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Resumo  No deposito de Pitinga (Estado do Amazonas), o minério primério estd associado a facies albita granito do granito
Madeira que contém um depdsito de Sn de classe mundial e importantes reservas de Nb, Ta, ETR, Y e F (criolita). Este estudo in-
vestiga as relagdes entre as mineralizagSes de Nb e Ta (disseminada) e de criolita (disseminada e maci¢a) no entorno do depdsito
Criolitico Macigo. O U-Pb-pirocloro magmatico foi afetado por columbitizagfo caracterizada, num estagio inicial, pela perda
de Pb e enriquecimento em U e Nb, formando Pb-U-pirocloro e o U-pirocloro. O aumento na vacéncia do sitio A do pirocloro
resultou em sua desestabilizagio e na formagfo de columbita, com assinaturas geoquimicas de Sn e U herdadas do pirocloro. No
pirocloro, paralelamente ao empobrecimento em Pb, ocorreu enriquecimento em Ca, F, Ce e Sn e empobrecimento em Fe. Na
zona de transi¢do entre as subfécies albita granito de nicleo e de borda, ocorrem inversdes nestas evolugdes o que é interpretada
como fruto da diminui¢#o da atividade de fliior no fluido responsavel pela columbitizagdo. As relagdes espaciais entre a distri-
buicfo das variedades de pirocloro, columbita e o depdsito Criolitico Macigo mostram que a columbitizagio foi promovida pelo
mesmo fluido responsavel pela mineralizagfo criolitica, cujo aporte ascendente ocorreu pela zona central do albita granito. Gra-
dientes geoquimicos ligados a perda de F do fluido, de carater redutor, explicam as descontinuidades geoquimicas nos minerais
estudados, assim como, provavelmente, algumas das diferengas entre as paragéneses das sufdcies de nicleo e borda do albita
granito. Os resultados fornecem importantes informagdes para lavra e beneficiamento do minério de Nb ¢ Ta.
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Abstract  PYROCLORE COLUMBITIZATION IN ALBITE GRANITE AT PITINGA MINE (AM): RELATIONSHIP WITH
CRYOLITE ORE GENESIS. At the Pitinga mine (Amazonas state) the primary ore is associated with the Madeira granite albite
facies that contains a world class Sn deposit and a important Nb, Ta, ETR, Y and F (cryolite) reserves. This study show the
relationships among disseminated Nb/Ta ore cryolite (disseminated and massive) around the Cryolite Massive Deposit. The
magmatic U-Pb-pyroclore was altereted by a fluid rich in fluorine. In an initial stage, Pb was lost and U and Nb were enriched
resulting in Pb-U and U-pyroclores. This process promote an increasing in site A vacancy and the piroclore structure colapse and
result in columbite formation. This mineral mantain the Sn and U geochemical signatures, that are inherited from pyroclore. The
Pb impoverishment was followed by Ca, F, Ce and Sn relative enrichment and Fe impoverishment. These behavior change at the
transition zone between the nucleus and border albite granite subfacies. It was interpreted as product of reduction on the fluorine
activity, that promote the columbitization. Spatial relationships among pyroclore varieties and columbite distribution and Cryo-
lite Massive Deposit permited verify that the columbitization process was promoted by the cryolite mineralizing fluid. Gradients
linked to F on this fluid probably explains the geochemical descontinuities in the studied minerals, as well as some differences
among the nucleus and border albite granite subfacies. Some implications on Nb/Ta mining and recovering are also discussed.

Keywords: pyroclore, columbite, cryolite, columbitization, albite granite.

INTRODUCAO O distrito mineiro de Pitinga localiza-se ~ No AGN, ocorrem um depésito criolitico macigo (DCM), mi-

no municipio de Presidente Figueiredo, no Estado do Amazo-
nas (Figura 1). A produgfio mineral neste distrito foi iniciada em
1980 pela exploragfo da cassiterita em aluvides. Mais recente-
mente, a producio voltou-se para o minério priméario associado
ao granito Madeira que, além de conter um depdsito de Sn de
classe mundial, contém, também, importantes reservas de Nb
e Ta, além de ETR, Y e F (criolita) que serfio exploradas como
subprodutos.

O granito Madeira e suas mineraliza¢cdes t€ém algumas car-
acteristicas muito incomuns. Por um lado, a afinidade peralca-
lina do granito Madeira nfio ¢ favordvel 4 mineralizagéo de Sn
e ndo existe modelo que explique, para rochas deste tipo, a as-
socia¢io do Sn com Nb e Ta. Por outro lado, com excegfio da
jazida de Ivigtut (Groenlandia), fechada em 1986, a de Pitinga
¢ o Unico caso mundial de depdsito de criolita passivel de ex-
plorago econdmica. O granito Madeira é mineralizado unica-
mente em suva parte central (Figura 2), na fécies albita granito
(AG), que ¢ subdividida nas subficies albita granito de borda
(AGB) e albita granito de nicleo (AGN). Ambas sdo portadoras
da mineralizagfio de Sn. Entretanto, segundo Costi (2000), os
demais minérios repartem-se distintamente nas duas subfécies.

nério disseminado de criolita e minério disseminado de Nb e
Ta (unicamente pirocloro). No AGB, considerado resultante do
autometassomatismo e forte oxidacfio do AGN, a mineralizagio
de F ¢ representada por fluorita (subecondmica) e o minério de
Nb e Ta ¢ a columbita. Os minérios disseminados apresentam
uma zonagdo vertical caracterizada pelo decréscimo dos teores
em profundidade. Entretanto, suas curvas de isoteores aprofun-
dam-se marcadamente na zona do DCM. Destaca-se, portanto,
a necessidade de um estudo integrado das diferentes mineral-
izagOes para que se possa compreender a génese do DCM ¢ a
propria evolug@o metalogenética do granito Madeira.

Neste trabalho s@io apresentados os primeiros resuitados da
investigacfo sobre a mineralizagdo de Nb e Ta do granito Ma-
deira. No estagio atual da pesquisa, foram estudadas principal-
mente amostras do DCM e da rocha encaixante mais préxima
a este deposito e, para comparagdo, um rtimero reduzido de
amostras mais distais. Os resultados obtidos evidenciam um
quadro muito mais complexo do que o até entfio conhecido na
literatura sobre a mina de Pitinga. Identificou-se um pirocloro
primério de composi¢go rara (U-Pb-pirocloro), que foi afetado
por alteragio que conduziu a formag#o de diferentes variedades
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Figura 1: Mapa de localizagdo da mina de Pitinga

de pirocloro e, num estagio final, & formag#io de columbita. Este
mineral ocorre, portanto, também na subfacies de niicleo, além
de apresentar importantes variagSes de composicio conforme
sua posicdo em relagdo ao DCM. Os presentes autores desco-
nhecem outras descri¢es de transformagGes minerais sucessi-
vas no processo de alteragdo pirocloro-columbita. Os resultados
obtidos tém novas implicagdes para a evolugfo metalogenética
do granito Madeira. Por outro lado, salientam-se as importantes
implicagfes que as variagdes composicionais e zonagdes espa-
ciais, identificadas no pirocloro e na columbita, tém para a lavra
e beneficiamento do minério de Pitinga.

MATERIAIS E METODOS A coleta de amostras no DCM
e encaixante proxima foi efetuada a partir de 3 furos de sonda-
gem (Fig. 3) que atravessam verticalmente 0 DCM. Para com-
paragdio, foram coletadas amostras mais distantes do DCM,
utilizando-se o furo L3300/5350, que atravessa, do topo para
a base, 0 AGB, uma zona transicional (aqui designada AGT) e
atinge 0 AGN, e o furo L450N/F750W, que est4 inserido unica-
mente no AGN. As amostras de AGN destes dois furos distantes
do DCM sfo designadas AGNEX.

