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SOMMAIRE

La lithiophorite qui fait I'objet de la pr6ente 6tude appa-
ralt dans le quartzite d grehat de la s6rie d'Amapa; ce quart-
zite passe, en nombre d'endroits, e une veritable grenatite
qui ne laisse au quartz que quelques interstices. Tant le
caradere vacuolaire d'une partie du minerai mangan6si-
fAre de Serra do Navio (Bri9sil) que les n6oformations de
lithiophorite sont redevables de la zuperposition de plusieurs
processus, tels qu'un lessivage intense des silicates plus ou
moins hydrolys€s et la mise en solution du manfranbse du'
grenat. Les n€oformations de lithiophorite li6es aux alt6-
rations des silicates sont toutes pauvres en 6l6ments de tran-
sition, en d€pit de la pr&ence d'inclusions de sulfures dans
le gxenat sein. Des teneurs plus ou moins importantes des
6l6ments de transition se manifestent essentiellement dans
les paquets de lithiophorite au voisinage des plages de pyro-
phanite; aucun lien g€n6tique ne semble' cependant, exis-
ter entre ces deux phases.

Mots-clds: lithiophorite, grenat, pyrophanite' hydrolyse'
lessivage, neoformation, 6l6ments de transition' Br&il.

ABSTRACT

The lithiophorite considered in tiis work occurs in gar-
netiferous quartzite of tie Amapa manganese series; in
many places this quartzite passes into true "garnetite",
characterized by rare interstitial quartz. Both the vacuoles
in part of the manganese ore at S€rra do Navio (Brazil) and
the formation of lithiophorite (Al,Li)MnO2(OH)2 are due
to tle superposition of several processes, such as the in'
tense leaching ofsome more'or-less hydrolyzed silicates and
the dissolution of manganese from the garnet. All the lithio'
phorite formed during the weathering of silicates is poor
in transition metals, despite the sulfide inclusions noted in
the unweathered garnel. Some transition metals appear in
signilicant concentrations in lithiophorite packets near
pyrophanite grains; no genetic link, however, has been ob-
served between these two Phases.

Keywords : htbiophorite, garnet, pyrophanite, hydrolysis,
leaching, neoformation, transition metals' Brazil.

INTRoDUc"iloN

Valarelli (1975) a d6ji soulign6 la pr6sence et
l'importance de la lithiophorite (Al,Li)MnOr(OH)2
(Wadsley 1952) dans le gisement mangan6siidre d6
Serra do Navio (Territoire d'Amapa, Br6sil). Cette
phase est associ6e isi i la cryptom6lane, au grenat
et d la s6ricite. Aucune donnde n'avait encore 6t6

fournie d ce jour sur la place que d6tient la lithio-
phorite dans le gisement de Serra do Navio et sa
sienification g6netique. A partir des recherches entre-
prises sur les gisements mangan€sifdres d'Afrique de
I'Ouest @erseil et Grandin 1985)' nous savons que
dans les protores de quartzite i grenat, les proces-
sus d'altEration peuvent aboutir d deux typ€s de n6o-
formation de lithiophorite. Chacun de ces types de
lithiophorite est propre au processus d'alt6ration.
Dans les gisements de l'Afrique de lnOuest, la lithio-
phorite n6oform6e d la suite de I'hydrolyse du gre-
nat et d'un enrichiss€ment en manganCse ne renferme
jamais d'6l6ments de transition, alors que la m€me
phase n6oform6e aprEs un lessivage intense du gre-
nat peut €tre tr€s riche en Cd+, Cu2+, Niz* et
z**,

Pour mieux comprendre la place de la lithiopho-
rite i Serra do Navio, ainsi que sa sigrrification g6n6-
tique, nous avons analys6, coulme nous I'avions fait
pour les gisements d'Afrique de I'Ouest, les relations
min&slegiques et g6ochimiques entre le grenat sain
ainsi que ses produits d'alt€ration d'une part, et les
oxydes de mangandse n6oform6s, d'autre part.

