entre outros).

Sido liberados entdo os ions constituintes,
que ndo sdo prontamente lixiviados, sofrendo
etapas de reciclagem, formando novas estruturas
fosfaticas que se sucedem no tempo e no espa-
¢o, refletindo ndo s6 a evolugdo das condigdes
com o aprofundamento do perfil, mas também
possiveis variagdes nos controles da alteragdo
ao longo do tempo. Outros fosfatos originais
podem também sofrer a alteragdo que leva a for-
magdo dos fosfatos aluminosos da série da cran-
dallita, destacando-se a monazita.

Ap0s a dissolugdo dos fosfatos primdrios o
fésforo liberado, nas diferentes formas dissocia-
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TABELA 2 - Caracteristicas térmicas de minerais da série da crandallita, segundo a literatura consultada.

Mineral (referéncia) efeitos efeitos perda de
endotérmicos  exotérmicos massa
(Cl9) (oC)
Minerais da série da crandallita com ETR (sintéticos,
SCHWAB et al. 1990a):

La A3 (PO,), (OH), 640

Ce Al3 (PO,), (OH), 650

PrAl3 (PO,), (OH), 640

Nd A3 (PO,), (OH), 630

Sm Al3 (PO,), (OH), 620

Eu Al3 (PO,), (OH), 610

Gd Al3 (PO,), (OH), 600
Goyazita sintética (SCHWAB e al, 1990b) 520 - 560 - 690 860
Gorceixita sintética (SCHWAB et al. 1990b) 560 870
Crandallita sintética Crg,Go,,
(GILKES & PALMER 1983) 420
Goyazita sintética (GILKES &
PALMER 1983) 440 (320) 15% (320°C)
Gorceixita natural (KRESTEN &
CHYSSLER 1978 apud SCHWAB
et al. 1990a) 569 - 602
Gorceixita natural (NICOLAS &
DE ROSEN 1963) 580
Gorceixita natural (RAO 1966) (110) - 520
Gorceeixita natural (ANKINOWITCH &
SILANTIJEVA 1959 apud SCHWAB
et al. 1990a) 495 - 550
Gorceixita natural (POVONDRA &
SLANSKY 1966 apud SCHWAB
et al. 1990a) 500 - 700
Crandallita (HILL et a/. 1950) 400
Crandallita (GILKES & PALMER 1979) 475
Crandallita (DOAK er al. 1965) 475
Crandallita (COWGILL et al. 1963) 512
Crandallita (BLANCHARD 1972) 530
Florencita natural (MCKIE 1962):
Sty Ce,,Ca. Al 3 (PO4),, 17(SO,).1F. (OH); o (H,0).g5 628
Ba.sSr..Ce., CageAl 75(PO,), ,(SO4). oF ., (OH),(H,0), |y 636 - 655
Plumbogummita sintética (SCHWAB et al. 1990b) 510 - 870 650 - 670
Plumbogummita sintética (BAKER 1963 apud
SCHWARB et al. 1990b) (140) - 500
Plumbogummita natural (RAO 1966) 520
Plumbogummita (SLANSKY 1977) (120) - 510

das do acido fosforico (VIEILLARD 1978 e
VIEILLARD et al. 1979) pode recristalizar-se
dando origem predominantemente a dois tipos
de estruturas: apatiticas e ndo apatiticas (onde se
destacam os fosfatos da série da crandallita). O
fosforo seria assim em parte fixado com outros
cations em fases secundérias, e em outra parte
migraria para niveis inferiores do perfil, even-
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tualmente formando apatita secundaria ao atin-
gir horizontes levemente alcalinos. Ha, na litera-
tura, meng¢des do reconhecimento da assinatura
geoquimica da apatita original nos fosfatos neo-
formados, em relagdo a varios elementos como
ETR, Pb, U, Y, Mn, Zr, Nb e Sc (COSTA &
SIQUEIRA 1988, entre outros).

E importante ressaltar que a permanéncia,
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no perfil de alteragdo, do fosforo liberado
pela dissolugdo dos fosfatos primarios, tem
grande influéncia na dindmica de diversos ele-
mentos, jd que os minerais fosfaticos, em parti-
cular os minerais da familia alunita-jarosita
(BOTTINELLY 1976 e SCOTT 1987), sdo
estruturas favoraveis a fixagdo de elementos
variados como U, Th, V, Sr, Ba, ETR e outros ja
citados, alguns dos quais seriam lixiviados ndo
fossem as neoformagdes fosfaticas.