As amostras foram estudadas na Universidade Federal do
Rio Grande do Sul. Nas analises por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), utilizou-se aparelho marca JEOL, modelo
JSM - 5800, com energia de 20kV, corrente de 25 nA e tempo
de contagem de 100 segundos. No caso de mapeamento de ele-
mentos, o tempo de aquisi¢io foi de 50 minutos. As analises
por microssonda elétronica (MSE) foram efetuadas no aparelho
marca CAMECA, modelo SX-50. Na primeira etapa de andlises
foi utilizada energia de 15 KeV, corrente de 10nA, feixe de 1um,
tempo de 20s. Especifica-se a seguir os cristais utilizados pe-
los espectrdmetros, as radiagdes e os padrdes utilizados para a
dosagem dos elementos quimicos: [TAP: 'FKa. (CaF,), 'NaKa.
(JADE), “SiKa (ANOR), *“TaMa (Ta)]; [LIF: *FeKo. (MnOH),
SLaLa (Ree3)]; [PET: 'K Ko (ASBE), 2Ca Ko, (ANOR), *Ti
Ka (TiO,), *Ce Lo (Ree3), “U Ma. (xGLA), *Mn Ka (MnHO)];
[PET: “Zr Lo (Z1Si), °Y La (Ree3), SNb La (Nb), 2Sr La. (stro),
“Th Ma (ThSi), Pb Ma (PbS)]. Uma segunda etapa de analise
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Figura 2: Mapa geoldgico da facies albita granito do granito
Madeira

foi desenvolvida para a quantificagio de Sn, W e Sb, onde as
condi¢Ges analiticas foram: energia de 15KeV, corrente de
10nA, feixe de 1um, tempo de 20s. Nesta etapa foram utiliza-
dos para a dosagem dos elementos os seguintes cristais, radia-
¢Oes e padrdes: [TAP:'FKo (A408), 'NaKo (JADE), *SiKa
(ANOR), *TaMa (Ta)}; [LIF:?FeKa. (MnOH), 3LaLo. (Ree3);
“TiKa. (TiO,), ‘W Lo (W)]; [PET:*Ca Ka. (ANOR), “Sn Lo
(Sn), *Ce Lo (Ree3), “U Ma. (xGLA), *Mn Ko (MnHOJ; [*Zr
Lo (ZrSi), *Y La (Ree3), Nb Lo (Nb), °Sb Lo (Sb), “Th Ma
(ThSi), 2Pb Ma (PbS)]. Nas analises de columbita por micros-
sonda eletr8nica, o ferro foi considerado como Fe*2. A discrimi-
nagéio entre Fe'? ¢ Fe™ somente foi possivel a partir cdlculos
estequiométricos (Ercit 1994).

PIROCLORO E COLUMBITA Segundo Chakoumakos
(1984) e Lumpkin & Ewing (1988 ¢ 1992), os minerais do gru-
po do pirocloro possuem uma estrutura clibica com faces centra-
das (ou pseudociibica de acordo com Hodgson & Le Bas 1992),
classe hexaoctaédrica, Fd3m; Z = 8. A estrutura é derivada da
estrutura da fluorita. A férmula estrutural ideal do pirocloro é
VIIAL VIB, VX, VY, onde A e B sdo cations metdlicos e X e Y sdo
anions. A coordenagéo dos fons, em caso ideal, e AX Y,, B X,
XA,B,eYA, (Lumpkin & Ewing 1988). Removendo a com-
binagéo dos fons A 'Y, produz-se uma estrutura defeituosa (V'A,
VB, VX; VA VB, "X ), na qual normalmente se cristalizam os
pirocloros naturais, que tem formula geral A, B, X, Y, .p
H,0 ou, segundo Hodgson & Le Bas (1992), A, B, O, (O,
OH, F), . pH,O sendo que, conforme Hogarth (1989), m, ne p
s#o nameros nfo racionais, onde cada cation B coordena-se com
seis fons X e cada fon X compartilha dois octaedros. Segundo
Hodgson & Le Bas (op. cit.), variagdes estequiométricas podem
atingir extremos com m= 1,7; n=1,0 € p=2,5 ou, com a variante
estrutural [1V'B, "X . V'M, conhecida como pirocloro inverso a
qual, segundo Barker er al. (1976), tem a mesma estrutura B, X,
mas apresenta vazios na posi¢io A e substitui¢o de dnions Y
por cations monovalentes grandes. A estrutura octaédrica B, X,
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Figura 3: Perfil geologico esquemdtico da serra do Madeira

é considerada a fei¢fo estrutural essencial dos pirocloros. Chak-
oumakos & Ewing (1985) e Chakoumakos (1984), baseados no
raio i6nico de Shanon (1976), afirmam que, na estrutura ideal
de um pirocloro, os cations do sitio A possuem raio idnico entre
0,087 € 0,155nm e os cations do sitio B tém rajo i6nico variando
entre 0,040 a 0,078 nm. Por essa razdo, Ginsburg ef al. (1958)
e Hogarth (1959) (apud Van der Veen, 1963) afirmam que o
tamanho da célula unitaria pode assumir valores entre 10,20 e
10,39A.

Segundo Ercit (1994), a formula estrutural ideal da colum-
bita ¢ AB,O,, onde os sitios A e B sfio ocupados por cations
metélicos ligados ao oxigénio, com estrutura do tipo aPbO,. O
sitio A é composto principalmente por Fe*" ¢ Mn*" (U, Pb, Ca,
Sn, Na, Ba, Sr, K, Y, Th, Bi, Cs, Mg, ETR) ¢ o sitio B é com-
posto por Nb ¢ Ta (Ti, Fe, Sn, W, U, V, Zr), todos em coordena-
¢80 VI (octaédrica). A columbita pertence ao sistema ortorrdm-
bico (dipiramidal), grupo espacial Pben. As substituicdes Fe®,
Ti*, Sn*, Sc, Sb**, W aumentam o volume da célula unitéria
e a desordem ixiolitica que ¢ definida como o grau de orde-
nacio dos cations durante a cristalizagdo de fases individuais.
Segundo Ohnenstetter & Piantone (1988), os polos sfo orde-
nados enquanto que os termos intermediarios (pseudo-ixiolitas)
sdo desordenados. A célula unitaria da columbita (Fe”Nb,O,,
tendo 78,72% de Nb,O, e 21,28% de FeO) tem os seguintes
pardmetros cristalogréficos: a= 5,746 A; b=14,30 A e c= 417,23
A (www.webmineral.com).

CONTEXTO GEOLOGICO A érea de Pitinga localiza-
se na por¢do sul do Escudo das Giiianas (Almeida ef al. 1981,
Gibbs e Barron 1983) e faz parte da Provincia Amazénia Cen-
tral de Tassinari ef al. (1999) e da Provincia Tapajos-Parima de
Santos (2000). A maior parte da area de Pitinga é constituida
por rochas vulcénicas dcidas e piroclasticas do Grupo Iricoumé,
com idade U-Pb em zircdo de 1962 (+42-33) Ma (Schobben-
haus et al. 1994) e 2"Pb/**Pb em zircdo de 1888 = 3 Ma (Costi
et al. 2000 gpud Costi 2000). Granitos tipo A intrudem as rochas
do Grupo Iricoumé. Entre estes granitos, destacam-se 0s corpos
intrusivos multifdsicos Madeira e Agua Boa que sfo portadores
do minério primério de Sn (Horbe et al. 1991). Costi (2000) di-
vidiu o granito Madeira nas facies: anfibolio-biotita-sienograni-
to, biotita-feldspato alcalino granito, feldspato-alcalino granito
hipersolvus porfiritico e albita granito. Esta Ultima (Figura 2)
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subdivide-se nas subfacies AGN e AGB.