Le gisement de mangan€se de Serra do Navio se
trouve dans une s6rie m6tasedimentaire, au dessus
d'une ceinture d'amphibolites. Ces roches se sont
formdes d la suite d'au moins trois 6pisodes de m6ta-
morphisme; le m6tamorphisme le plus r6cent
remonte d 1.7 milliard d'ann6es. Trois facids ont 6t6
mis en 6vidence (Scarpelli 1970) (Fig. 1): siliceux' i
biotite et d graphite. Des lentilles de rhodochrosite
sont presentes dans la partie sup6rieure du facids i
graphite, au voisinage du facids siliceux. Ainsi qu'on
le voit sur la coupe (Fig. l), des s€quences successi-
ves se forment i partir des s6diments en cours de
transformation. On observe i la base de chacune de
ces sdquences un facibs siliceux, qui 6volue vers un
facids i biotite, puis i graphite vers le haut. On ren-
contre au moins trois s6quences de ce type dans le
glsement.

Pour Scarpelli (1970), chaque s6quence serait li6e
i une transgression du niveau marin; les s6diments
p6litiques se d6poseraient du c6t6 de la terre, tandis
que les s6diments chimiques riches en silice se d6po-
seraient du cdt6 de la mer. L'empilement des s6di-
ments ainsi que la diminution progressive du niveau
de la mer seraient i I'origine de l'enrichissement en
d6bris organiques des s6diments p6lagiques. Empri-
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Flc. l. Coupe dans le gisement mangan€sifdre de Serra do Navio (C-2) d'aprb Scarpelli (190); a minerai i haute teneur,
bminerai i tramedegrenat,cprotoreicarbonates,dprotoreigrenat,efaci0sdgraphite,f facidsebiot i te,et
g faciBs siliceux.
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sonn6e entre les s6diments empil6s, la mer donne-
rait naissance i des lagons, qui repr6sentent les con-
ditions optimales pour le d6pdt du mangandse sous
forme de carbonates.

Le minerai actuel, form6 essentiellement de pyro-
lusite et cryptom6lane, s'est constitu6 d partir de
l'alt6ration supergdne. Les 6chantillons examin6s
proviennent de la zone d'alt6ration supergdne du pro.
tore e grenat (Me et MG).

Les recherches que nous avons entreprises conser-
nent essentiellement les phases mangandsifdres issues
du protore i grenat. Nous souhaitions savoir si les
m6canismes d'enrichissement ou d'appauvrissement
en mangandse ont 6t6 analogues i ceux que nous
avons observds dans les gisements d'Afrique de
l'Ouest et quelles 6taient leurs carastdristiques.

LE GRENAT

Le protore i grenat de Serra do Navio qui fait
I'objet de cette 6tude est constitu6 de grenat poly6-
drique idiomorphe englob6 dans une gangue de
quartz qui renferme aussi quelques fines plages
d'amphibole.

Le diamdtre des grains de grenat, qui varie de 0.2
i 3 mm, est nettement supdrieur i celui du genat
des gisements d'Afrique de I'Ouest @erseil et Gran-
din 1985); cette donn6e favorise les examens ponc-
tuels. Le grenat pr6sente couramment des inclusions
de graphite ou de sulfures.

Les analyses i la microson4e ainsi que le calcul
des rapports molaires mettent en 6vidence la part
dominante du pdle spessartine (Tableau 1). Certai-
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Frc. 2, Grenat hydrolys6 aussi bien dans la partie central€ qu'A la p6riphdrie. Les produits de I'hydrolyse R sont des
gels silico-alumineux, trds sombres en lumibre rdfl€chie. L'hydrolyse est suivie d'un lessivage intense qui affecte aussi
bien les produits de I'hydrolyse que les parties non altdr6es du efenat G. Lumi&re r6fl6chie naturelle; le thet 6quivaut
i  0 .1  mm.