O comportamento do fosforo no intemperis-
mo pode entdo ser considerado residual em esca-
la de perfil, mas com sucessivas reciclagens e
mudangas de nivel determinadas pelas variagdes
das condigdes fisico-quimicas dos meios, resul-
tando na zonalidade vertical comumente observa-
da nos mantos de alteragdo lateritica, em termos
de minerais fosfaticos secundarios presentes.

Considerando os estudos geoquimicos efe-
tuados por varios autores (ALTSCHULER
1973, VIEILLARD et al. 1979, LUCAS et al.
1980, SLANSKY 1980 ¢ FLICOTEAUX &
LUCAS 1984, DILL et al. 1991 entre outros)
em perfis de alteragdo lateritica sobre materiais
com fosfatos que sdo progressivamente desesta-
bilizados e reprecipitados, com mudangas na sua
composi¢do quimica, respondendo as condigdes
fisico-quimicas do meio em cada etapa, pode-se
admitir uma sequéncia tipica de zonalidade ver-
tical no perfil, quanto a formagdo de fosfatos
secundarios, com progressivo decréscimo em
alcalis e hidratag¢do e acréscimo da razdo
Al+Fe/P, normalmente na seguinte ordem, da
base para o topo:

Fosf,Ca =3Fosf,Ca =* Fosf;Ca,Al =* Fosf,Al Fe
=* Fosf Al + Fosf Fe, onde:

Fosf,Ca e Fosf,Ca: apatita primdria e secunddria
Fosf,Ca,Al: crandallita

Fosf,Al Fe: strengita com Al

FosfAl: variscita, wavelita, augelita e senegalita
Fosf Fe: strengita

Condigdes especificas de intemperismo e as
disponibilidades geoquimicas particulares podem
omitir algumas fases intermediarias na seqiiéncia
acima referida, como € o caso dos depdsitos da
regido de Altay-Sayan, estudada por ZANIN
(1968), onde a wavelita é encontrada com fre-
qiiéncia diretamente sobre a fase rica em fluor-
carbonato apatita. Caso semelhante ocorre no
Macigo Carbonatitico de Ipanema (SP), onde
wavelita forma-se diretamente a partir da altera-

¢do da apatita primaria (FLORENCIO 1995 ¢
FLORENCIO & TOLEDO 1997).

Nas alteragdes sobre materiais sedimentares
portadores de argilominerais homogeneamente
distribuidos (FLICOTEAUX 1982), fornecedo-
res de Al, em geral néo se forma apatita secun-
déria, o que somente ocorre quando os sedimen-
tos ndo contém Al ou o contém em reparti¢do
heterogénea. Nestes locais, grande variedade de
fosfatos aluminosos podem se formar, além dos
pertencentes a série da crandallita. A presenga
dos ions PO,*" no perfil inibe a cristalizagdo da
gibbsita, ja que o aluminio tende a participar da
estrutura dos fosfatos secundarios. Fosfatos de
ferro sdo mais raros na natureza que os fosfatos
de aluminio, e isto seria explicado pelo fato de
que as reagdes dos ions fosfatos com hidroxidos
de ferro sdo muito mais lentas e ocorrem
somente em auséncia de material argiloso ou em
condi¢des muito redutoras; assim, o ferro per-
manece predominantemente como oxihidréxi-
dos livres, ao contrario do aluminio, que forma
gibbsita quando estd em excesso em relagdo ao
fosforo. Ainda em materiais sedimentares, na
Bacia de Bauru, COUTINHO et al. (1999) estu-
daram uma ocorréncia singular de fosfato alu-
minoso (gorceixita), como produto da substitui-
¢do do fosfato de calcio de ossos fosseis.