Segundo Costi (2000), a AGN ¢ um granito subsolvus de
colorag8o acinzentada, constituido essencialmente por quartzo,
albita e feldspato potassico. Texturalmente, € porfiritico ou se-
riado com granulacfio fina a média. Os minerais varietais sdo
criolita, mica escura tetra-ferrifera, polilitionita e riebeckita. As
fases acessorias sfo zirco, cassiterita, minerais do grupo do pi-
rocloro e torita. A subfacies AGB tem colorag@o marron escura a
avermelhada. Texturalmente, é similar a AGN, diferenciando-se
desta por ser oxidada e fortemente alterada. A associagdo mine-
ral é composta por quartzo, albita e feldspato potassico, tendo
como minerais varietais fluorita, cassiterita, zircio, hematita,
torita e columbita.

O albita granito tem uma associagio metalogenética de Sn-—
Nb-Zr-ETR ¢ F (criolita=Na,AlF ) com caracteristicas tanto da
associagfo peralcalina quanto da peraluminosa. Apenas a facies
albita granito ¢ mineralizada; as subfacies AGN e AGB s#o por-
tadoras da mineralizacdo de Sn, entretanto, os demais minérios
repartem-se distintamente. Na AGN, ocorrem um depdsito cri-
olitico macico (DCM), minério disseminado de criolita ¢ mi-
nério disseminado de Nb e Ta (unicamente pirocloro). Na AGB,
considerada resultante da oxidagdo do AGN, a mineralizagfo de
F é representada por fluorita (subecondmica) e o minério de Nb
¢ Ta é a columbita (Costi 2000).

O DCM ¢ formado por zonas de enriquecimento denomina-
das zonas crioliticas A e B (Fig. 3) que ocorrem, em conjunto,
desde a cota +78,53 m até a cota -163,20 m. Internamente, as zo-
nas sdo formadas por lentes e/ou bolsdes pegmatdides subhori-
zontais, com extensdio lateral de até 300 m e espessura de até 30
m, com intercalagtes de AGN e de granito Aipersolvus. O DCM
¢ bordejado por uma auréola constituida por feldspato alcalino
mesopertitico associado a quartzo leitoso e hialino e, em meno-
res proporgdes, concentragdes macigas de micas escuras, bem
como criolita e galena, estas ltimas em por¢Ses localizadas.

PIROCLORO E COLUMBITA DO ALBITA GRANITO

Distribuiciio, observacdes petrograficas e ao microscopio
eletronico de varredura  No presente trabalho, sdo identifi-
cadas 3 variedades de pirocloro que podem ocorrer individual-
mente ou num mesmo cristal (ver mais adiante os casos espe-
cificos): U-Pb-pirocloro, Pb-U-pirocloro e U-pirocloro. De um
modo geral, os 3 tipos ndo podem ser distinguidos opticamente,
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Figura 4: Fotomicrografias. A: pirocloro com alteracdo incipiente, observar contato retilineo com o quartzo e contato reativo
com a criolita (LN); B: pirocloro com borda ferruginosa e auréola reativa com criolita (LN), C: pirocloro com borda reativa com
criolita (LN); D: Pb-U-pirocloro com borda ferruginosa (LN); E: cristal de pirocloro composto por Pb-U-pirocloro (mais escuro)
e U-Pb-pirocloro (mais claro) (LN); (F) imagem MEV (elétrons retroespalhados) de pirocloro com exsolugdo de chumbo metdlico,
G columbita com resquicios de U-pirocloro; H. imagem MEV (elétrons retroespalhados) de pirocloro afetado por columbitizagdo
seguindo planos preferenciais
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necessitando do apoio de analises ao microscopio eletrénico de
varredura (MEV) e/ou microssonda eletronica (MSE). O mesmo
ocorre na identificacfio da columbita em pirocloro parcialmente
columbitizadoe, num estagio mais avangado da columbitizagdo,
na identificagfio de pirocloro relicto em columbita.

O U-Pb-pirocloro ocorre principalmente acima da zona cri-
olitica A. Nas zonas crioliticas A e B, este pirocloro ocorre ape-
nas nas amostras de albita granito intercaladas nas respectivas
porgdes basais. O Pb-U-pirocloro tem uma distribui¢iio mais
ampla nas zonas crioliticas. Nas amostras de AGN mais distais
(AGNEX), encontra-se apenas Pb-U-pirocloro. O U-pirocloro é
observado unicamente na subfécies transicional.

Os gréios de pirocloro (Fig. 4a) sio marrons, amarelos ou
caramelos, s80 subédricos a euédricos e tém tamanho variando
entre 0,07mm e 0,4 mm. Os cristais ocorrem principalmente no
intersticio dos gréos de albita e dos demais minerais acessorios
(cassiterita, zirc8o, micas e anfibolio). Também ocorrem inclu-
sos em quartzo e, localmente, em feldspatos. Os contatos dos
griios de pirocloro com os de albita e criolita em geral apre-
sentam bordas reativas, especialmente com este filtimo mineral
(Figuras 4b e 4c). Os contatos com zirc8o e quartzo sfo retili-
neos, limpidos, indicando auséncia de reag8o.

Cristais opticamente mais homogéneos, como o da figura 4a,
sfio mais tipicos do U-Pb-pirocloro. O U-Pb-pirocloro ¢ o Pb-U-
pirocloro podem ocorrer num mesmo cristal (Figuras 4d e 4e),
assim como o Pb-U pirocloro e o U-pirocloro. O U-Pb-pirocloro
e o U-pirocloro nio sdo observados numa mesma amostra. A
transformagiio de um pirocloro para outro pode iniciar-se se-
gundo planos preferenciais de fratura ou clivagem (Fig. 4h) ou
sem controle aparente. Pirocloros com diferentes intensidades
de alteracfio podem ocorrer numa mesma amostra; aqueles em
contato com a criolita sio sempre os mais alterados. Quanto
mais heterogéneo opticamente for o cristal, maior a variagiio
composicional. Nas bordas dos trés tipos de pirocloro, sdo ob-
servadas auréolas de éxido de ferro (Fig. 4d), mais desenvolvi-
das no Pb-U-pirocloro e no U-pirocloro do que no U-Pb-piro-
cloro. Interiormente ao Pb-U-pirocloro e U-pirocloro, ocorrem
cristais individuais ou aglomerados opacos, observaveis apenas
ao MEY, que, nos casos analisados, sfo constituidos unicamente
por chumbo (Fig. 4f).

A columbita ocorre de forma quase generalizada nos furos
que atravessam o DCM e nas amostras do albita granito transi-
cional. Entretanto, ndo € observada nas amostras da AGN dos
furos mais distais. Os griios de columbita possuem formas e di-
mensdes semelhantes as do pirocloro original, podendo conter
pirocloro relicto em quantidades variaveis (Fig. 4g). Os contatos
com o quartzo, albita e zirco sdo retilineos, localmente irregu-
lares, e em geral limpidos. O contato com a criolita ¢ retilineo a
embaiado, € com a mica branca ¢ irregular. Os gros constitui-
dos exclusivamente (ou quase exclusivamente) por columbita
tendem a ser isotropos e geralmente subédricos. Nestes, ob-
serva-se a0 MEV uma distribui¢fio de elementos bastante uni-
forme, com excecdo do Fe mais abundante nas bordas, o que se
deve, provavelmente a auréola rica em Fe formada nos estagios
mais precoces de alteragfo (ainda como pirocloro).