463

%:

#w
# w1

nes plages de grenat prdsentent les signes d'une
hydrolyse, aussi bien en leur partie ceutrale qu'l leur
p6riph6pie (F!e. 2); I'analyse d la microsonde nous
permet de constater dans ces plaga le d6part du man-
gandse, du calcium et du fer, ainsi que I'accumula-
tion du silicium et de l'aluminium.

Le grenat n'est pas toujours entidrement d6truit.
Les parties non alt6r6es des grains possddent g6n6-
ralement un faciEs fibreux et anisotrope. Les examens
par absorption infrarouge sur des prdldvements
microscopiques indiquent une bande localisEe d 3640
,cm-l qui, d'aprds les travaux de Aines et Ros$man
(1984), correspond d un constituant hyftat€ du
gtenat.

Les vastes remplacements du quartz par la crypto-
m6lane, qui favorisent la conservalion du greuat sain"
tres courants dans les lentilles de quartzite d grenat
en Afrique de l'Ouest @erseil el Grandin 1985), sont
rares i Serra do Navio. Le grenat prdsente, dans la
plupaxt des prdparations microscopiques, des signes
d'une hydrolyse rapide, centrifuge et centripbte, sui-
vie d'un lessivage intense (Fig. 2). Ce lessivage, qui
a affest€ tant les produits de I'hydrolyse que les llots

r6siduels de grenat, finit par vider progressivement
tous les constituants r6siduels du grenat et impose
i la roche une structure alv6olaire. Un apport en
mangandse peut affecter les grains de grenat com-
pldtement ou partiellement lessiv6s. Pour ce qui est
des gains partiellement lessiv6s, I'on peut facilement
distinguer deux cas: l) la cavit6 du grenat conserve
encore des llots r6siduels silico-alumineux qui sont
progressivement remplac€s par la cryptom€lane, ph6-
nomdne trds proche du remplacement du grenat par
la cryptom6lane, puisque dans l'6tape finalg les cavi-
t6s du grenat sont remplies par la cryptom€lane;2)
la cavit6 du grenat conserve encore une fine pelli-
cule d'alumine qui r6agit i l'apport en mangandse
par une n6oformation de lithiophorite (Fig. 3).

Il stagrt dans les deux cas d'un enrichissement en
mangandse par rapport au protore. Par contre, lors-
que le lessivage est complet, les cavit6s du Srenat res-
tent vides et le minerai r6siduel conserye une struc-
ture alv6olaire. Autow de ces vides, on peut observer
de nombreux paquets de kaolinite vermiculaire (Fig.
4).

Nous n'avons jamais rencontr6 dans le minerai de
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FIc. 3. Grenat partiellement lessivd qui r€agit d l'apport en mangandse par la ndoformation en lithiophorite L. La matrice
i quartz est remplac& par la cryptom6lane C. Lumidre r6fl6chie naturelle; le tiret dquivaut d 0.1 mm.

Frc' 4. Paquets de kaolinite, largement cristallisde au voisinage des grains de grenat lessivds, dans la matrice remplacde
par Ia cryptomdlane en aiguilles. Microscope dlectronique d balayage, aexandissement 10,000 x.
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Serra do Navio de la lithiophorite qui serait exclusi-
vement issue de la r6action des produits de
l'hydrolyse avec le mangandse en solution.

Les OxrDes

L'analyse microscopique des orydes prdsents dans
le gisement de Serra do Navio permet de distinguer
trois types de paragendses: l) une paragentse li6e aux
formations primaires; elle est repr€sent6e par la pyro-
phanite MnTiO3, souvent associ6e i la lithiopforite;
2) une paragendse li6e i I'orydation des niveaux i
rhodochrosite, dont procdde une partie de la con-
centration en MnOr, et 3) une paragendse complexe
li6e i l'6volution et d la pr6cipitation du mangandse
remis en solution lors de I'alt6ration des silicates
mangan6sifdres (hydrolyse et lessivage).