Os perfis de alteragdo intempérica sobre
rochas de macigos carbonatiticos com fosfatos
sdo geralmente ricos em fosfatos aluminosos e
apresentam particular interesse em fungdo de
sua importancia como material de cobertura das
grandes jazidas fosfaticas do Brasil. Por sua
heterogeneidade litoldgica e pela propria evolu-
¢do do intemperismo, seguindo os controles
determinantes especificos de cada local e de
cada periodo, os mantos de alteragdo lateritica
gerados sobre estes complexos apresentam-se
muito heterogéneos. Exemplificando, os carbo-
natitos podem apresentar-se bem individualiza-
dos (exemplos brasileiros: Juquia e Jacupiranga)
ou ndo; os filossilicatos podem ser muito abun-
dantes, determinando uma alteragdo em geral
mais lenta (Ipanema) ou néo; os fosfatos prima-
rios podem estar associados as facies carbonatiti-
cas (Jacupiranga e Juquid) ou as ficies silicaticas
(Ipanema, Cataldo, Araxa, Anitapolis e Tapira),
o que muda o meio geoquimico onde ocorre a
alteragdo da apatita. Todos estes fatores, entre
outros, desempenham seu papel na determinagio
da evolugdo supérgena dos fosfatos.
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A presenga de fosfatos aluminosos desta
série pode ser utilizada como indicador paleocli-
matico, como foi feito por CORREIA-NEVES
et al. (1987), estudando a alteragdo de pegmati-
tos com ambligonita do nordeste de Minas
Gerais; neste estudo, a presenga de material
crandallitico foi interpretada pelos autores como
indicativa de uma fase de intemperismo lateriti-
co, distinta do intemperismo atual.

6 SINTESE DE COMPOSTOS DE
ESTRUTURA CRANDALLITICA

Os estudos de sintese geralmente visam &
determinagdo das caracteristicas dos termos
extremos e intermedidrios da série, de composi-
¢do controlada e homogénea, e servem de refe-
réncia as discussdes sobre os efeitos das varias
substitui¢des nas caracteristicas das fases natu-
rais, principalmente propriedades térmicas e
pardmetros de cela unitdria, como ja foi visto,

SCHWAB ef al. (1990a), em estudo de sin-
tese dos termos puros goyazita, plumbogummita
e gorceixita, em condigdes hidrotermais (200°C
e 15 bar), concluiram ser impossivel sintetizar o
termo puramente calcico, que se formaria ape-
nas na presenca de ions estranhos; no sistema
calcico puro, segundo aqueles autores, formam-
se preferencialmente hidroxiapatita, augelita e
bohmita, indicando que a crandallita pura néo
teria estabilidade ou teria um dominio de estabi-
lidade muito restrito, precisando de uma certa
quantidade de ions maiores para estabilizar a
estrutura. Em seu estudo, os autores determina-
ram as caracteristicas mineraldgicas e fisico-
quimicas das fases sintetizadas, incluindo os
pardmetros de cela unitaria e as temperaturas de
desidratagdo. Concluiram que crandallita com
cations bivalentes apresenta desidratagio em
duas etapas; ao contrario, crandallita com
cations trivalentes teria tendéncia a apresentar
desidrata¢do em uma tnica etapa.

SCHWAB et al. (1990b) sintetizaram ter-
mos extremos da série, com apenas ETR na
posicdo A (florencita), também em condigdes
hidrotermais, a 200°C ¢ 15 bar. Concluiram que
florencita de ETR leves como La, Ce e Pr ¢
mais facilmente formada que a de ETR pesados,
sendo que para ETR além do Gd, ndo ocorre a
sintese. Destacaram o fato de que este compor-
tamento é refletido na estabilidade térmica, com
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a temperatura de desidratagéio caindo continua-
mente desde florencita de Ce, La e Pr (cerca de
650°C) até as fases com Nd a Gd (640°C a
600°C). Lantanideos mais pesados que Gd
somente podem ser admitidos na estrutura até
uma certa concentra¢do, desde que haja a parti-
cipagdo de outros ions maiores estabilizadores
como Sr ou Ce. A contragio lantanidea deve ser
responsavel por este comportamento, com 08
ETR mais pesados e menores nio se adaptando
bem a posigdo A. Destacam ainda que, em fun-
¢do deste comportamento, trés grupos de cran-
dallita de ETR podem ser distintos: um grupo
com extremo enriquecimento em La, Ce e Pr,
outro moderamente enriquecido em Nd a Gd, e
outro grupo com Tb a Lu apenas admitidos na
estrutura. s

Este estudo serve para demonstrar a dife-
renca de habilidade dos diferentes cations em
participar das neoformagdes crandalliticas, -
sendo, no entanto, dificil correlacionar estas
conclusdes com os sistemas naturais. Estas con-
sideragbes sdo particularmente interessantes no
estudo dos fosfatos aluminosos dos mantos
lateriticos sobre carbonatitos brasileiros, onde,
apesar de haver grande disponibilidade de Ca,
ETR e Sr, além de Ba, ¢ este tltimo que da
conta da maior parte da ocupagdo do sitio A,
formando predominantemente gorceixita em
varias partes dos perfis em Juquia, Cataldo e
Tapira (TOLEDO et al. 1997, TOLEDO 1999 e
FERRARI 2000).