Composi¢iio quimica do pirocloro  Composi¢des quimicas
e formulas estruturais representativas das 3 variedades de piro-
cloro, calculadas com base em Ercit ef al. (1994), s#o apresen-
tadas na Tabela 1. No diagrama de classificagdo para o grupo
do pirocloro (Hogarth, 1977), baseado nos cations do sitio B, as
3 variedades encontradas enquadram-se no subgrupo pirocloro
(Fig. 5). Segundo o esquema de classificagdo do referido autor,
os cations do sitio A definem as variedades individuais em cada
subgrupo. Assim, no caso de Pitinga, o pirocloro foi classificado
em 3 variedades: U-Pb-pirocloro, Pb-U-pirocloro e U-piroclo-
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Figura 5: Diagrama de classiﬁcag:do Ti x Nb x Ta (Ercit et al.,
1994) para os pirocloros da mina Pitinga.

ro (Fig. 6). Esta figura ilustra as caracteristicas mais marcantes
encontradas, como o0 empobrecimento muito acentuado em Pb
¢ acompanhado pelo enriquecimento relativo em U e Nb, e a
existéncia de toda a gama de composi¢des ao longo destas subs-
tituigBes no conjunto de amostras estudadas. Por outro lado, em
uma determinada amostra, na passagem do U-Pb-pirocloro para
a columbita nem sempre hd formagfio de fases intermediarias
(Pb-U-pirocloro ou U-pirocloro), ou seja, provavelmente a for-
magcfo das diferentes variedades depende da intensidade de al-
terag8o, que pode variar em diferentes por¢des de um grio em
fungdo de diferengas cristalograficas (clivagens, fraturas, defei-
tos cristalinos) ou da composigio quimica.

Na tabela 2 constam as variagdes nas concentracdes dos
oxidos dos principais cations dos sftios A e B. Nesta tabela,
o Pb-U-pirocloro ¢ apresentado separadamente, conforme a
amostragem: Pb-U-pirocloro N (amostras do AGN das zonas
crioliticas) e Pb-U-pirocloroNEX (amostras do AGN dos furos
distais - AGNEX). Considerando os valores médios dos éxidos,
observa-se uma evolugio continua desde o U-Pb-pirocloro até
o U-pirocloro, marcada pela perda de Pb e enriquecimento rela-
tivo em U, Nb, Ta e Ti. Destaca-se o grande enriquecimento
em Nb,O, do U-Pb-pirocloro (38,42%) para o Pb-U-pirocloro
(50,29%). Com relaggio a outros constituintes (Tab. 3), ocorrem
algumas diferencas quase sistemdticas entre as 3 variedades,
mais especialmente entre o U-Pb-pirocloro e o Pb-U-pirocloro.
Este Gltimo € mais rico em Ca, Ce, Sne F.

Nos diagramas bindrios de correlagdo (Figuras 7a, b, c, d),
destaca-se bem o carater continuo das substitui¢Oes entre os
elementos principais (Pb, U, Nb, Ta e Ti) na passagem do U-
Pb-pirocloro até o U-pirocloro. O Pb pode ser usado, portanto,
como um marcador do grau de transformac8o do pirocloro. Nos
diagramas de correlagiio do Pb com Ca, Ce, Sn e F (Figuras
7 e, f, g, h), constata-se que estes elementos sdo enriquecidos
nos pirocloros, concomitantemente a perda de Pb, desde o U-
Pb-pirocloro (U-Pb-Py) (AGN) até o Pb-U-pirocloro (Pb-U-Py)
(AGNEX). Entretanto, na passagem para o U-pirocloro (U-Py)
(AGT), essa seqliencia ¢ descontinuada, ocorrendo o empobre-
cimento nestes 4 elementos. O Fe no pirocloro (Fig. 7i) tem
comportamento contririo ao dos elementos anteriores, mostran-
do empobrecimento ao longo da passagem do U-Pb-pirocloro
(AGN) até o Pb-U-Py (AGNEX) e enriquecimento na passagem
para o U-Py (AGT). Possivelmente, a auréola rica em Fe exis-
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Tabela 1: Andlises por microssonda eletrénica (WDS) em peso% e formulas estruturais das variedades de pirocloro das subfdicies
p p p )

AGN, AGNEx e AGT.

Pirocloro UPbPy UPbPy PbUPy PbUPy UPy UPy
Prof. (m) 95,18 115,45 231,96 95,18 150,19 150,19
Subficies AGN AGN AGNEx AGN AGT AGT
Ponto PONTO 1 L7D-B1 L50B4 L5D-A2 L5B6 L5C6
Nb,O, 36,44 42,36 54,26 49,04 51,89 50,91
Ta,0, 4,64 5,33 6,20 6,16 6,90 7,06
Sio, nd nd nd nd nd nd
TiO, 0,43 0,84 1,46 1,07 1,34 0,90
Zr0, 0,13 0,09 0,06 nd 0,17 0,02
ThO, 0,71 0,31 0,20 0,49 0,49 0,47
Uo, 10,80 17,47 17,49 18,22 23,86 23,39
Y,0, nd 0,16 0,20 0,30 0,23 nd
La,0, 0,20 0,29 0,91 0,53 0,69 0,43
Ce,0, 1,44 2,40 3,49 2,53 2,64 2,32
CaO 0,07 0,51 1,79 0,78 0,15 0,20
MnO 0,09 0,10 0,16 0,07 0,96 0,88
FeO 4,30 2,98 0,58 0,35 3,32 4,13
PbO 33,67 23,68 5,84 12,48 3,12 1,95
Na,0 0,73 1,02 1,23 0,83 0,26 0,13
SnO, 1,64 0,45 2,19 2,55 1,30 1,02
WO, 0,01 0,13 0,05 0,42 0,05 0,38
Sb,0, nd nd nd nd nd nd
F 0,30 0,32 1,45 1,12 0,12 0,24
TOTAL 95,67 98,54 97,64 97,00 97,56 94,49
Férmula estrutural com base em Ohnenstetter & Piantone (1988)
Pb* 6,674 4,279 0,906 2,141 0,463 0,290
U+ 1,771 2,607 2,240 2,590 2,906 2,851
Th* 0,120 0,049 0,267 0,074 0,060 0,059
Mn*? 0,060 0,057 0,081 0,041 0,443 0,408
Na"! 1,044 1,336 1,374 1,038 0,289 0,145
Ca" 0,060 0,369 1,108 0,539 0,094 0,119
Y*" nd 0,057 0,065 0,106 0,067 nd
La® 0,060 0,074 0,194 0,123 0,141 0,086
Ce® 0,394 0,590 0,736 0,588 0,530 0,467
Sn*™ 0,479 0,123 0,501 0,654 0,282 0,224
Sb* nd nd nd nd nd nd
Soma A 10,661 9,541 7,470 7,894 5,275 4,649
Nb* 12,133 12,861 14,092 14,153 12,839 12,616
Ta' 0,933 0,975 0,970 1,070 1,027 1,053
Ti* 0,240 0,426 0,631 0,515 0,557 0,375
Zr+ 0,043 0,033 0,016 nd 0,047 0,007
Si*é nd nd nd nd nd nd
Fe'? 2,652 1,680 0,283 0,188 1,523 1,896
W6 nd 0,025 0,008 0,074 0,007 0,053
Soma B 16,000 16,000 16,000 16,000 16,000 16,000
F 0,310 0,320 3,260 1,120 0,310 0,640

(AGN) albita granito de nicleo; (AGNEX)
albita granito transicional; (nd) ndo detectado.

tente nos gréos de pirocloro alterados ¢ ligada as transformagdes
em que ocorre a perda deste elemento no pirocloro.

A analise estatistica também possibilitou verificar a existéncia
de substituicdes complexas, envolvendo cétions de sitios dife-
rentes. A substituticio envolvendo o Sn foi, provavelmente, do
tipo 3Pb*'(A) + M*(B) = M**(B) + Sn*'(A) que apresenta uma
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albita granito de nfcleo distante do depdsito criolitico maci¢o; (AGT)

excelente correlacio negativa (Fig. 8). Nenhuma correlagéo sig-
nificativa é obtida quando o Sn € testado com niimero de oxidagéo
+2. Por outro lado, ao longo do processo de alteracfo do piroclo-
10, existem outras substituigdes que implicam o aumento gradual
no numero de vacancias no sitio cristalogréfico A.
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Tabela 2: Concentra¢do (peso %) dos principais éxidos constituintes das 3 variedades de pirocloro

PbO % U0, % Nb,0, % Ta,0,% TiO, %
U-Pb PyN 21,80-37,23 4,96-18,17 34,52-43,51 2,47-5,86 0,24-1,90
Média (29,855) (12,26) (38,42) (4,10) (0,86)
Pb-U PyN 6,17 - 16,58 10,06 - 20,49 39,81 - 54,95 2,28 - 6,45 0,37 - 1,68
Média (10,94) (16,22) (50,29) (4,65) (1,14)
Pb-UPyNEx 3,90 - 16,62 16,58 - 21,94 4422 - 54,64 5,00 - 6,09 0,35-1,75
Média (9,84) (18,88) (50,28) (5,69) (1,15)
U-PyT 0-3,12 20,09-24,48 48,71-50,91 6,60-7,19 0,90-1,89
Média (1,91) (22,95) (50,53) (6,94) (1,39)

Tabela 3: Concentragdo (peso %) de CaO, Ce,0,, SnO e F das diferentes variedades de pirocloro e média das concentrages dos

pontos analisados.