Paragendse lide aux formotions prtmaires

Ia pyrophanite, qui repr6sente ici cette parage-
ndse, est diss6min6e dans le protore d grenat. Cette
situation rappelle celle que nous avions d6ji obser-
v€e dans'les formations volcano-s6dimentaires de
Blafo-Gu6to (Grandin et Perseil 1983). En lamelles
ou plages tabulafues sensiblement arrondies (Fig. 5),
la pyrophanite possde entre nicols crois6s des
r6flexions internes rouges trds caractdristiques; sa
r6flectance est l6glrement inf6rieure i celle de
I'ilrn6nite.

L'analyse ponctuelle i la microsonde (Tableau 2)
indique trds peu de fer dans cette pyrophanite; cer-
taines plages pr&entent dans les zones p6riph6riques
une diminution du fer et du manganise, ce qui peut
6tre interpr6t6 comme sigue de l'altdration.

Les lamelles de lithiophorite en paquets sont sou-
vent associ6es aux plages arrondies de pyrophanite
(Fig. O, sans qu'il soit possible d'opter avec une cer-
titude absolue pour une hypothdse qui rendrait la
Iithiophorite contemporaine de la matrice de la
roche, ou qui lui attribuerait, au contraire, une.!sso-
ciation g6n6tique d la pyrophanite. Il nous semble
plus important de souligner ici l'originalit6 g6ochi-
mique de cet dchantillon de lithiophorite pax rapport
d celui que d6crit Valarelli (1975) dans le m6me gise-
ment, ou par rapport aux exemples associ6s au troi-
sidme type parag6n6tique.

Les 6l6ments de transition qui, dans certalnes

Frc. 5. Pyrophanite en plages tabulaires sensiblement
arrondiei et conod€es dans une masse de cryptomdlane
C qui a remplacdIa matrice siliceuse. Lumibre rdfldchie
naturelle; le tiret €quivaut d 50 pm.

lamelles de lithiophorite, se trouvent d l'6tat de tra-
ces, pr6sentent au sein d'autres lamelles des teneurs
non n6gligeables. Le tableau 3 permet d'observer le
passage des unes aux autres; la pauvret6 en Li est
g6n6rale.

Le clich6 de diffraction X est identique i celui de.
Valarelli (1975), et en accord avec les donn€es de
Fleischer et Faust (1963).

Paragendse lide d I'orydation de la rhodochrosite

Cette paragenbse, assez classique, mdne rapide-
ment, en passant par la manganite, aur( concentra-
tions de pyrolusite sans particularit6s marquantes.

ParagenCse complexe li6e d I'dvolution et d la
prdcipitation du mangandse remis en solution

L'hydrolyse et le lessivage du grenat mdnent i
l'appauwissement du minerai en place @erseil et
Grandin 1985). La mise en solution du manganBse
du grenat donne lieu d'une part au remplacement du
qvarlupar le MnO2 (verticalement ou lat6ralement)
et d'autre part aux n6oformations de lithiophorite.

Associ6e directement ou indirectement i la crypto-
m6lane, ou en rdgle g6n6rale au MnOr, la lithiopho-
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Fro. 6. Pyrophanile tabulaire sensiblement axrondie et cor-
rod6e dans une masse de cryptomdlane en fines aiguil-
les qui a remplac€ la matrice siliceuse. Microscope 6lec-
tronique i balayage, 1000 x ; le tiret 6quivaut i l0 pm.