7 IMPORTANCTA DOS FOSFATOS DA
SERIE DA CRANDALLITA

Materiais originados pelo intemperismo
sobre acumulagdes fosfaticas foram utilizados em
experimentos envolvendo sua aplicagio na indus-
tria de fertilizantes. Embora os produtos de calci-
nacio de aluminofosfatos sejam fonte menos efe-
tiva de P para as plantas do que quantidades equi-
valentes de superfosfato, o esgotamento de reser-
vas de minério apatitico ou o aumento de custos
de sua lavra pode justificar o interesse nesta linha
de investigagio (GILKES & PALMER 1979). A
estas razdes pode ser adicionada a preocupagio
com a liberagdo excessiva de P no ambiente a
partir dos fertilizantes fosfatados tradicionais.

Segundo DOAK et al. (1965), nem todo
fosfato aluminoso mostra aumento na liberagio
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de P para as plantas com a calcinagdo. HILL et al.
(1950), por exemplo, estudando material fosfati-
co de Homeland, Florida, constituido por 41%
de millisita e 23% de crandallita, mostraram que
sua solubilidade em solugéo de citrato de amo-
nio aumenta apos calcinagdo, mas esta caracte-
ristica ¢ revertida quando o material ¢ umede-
cido. Ao contrario, material do Senegal
(DOAK et al. 1965), quando calcinado e aplica-
do em testes agrondmicos, promove razoavel
crescimento de plantas em solos fortemente
calcdarios, sendo, entretanto, de agdo pobre
em solos acidos. Estes mesmos autores
(DOAK et al. 1965) estudaram os materiais fos-
faticos derivados de guano de Christmas Island
(Oceania); a laterizagdo deste material resultou
na concentra¢do de oxihidroxidos de ferro e de
aluminio e na formacgio de uma mistura de cran-
dallita e millisita em proporgdes variaveis; a cal-
cinagdo deste material a cerca de 450° C degra-
dou sua estrutura cristalina, gerando um produto
de maior solubilidade em termos de liberagdo de
fosfato; sua mistura com superfosfato pode
ainda trazer melhores resultados agrondmicos.
GILKES & PALMER (1979) citam os estu-
dos de BUCHAN et al. (1970), ROBERT &
WHITE (1974) e BOXMA (1977), sobre os
mesmos materiais, que apresentaram conclusoes
diversas quanto & avalia¢do da disponibilizagdo

do P para as plantas apos o tratamento por calci-
nagdo. Em seu proprio estudo sobre o material
de Christmas Island, aqueles autores (GILKES
& PALMER, 1979) concluiram que as proprie-
dades mineralégicas e quimicas dos produtos de
calcinagdo poderiam explicar as variagdo nas
quantidades de P soluvel em citrato para dife-
rentes temperaturas de calcinagdo. Apontaram
ainda a recristalizagdo de crandallita com o
umedecimento do produto calcinado como res-
ponsavel pela reversdo de suas propriedades de
solubilidade.

Assim, além da potencialidade de uso na
fabricagdo de fertilizantes, tornando possivel o
aproveitamento de concentragdes fosfaticas for-
mando os chamados “minérios marginais”, 0s
minerais da série da crandallita, por sua estabili-
dade em superficie e por suas caracteristicas
cristaloquimicas, podem, a exemplo da monazi-
ta e da apatita, ser pesquisados como fase imo-
bilizadora de elementos indesejaveis no ambien-
te. Por outro lado, sua ocorréncia natural tem
uma grande influéncia na dindmica de diversos
elementos, modificando, a0 menos temporaria-
mente, 0 comportamento geoquimico de alguns
dos elementos da posi¢do A, como Ca, Sr e Ba,
notadamente, que sdo fixados nas estruturas
crandalliticas, embora sejam, em principio, con-
siderados bastante moveis em superficie.
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