Ca0 % Ce,0,% Sn0 % F%
UPbPYN <0,01-0,63 1,07 - 3,39 0,31 - 1,67 0,01 - 0,42
Média (0,19) (2,05) (0,85) (0,25)
PbUPYN 0,17 - 1,95 1,78 - 4,23 1,57 - 4,78 0,19 - 1,49
Média (1,04) (3,16) (2,89) (0,97)
UPYT 0,16 - 0,32 0,77 - 2,65 0,39- 1,31 <0,01-0,24
" Média (0,24) (1,89) (0,99) (0,10)

Composi¢iio quimica da columbita  Composi¢Ges quimi-
cas representativas da columbita estudada, com as respectivas
formulas estruturais calculadas com base em 24 oxigénios, sdo
apresentadas na Tabela 4. O diagrama de classifica¢do baseado
nas razdes Nb/ (Nb+Ta) e Mn/ (Fe+Mn) (Fig. 9) mostra tratar-
se de ferrocolumbita e, mais raramente, de manganocolumbita,
sendo esta ltima encontrada apenas na zona criolitica A.

Destaca-se a existéncia de uma zonag8o vertical com au-
mento constante nos teores de Nb,O, e Ta,O; na columbita des-
de as amostras da AGN acima da zona criolitica A até a zona
criolitica B. As amostras da facies de transicio tém concentra-
¢Oes nestes elementos compativeis com as amostras coletadas
acima da zona criolitica A. As variagBes nas concentragdes de
FeO, Fe,0, € MnO sdo mais irregulares. Na Figura 10a, obser-
va-se a existéncia de uma boa correlagio negativa FeO(total) vs
MnO e que as 4 amostras de manganocolumbitas encontradas
na zona criolitica A, embora estejam distantes das demais em
termos de composicdo, enquadram-se perfeitamente na referida
correlagfo. A columbita do AGN acima da zona A e a da facies
de transigdo tém composicSes intermediarias as das duas zonas
crioliticas. No diagrama MnO vs FeO (Fig. 10b), a boa correla-
¢do negativa persiste apenas para as amostras da zona criolitica
B. A correlagio desaparece totalmente no diagrama MnO vs
Fe,O, (Fig. 10c), onde observa-se que a columbita da zona crio-
litica A tem grande variabilidade das concentragGes de Fe,O, e
que a columbita da zona de transi¢fo é, caracteristicamente, a
mais oxidada. O diagrama FeO vs Fe,O, (Fig. 10d) evidencia
perfeitamente que o Fe presente na columbita da zona criolitica
B encontra-se essencialmente no estado reduzido.

O Pb é detectado em cerca de 35% das andlises de columbita,
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sendo usualmente detectado nas amostras oriundas da zona crio-
litica A, na qual seu teor atinge até 1,03% de PbO. Sua presenga
¢ gradualmente mais rara em profundidade, tendo sido detecta-
do em apenas 2 amostras da zona criolitica B. Na columbita da
subficies transicional, o Pb ¢ detectado em apenas uma anélise,
com teor de 1,10% de PbO, o mais alto encontrado no conjunto
estudado; necessitam-se analises adicionais para verificar o sig-
nificado deste resultado. O urénio € detectado na grande maioria
das amostras de columbita e com concentragdes de até 2,43% de
UO,. Os teores deste 6xido também diminuem com o aumento
da profundidade, sendo que, na columbita da zona criolitica B,
a concentragfio média € de apenas 0,25%. Os teores de SnO, na
columbita variam de 0,67% até 3,48% sem que haja um padrio
de distribui¢go definido.

O tratamento estatistico dos resultados analiticos possibilita
identificar algumas substituigdes complexas. Por exemplo, os
sitios A e B, quando analisados independentemente, apresentam
as correlagBes ~0,93 para os cations M*? x M* (sitio A) ¢ 0,82
para os cations M* x M* (sitio B). Estes resultados corroboram
a atuagdo da substitui¢do euxenitica (Ercit 1994): M?* (A) + M**
(B) « M3 (A) + M* (B). Verifica-se, também, o enriqueci-
mento em cations M*® (Ta**, Nb*) em relagfio aos cations M**
(Si*, Ti**, Sn*, U™, Th*, Zr**) na columbita situada na zona
criolitica B. A columbita da subfacies de transi¢do &, entretanto,
relativamente rica em céations M** em relago aos M*>. Por outro
lado, nesta 0ltima columbita, ocorrem algumas das melhores
correlag3es obtidas, tais como: TiO, x Nb,O, (-0,8 2 -0,9), TiO,
x MnO (-0,9 a -1,0) e MnO x Ta,0O, (-0,9 a -1,0), FeO, x Nb,0,
(-0,8 a-0,9). As quais se enquadram na substituigéo euxenitica.

Na maioria das analises de columbita, a quantidade de ca-
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(Ta+Nb)) (Moreau & Tramasure 1964) para a columbita do al-
bita granito Madeira.

tions no sitio A ¢ superior a 4 atomos por formula unitdria, o
que indica, em principio, que parte dos dtomos atribuidos a este
sitio podem pertencer ao sitio cristalografico B. Além disso, a
boa correlagdo do MnO com o FeO, (-0,8 a -0,9) e a baixa cor-
relagdo do MnO com o Fe,0, indica que, provavelmente, parte
do Fe** pertence ao sitio cristalografico B. Também verifica-se,
em algumas amostras, que o conteddo de cations do sitio cris-
talografico B ¢ superior a 8, indicando provaveis distor¢des na
estrutura cristalina.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS O U-Pb-pirocloro é uma
variedade muito rara deste mineral, tendo sido descrito apenas
em seis localidades do mundo (www.webmineral.com), a saber:
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complexo alcalino de Lovozer, depdsito de Schugorsk e Monte
Ploskaya (Rissia); Tai-Keu, Sibéria-Russia; Doma de St. Peters
¢ Mont North Sugarloaf (USA). As variedades de pirocloro do
granito Madeira destacam-se, também, pelas concentragSes re-
lativamente altas de U. O U-pirocloro € descrito em pouco mais
de 15 localidades, entre outras: Kasenda (Uganda), pegmatito
de Boqueirfozinho (Brasil-RN), Jacupiranga (Brasil-SP), Hy-
bla, MacDonald-Woodcox mines e Saint Lawrence Columbium
mine (Canadd). O teor de Nb,O, do pirocloro de Pitinga, em
torno de 45%, é o comumente encontrado neste mineral. Ji o
teor de Sn ¢ bastante superior aos valores encontrados na litera-
tura, o que parece estar em consondncia com o carater primario
do U-Pb-pirocloro e a presenga de importante mineralizagio es-
tanifera magmatica.
Os teores de Nb,O,, Ta,O, e FeOt da columbita de Pitinga
sdo os comumente encontrados na literatura sobre este mineral.
Entretanto, deve ser destacado que a formagio de columbita a
partir do pirocloro representa enriquecimento de Nb,O, e Ta, O,
da ordem de 42 % e 23 %, respectivamente, em relagdo ao piro-
cloro original. Quanto a outros elementos, os dados publicados
sobre columbitas de outras localidades sdo poucos (exemplos de
referéncia), mas constata-se que a columbita de Pitinga sobres-
sai-se pela altas concentragbes de Fe O, e SnO, (de 0,67% até
3,48%) e, num segundo plano, pelas concentragdes de UO,. Nos
casos destes dois Gltimos oxidos, trata-se, certamente, de he-
ranga do pirocloro. A questfio do Fe** € discutida mais adiante.
A substituigdo de pirocloro por columbita-tantalita, em um
processo denominado columbitizagio por Van der Veen (1963),
foi originalmente descrita nos granitos do complexo Echas-
siéres por Aubert (1969) e Kosakevith (1976), in Ohnenstetter
& Piantone (1988). O caso de Pitinga ¢ o primeiro onde fica
caracterizada a existéncia de fases minerais intermediarias en-
tre o pirocloro primario ¢ a fase final, a columbita. Embora o
pirocloro tenha sido classificado em 3 variedades, ndo existe
nenhuma descontinuidade composicional. O frend geoquimico
da transformagfo é caracterizado por uma forte perda de Pb e
enriquecimentos em U e, principalmente, Nb. N&o obstante as
intensas substitui¢des quimicas, as transformagdes no pirocloro
sdo do tipo displacive (Putnis 1995). Entretanto, a passagem
de pirocloro para columbita implica uma transformago re-
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Tabela 4: Andlises por microssonda eletronica (WDS) em peso % e formula estrutural da columbita na subficies AGN do depésito

eriolitico pegmatdide.
Local Encaixante topo zona A Zona criolitica A Zona criolitica B Albita granito transicional
Subfacies AGN AGN AGN AGT
Prof.(m) 95,18m 95,18m 117,410 139,660 186,400 224,910 150,19m 150,19m
Pontos L5D-C3 L5D-D3 L8CIB3 L12C3B2 L19C2B3 L18C2B1 L5A3 L5A6
NbZOS 62,87 61,94 69,00 67,66 62,04 68,99 71,56 58,63
Ta, O 6,54 6,11 5,27 5,79 5,08 6,14 2,55 5,55
Si0, nd nd nd nd nd nd nd nd
TiO, 1,94 1,68 1,16 4,06 6,65 1,33 1,21 7,27
Zr0, 0,05 0,02 0,20 0,10 0,23 0,37 0,02 nd
ThO2 nd nd nd 0,19 0,32 0,21 nd 0,04
Uo, 0,29 2,42 0,42 0,15 1,93 nd 1,03 nd
Y,0, 0,05 nd nd nd 0,16 nd nd nd
La,0, 0,07 0,30 0,14 nd 0,02 nd 0,09 nd
Ce,0, nd nd nd nd nd nd nd nd
Ca0 0,00 0,00 nd 0,01 nd 0,04 1,09 2,94
MnO 7,35 7,72 10,07 7,93 6,09 3,82 7,97 3,85
FeO 9,34 8,57 7,000 10,06 8,46 15,73 7,44 1,74
Fe,0, 2,51 2,30 4,17 1,55 5,24 nd 4,61 14,89
SrO na na nd nd 0,01 0,07 na na
PbO nd nd nd 0,60 0,29 nd nd nd
Na,O nd 0,08 0,01 0,03 0,09 0,01 0,03 nd
K,0 na na nd 0,01 nd 0,02 na na
SnO 1,35 1,41 na na na na 0,66 1,66
WO, 0,06 0,62 na na na na 0,28 0,37
Sb,0, nd nd na na na na nd nd
F 0,08 0,06 nd nd 0,03 0,01 0,35 1,79
Total 92,54 93,29 97,45 98,15 96,64 96,74 98,94 98,77
Formula estrutural calculada com base em 12 Céations
Fe*? 1,930 1,790 1,360 1,940 1,630 3,120 1,420 0,320
Fe"? 0,520 0,480 0,810 0,300 1,010 0,000 0,880 2,740
Mn+2 1,540 1,630 1,980 1,550 1,190 0,770 1,540 0,720
Y3 0,010 * * * 0,020 * * *
La® 0,010 0,030 0,010 * * * 0,010 #
Ca*? * * * * * 0,010 0,270 0,690
g2 * ¥ * * * 0,010 * *
Pb*? * * * 0,040 0,020 * * *
Na™ * 0,040 * 0,010 0,040 * 0,020 *
K‘i-2 * * * * * 0’0 1 0 * *
Th* * * * 0,010 0,020 0,010 * *
Soma A 4,010 3,970 4,160 3,850 3,930 3,930 4,140 4,470
Nb* 7,030 6,980 7,250 7,060 6,470 7,400 7,370 5,830
Ta*™ 0,440 0,410 0,330 0,360 0,320 0,400 0,160 0,330
Ti™ 0,360 0,320 0,200 0,700 1,150 0,240 0,210 1,200
Zr+ 0,020 0,130 0,020 0,010 0,030 0,040 0,050 *
U+ 0,010 * 0,020 0,010 0,100 * * *
Sn* 0,130 0,140 * * * * 0,060 0,150
W nd 0,040 * * * * 0,020 0,020
Soma B 7,990 8,020 7,820 8,140 8,070 8,080 7,870 7,530
Total 12,000 11,990 11,980 11,990 12,000 12,010 12,010 12,000

(AGN) albita granito de nicleo; (AGT) albita granito transicional; (na) ndo analisado; (nd) ndo detectado, (*) ndo calculado

134

Revista Brasileira de Geociéncias, volume 36 (1- suplemento), 2006




riando <enaio Rigon ivinuZzl et al.

14 A
12 A XX
5@ 10 X x
o 8 o REABK
6 QOQ&.?"‘.‘B o X X
= L, 4 a
44 r TN
2 (] ]
0 T v ,
5 10 15 20
FeOt %
14 1
12
xﬁx C
2 10 x
L
(]
O 8 xx)><<° ¥ ¥ o x A x
c X X Xo
= 61 o 'y x
l. {l % o A A
4w - A
24 [ R ]
0 :
0 5 10 15 20
Fe,O, %
12 4 E
<
10 %
8 s 0 on
o
3~ ] "
o~ B4
Q X %
F 4 ;*;%g%
2 X ] X
4 0. A %l!! [y ‘ o
0 . . . . - )
50 55 60 65 70 75 80
Nb,O, %

14
12 o B
o\om— ¢
O s/ A o X
§ 6l x X AOXV‘({%%)&X.O
4 A o4 Y. "
1 A -
2 n Wy
0 . ,
0 5 10 15 20
FeO %
20 -
18
6] ~ D
X 1u{ *
© 12
Q, 10 1 x &,
g 2 L
o XA’%%
Y o
(2)_ . X X ° ?(X%X X.lx.:" » ‘
0 5 10 18 20
FeO %
<& ColN
X Col ZA
B Col ZB
AColT

Figura 10 - Diagramas bindrios para a columbita de Pitinga. A: (Mn vs FeO1); B: (MnO vs FeO); C: (MnO vs Fe,0,); D: Fe,0,

vs FeQ); E: (TiO, vs Nb,O,).

construtiva, pois o pirocloro possui um sitio hexacoordenado e
outro octacoordenado, enquanto que a columbita tem dois sitios
A e B hexacoordenados. A desestabilizagdo da estrutura do piro-
cloro para formagfio da estrutura da columbita pode ter sido pro-
vocada pelo progressivo aumento do niimero de vacincias no
sftio A do pirocloro (Figura 11) ao longo das substituticSes. Na
Figura 11 observa-se como a concentragio de Nb e o somatdrio
de cations no sitio A da columbita enquadram-se perfeitamente
na evolugdo dos pirocloros.

Segundo Costi (2000), o autometassomatismo e a oxidago
das bordas do corpo de albita granito teriam originado 0o AGB. A
zonagfo da mineralizagdo de Nb e Ta do granito Madeira (piro-
cloro no AGN e columbita no AGB) seria, portanto, conseqiién-
cia destes processos na borda do corpo. No presente trabalho,
verifica-se um quadro bem mais complexo. A columbita ocorre
também no AGN. Petrograficamente, é nitida a altera¢o do pi-
rocloro em contato com a criolita e a albita. Espacialmente, a
distribui¢8o desta columbita e a distribui¢do das variedades de
pirocloro sfo estreitamente relacionadas ao DCM. Esta colum-
bita ¢ muito mais abundante em profundidade, junto ds zonas
crioliticas, mais especialmente na zona B, a mais profunda, e
onde a razdo FeO/Fe,0, na columbita demonstra a formagio
deste mineral em ambiente relativamente mais redutor. Por
outro lado, as variagGes desta razdo na columbita marcam cla-
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ramente a passagem gradual para um ambiente mais oxidante
com a diminui¢fio da profundidade; neste sentido observa-se a
presenga de correlagdo FeO vs Fe,O, ja na columbita da zona
criolitica A. Caracteriza-se, portanto, a formac¢do de columbita a
partir da alterag#io do pirocloro primario pelo fluido responsavel
pela formagio do DCM.

A presenga de-columbita de formagfo ligada ao DCM ndo
contradiz o modelo de Costi (2000) de formagdo do AGB a par-
tir da oxidagfio do AGN. Na realidade, no presente trabalho de-
monstra-se, inclusive, que a columbita da subfacies transicional
¢é a mais oxidada de todas as aqui estudadas. Entretanto, o ABN
e 0 AGB tém algumas diferencas nas suas paragéneses que nio
podem ser explicadas apenas pelo modelo de Costi (op. cit.).
Um exemplo é o fato da criolita disseminada ocorrer apenas no
AGN, enquanto que no AGB ocorre apenas fluorita dissemina-
da e em quantidades muito menores do que a primeira, Neste
sentido, chamam atengfio as descontinuidades nas evolug3es
geoquimicas no pirocloro (Figuras 7 e, f, g, h, 1), constatadas na
subfacies transicional. Nesta subfacies, s8o marcantes o empo-
brecimento do pirocloro em F e o seu enriquecimento em FeOt.
Como se trata de mineral portador de hidroxila, é possivel que
o comportamento contrario destes dois elementos seja acentua-
do no pirocloro pelo efeito F-Fe-avoidance (Munoz 1984). Por
outro lado, as concentrages de elementos compativeis com o
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Figura 11: Correlagdo entre o somatdrio de cdtions do sitio A e a concentragdo de Nb,0, no processo de columbitizagdo do piro-

cloro do albita granito.

F, e usualmente transportados em complexos fluorados, como
o Ce, Sn ¢ Ca, diminuem acentuadamente em paralelo ao em-
pobrecimento daquele elemento no pirocloro da subficies de
transiglo. Ha que se suspeitar, portanto, que a descontinuidade
nas evolugdes geoquimicas no pirocloro possa ser ligada a uma
diminui¢8o na atividade de F na solugio a medida que se afasta
do DCM. Assim, o limite entre 0 AGN e 0 AGB nfo correspon-
deria apenas a um limite entre zona nfo oxidada e zona oxidada,
respectivamente, por efeito de localizagdo na cipula/borda do
corpo ou acdo de fluidos da encaixante, Ele representa, essen-
cialmente, uma mudanga nas condi¢des fisico-quimicas de um
fluido ascendente, redutor e rico em F. Fluido este que, depleta-
do em F pela deposigio de criolita, passou a depositar fluorita
nas partes mais distantes de seu ponto de aporte, a area central
do AGN, onde localiza-se 0 DCM.

A columbitizagdo do pirocloro acarretou, especialmente nas
porgdes mais profundas do DCM, a liberagfo de quantidade con-
sideravel de U nfo incorporado na estrutura da columbita, Acre-
dita-se aqui que fases minerais neoformadas, como a uraninita,
a uranotorita e o silicato de urénio, identificadas por Lenharo
(1998), possam ter sido formadas com o U assim disponibilizado.
Observa-se que ndo ocorrem correlagSes significativas do UQ,
com outros 0xidos, o que indica que este elemento tem um com-
portamento geoquimico mais complexo que, talvez, esteja rela-
cionado aos diferentes graus de oxidag#o pois, excetuando a zona
transicional, seus teores sdo relativamente reduzidos nas zonas
menos oxidadas. Parte da galena encontrada na mina Pitinga tam-
bém deve ter origem associada a liberagio do Pb do pirocloro.

CONCLUSOES E RECOMENDACOES Os modelos
genéticos em discussfo para o minério primario da serra do Ma-
deira sdo o metassomatico, inicialmente definido por Horbe et
al. (1985, 1991) e Teixeira et al. (1992), que associaram a mine-
ralizagfio a formagdo de um apogranito, € o modelo magmaético
defendido por Lenharo (1998) e Costi (2000) que consideram o
albita granito uma rocha magmatica, bem como as mineraliza-
¢Oes associadas.
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Este estudo revela que a mineralizagio de Nb e Ta do al-
bita granito da mina Pitinga teve uma evolugfio bastante mais
complexa do que o anteriormente suposto. Esta iniciou-se em
ambiente magmatico, com a formagfo de uma variedade rara de
pirocloro, o U-Pb-pirocloro, bastante rico em Sn, outro aspecto
composicional incomum para este mineral, mas perfeitamente
coerente com a presenga de cassiterita magmatica, formadora de
um deposito de classe mundial.

O pirocloro primério foi afetado por columbitizagio carac-
terizada, num estagio inicial, pela perda de Pb e enriquecimento
em U e Nb dando origem a uma série continua de composi¢ses,
passando pelo Pb-U-pirocloro até o U-pirocloro. Ao longo desta
evolugfo, ocorreu um aumento constante na vacéncia do sitio
A, que foi, muito provavelmente, o responsivel pela desesta-
bilizagdo da estrutura do pirocloro, resultando na formacgfo de
columbita. Esta apresenta algumas caracteristicas composicio-
nais relativamente raras, como as altas concentragbes de Sne U,
herdadas do pirocloro, e de Fe**.

Nos pirocloros, paralelamente ao empobrecimento em Pb
ocorrem o enriquecimento em Ca, F, Ce e Sn e o empobre-
cimento em Fe. Na zona de transi¢fo entre 0 AGN e 0 AGB
ocorre, entretanto, uma inversdo nestas evolugdes, o que ¢ in-
terpretada como fruto da diminui¢éio da atividade de flior no
fluido responsavel pela columbitizagfio. A columbita apresenta
uma variagdo na razio FeO/Fe,0, que, aparentemente, também
relaciona-se espacialmente ao DCM, indicando gradientes nas
condigGes de oxi-redugdo do fluido responsével pela formagio
deste depdsito.

As relagBes observadas em ldmina petrografica, a distri-
bui¢do espacial das variedades de pirocloro e suas evolugdes
geoquimicas e a distribuicdo espacial das variagSes composi-
cionais da columbita, levam a crer que a columbitiza¢io do
pirocloro foi promovida pelo mesmo fluido responsavel pela
mineralizagdo criolitica, cujo aporte ascendente ocorreu pela
zona central do albita granito, onde localiza~-se 0 DCM. A di-
minui¢do gradual da atividade de F, com o afastamento da zona
de aporte e empobrecimento neste elemento pela deposi¢do da
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criolita disseminada, gerou os gradientes e as descontinuidades
geoquimicas observadas nos minerais estudados, assim como,
provavelmente, algumas das diferengas entre as paragéneses do
AGN e o AGB. Possivelmente, outros minerais da paragénese
secundaria formaram-se sob influéncia, direta ou indireta, da
columbitizagéio, como deve ser o caso de minerais de U que uti-
lizaram o excesso deste elemento, que ndo foi incorporado na
estrutura da columbita, ou de minerais de Pb, como a galena.
Os resultados obtidos mostram que o minério de Nb e Ta
apresenta importantes variagdes composicionais que influen-
ciam diretamente seu beneficiamento. Por exemplo, a alteracfio
do pirocloro gerou neste mineral, assim como na columbita a
partir dele formada, uma pelicula rica em Fe que, certamente,
acarreta efeitos que precisam ser bem caracterizados para se
chegar ao melhor rendimento da flotac8o e separagdo magné-
tica. Por outro lado, as importantes variagSes composicionais
encontradas implicam consideraveis diferengas de densidade
que também influenciam na eficiéncia do beneficiamento. Por
outro lado, evidenciou-se que as variagdes no minério possuem

um zoneamento espacial na escala do albita granito. Assim,
acredita-se que o prosseguimento deste estudo com um ntimero
maior de amostras devera produzir resultados fundamentais
para a otimizagfio da lavra e beneficiamento do minério de Nb
¢ Ta do albita granito, que ora se inicia. Finalmente, do ponto
de vista de detalhamento da columbitizagfo, cabe ressaltar que
uma grande contribuicdio poderia ser obtida com o emprego de
microscéopio eletronico de transmissio.

Agradecimentos O trabalho foi desenvolvido no quadro do
subprojeto “Alvo Criolita de Pitinga”, que faz parte do projeto
“Caracterizagio de Depdsitos Minerais em Distritos Mineiros da
Amazonia”, cuja execucdo foi apoiada pela Agéncia Financiadora
de Estudos e Projetos (FINEP), através de uma cooperaco entre a
Mineragéio Taboca Ltda., o Departamento Nacional da Producéo
Mineral (DNPM) e a Agéncia para o Desenvolvimento Tec-
nologico da Industria Mineral do Brasil (ADIMB). Os autores
agradecem aos revisores elas criticas e sugestdes.

Referéncias

Almeida F.F.M., Hasui Y., Brito Neves B.B., Fuck R.A. 1981. Brazilian
structural Provinces. An introduction: Earth Sci. Rev., 17:1-29.
Barker W.W., White P.S. & Knop O. 1976. Pyrochlores. X. Made-
lung energies of pyrochlores and defect fluorites. Can. J. Chem.,

54:2316-2334.

Chakoumakos B.C. 1984. Systematics of the pyrochlore structure type,
Ideal A2B2X6Y. Journal of Solid State Chemistry, 53:120-129.
Chakoumakos B.C. & Ewing R.C. 1985. Crystal chemical constraints of
the formation of actinide pyrochlores. /n: C.M. Jantzen. J.A. Stone,
R.C. Ewing (eds.) Scientific Basis of Nuclear Waste Management

VIIl, Material Research Society, Pittsburgh, pp. 641-646.

Costi H.T. 2000. Petrologia de granitos alcalinos com alto fhior mine-
ralizados em metais raros: o exemplo do Albita granito da Mina
Pitinga, Amazonas, Brasil. Tese de Doutoramento, Centro de Geo-
ciéncias, UFPa, 345p.

Ercit T.S. 1994. The geochemistry and crystal chemistry of columbi-
tegroup minerals from granitic pegmatites, southwestern Grenville
Province, Canadian Shield. The Canadian Mineral., 32:421-438.

Ercit T.S., Hawthorne F.C,, Cerny P. 1994. The structural chemistry
of Kalipyrochlore, a “Hydropyrochlore”. The Canadian Mineral.,
32:415-420.

Gibbs A. K. & Barron C.N.. 1983. The Guiana Shield Reviewed. Epi-
sodes, 6:7-14,

Hodgson N.A. & Le Bas M.J. 1992. The Geochemistry and Cryptic Zo-
nation of Pyrochlore from San Vicente, Cape Verde Islands. Mine-
ral. Mag., 56:201-214.

Hogarth D.D. 1977. Classification and nomenclature of the pyrochlore
group. Am. Mineral., 62:403-41Q.

Horbe M.A., Horbe A.C., Costi H.T., Teixeira J.T. 1991. Geochemi~
cal characteristics of cryolite-tin-bearing granites from the Pitinga
mine, northwestern Brazil. J. Geoch. Explor. 40:227-249.

Horbe M.A., Horbe A.C., Teixeira J.T., Costi H.T. 1985. Granito Madei-
ra: petrologia, petroquimica e mineralizagdes. In: SBG, Simp. Geol.
Amazdnia, 2, Belém. Anais, SBG , p. 284-320.

Lenharo S.I.R. 1998. Evolu¢do magmatica e modelo metalogenético
dos granitos mineralizados da regido de Pitinga, Amazonas, Brasil.
Tese de Doutoramento, Universidade de Sdo Paulo, 290p.

Lumpkin G.R. & Ewing C.R. 1988. Alpha-decay damage in minerals of
the pyrochlore group. Phys.Chem. Minerals, 16:2-20.

Lumpkin G.R. & Ewing C.R. 1992. Geochemical alteration of pyrochlo-
re group minerals: microlite subgroup. Am. Mineral., 77:179-188.

Moreau J. & Tramasure G. 1964. Estude de composes synthetiques de

Revista Brasileira de Geociéncias, volume 36 (1- suplemento), 2006

la famille des columbite - tantalite et tapiolite - mossite. Compte
Rendus Hebdomadaires des Seances de ["Academie des Sciences,
9:2599-2601.

Munoz J.L. 1984. F-OH and CI-OH exchange in micas with application
to hydrothermal ore deposits. /n: Micas, Mineralogycal Soc. Am.,
Reviews in Mineralogy, 13:469-493,

Ohnenstetter D. & Piantone P. 1988. Geochimie et evolutions des mine-
raux du groupe des columbo-tantalites et des mineraux du groupe
au pyrochlore du sondage GPF I Echassieres (Allier). Doc. Bureau
de Recherches Geologiques et Minieres, (BRGM). Paris, France,
N° 124. Pages 113-250.

Pereira V.P. 1995. 4 alteracdo no Macigo Alcalino-carbonatitico de
Cataldo I — Brasil. Evolugdo mineralégica. Tese de Doutoramento,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Brasil/Université de
Poitiers, Franga, 279 p.

Putnis A. 1992. An Introduction to Mineral Sciences. Cambridge Uni-
versity Press, Cambridge, 457 p.

Santos J.0.S., Hartmann L.A., Gaudette H.E., Groves D.1., Mcnaughton
N.J, Fletcher LR. 2000. A new understanding of the provinces of
the Amazon Craton based on integration of field mapping and U-Pb
and Sm-Nd geochronology. Gondw. Res., 3:453-488.

Schobbenhaus C., Hoppe A., Lork A., Baumann A. 1994. Idade do mag-
matismo Uatumé no norte do Craton Amazoénico, Escudo das Guia-
nas (Brasil) — primeiros resultados. /n: SBG, Congr. Bras. Geol., 38.
Camborit. Anais, v.2, p. 395-397.

Shanon R.D. 1976. Revised effective ionic radii and systematic studies
of interatomic distances in halides and chalcogenides. 4cta Crys-
tallogr., A32:751-767. ‘

Tassinari C.C.G., Bettencourt J.S., Geraldes M.C., Macambira M.J.B.,
Lafon J.M. 2000. The Amazonian Craton. /n: U.G. Cordani, A. Tho-
mas Filho, J. Milani (org.) Tectonic Evolution of Southamerica. Rio
de Janeiro, CPRM, p. 41-95.

Teixeira J.T., Costi H.T., Minuzzi O.R.R., Soares E.A.A. 1992. Deposi-
tos primarios de criolita, cassiterita, xenotimio e columbita em apo-
granito —~ mina do Pitinga (AM). /n: SBG, Congr. Brés. Geol., 37,
Séo Paulo, Anais, v.1, p.: 212-213.

Van der Veen, A. H: 1963. 4 study of pyrochlore. Verhandelingen van
het Koninklijk Nederlands geologisch mijnbouwkundig genoots-
chap. Geologische Serie, v. 22, 188 p.

Manuscrito A-1617b
Reviséio aceita em 30 de agosto de 2006

137