TABT.EAU 3. CcI'TPOSITIoN CSn,lIqUE PONC,:r,EU,E
DE 1,A LI:EIOPEORITE ASS@ISE A T,A PYRO?f,ANITE

DANS IJ ?ROIOTE A 6SNAT (}'d DE SERRA DO NAIIO

On constate (Iableaux 4, 5) que les rapports entre
le mangandse total, dos6 ici sous forme de MnO, et
I'aluminium diffdrent $elon qu'ils se rapportent a h
lithiophorite qui remplace le grenat ou la lithiopho-
rite des concr6tions externes presentes dans la masse
de cryptom6lane. Bien des facteurs sont susceptibles
de rendre compte de cette diff6rence: I'on pourrait
ainsi envisager, par exemple, que lors de l'alt6ration
du grenat, I'aluminium (moins mobile) s'est l6gdre-
ment concentr6 sur place pax rapport i sa teneur ini-
tiale dans le grenat. Un enrichissement en manga-
ndse est responsable de la n6oformation de
lithiophorite; on assiste en m€me temps dune 6limi-
nation progressive de la silice pr€sente dans la phase
r6siduelle i c6t6 de l'aluminium sous forme de
AI(OH)3. On remarque d'ailleu1s dans les r6sultats
d'analyses ponctuelles une fluctuation de la teneur
en silice, qui diminue prograsivement, et peut m€me
€tre absente dans les plages de lithiophorite ot) les
teneurs en aluminium sont par contre importantes.

Les plages situ6es dans la cavitd oi ne subsistent
plus de traces de gxenat presentent des teneurs plus
importantes en 6l6ments de transition. tr est trCs dif-
ficile de faire la part de I'alt6ration due d I'hydrolyse
et celle due au lessivage. Il semble cependant que le
lessivage a pr6domin6 dans ce cas et que l'on se
trouve dans des couditions comparables d celles 6vo-
qu6es dans les gisements d'Afrique de I'Ouest @er-
seil et Gradin 1985). On peut observer dans les grains
de grenat sain de nombreuses inclusions (de I'ordre
de 2-3 pm) de sulfures polym6talliques, ainsi que
nous I'avons d6ji constat6 dans les gisements d'Afri-
que de l'Ouest.

La matrice quartzeuse du protore siliceux a subi
dans la plupart des 6chantillons analys€s un rempla-
cement par le MnO, sous forme de pyrolusite ou
cryptomelane. La pr6sence de nombreuses traces
d'6l6ments de transition, que I'on constate dans la
pyrolusite comme dans la cryptom6lane, pourrait
avoir comme origine de la lithiophorite transform6e
en 7-MnO2 (nsutite) et ensuite en B-MnOr (pyrolu-
site). Les travaux de Synthbse ont montr6 (Giovanoli
et Perseil 1985) que la lithiophorite peut subir de tel-
les transformations dans un milieu acide. La cin6ti
que de cette transformation est fouction de la tem-
p6rature ainsi que de la concentration en SiO2 du
milieu.

CONCLUSIONS

L'h6ritage important de la pyrophanite dans le
protore a grenat est responsable de la teneur appr6-
ciable en TiO2 du minerai de mangandse de Serra do
Navio. Contrairement a ce qui se passe pour les gise-
ments de l'Afrique de l'Ouest @erseil et Grandin
1985), la prdsence des 6l6ments de transition dans la
lithiophorite de Serra do Navio n'est pas li6e au type
d'alt6ration subie par les protores, mais ir l'associa-
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rite se manifeste ici dans les microstructures suivan-
tes: a) en feutrages plus ou moins larges dans les
cavit6s de grenat lessiv6 @ig. 3); b) en concr6tions
ou llots dans la masse de cryptom6lane, ot) elle est
tres souvent associ6e aux concr6tions de goethite.
Certains llots conservent encore la forme initiale du
gxenat. Cette microstructure pourrait bien r6sulter
d'un remplacement de la matrice de quartz par la
cryptom6lane ainsi que du grenat entidrement
hydrolysd (Frg. 7); c) en fines concr6tious dans les
plages de grenat incompldtement hydrolys6; on
observe ainsi des ilots rdsiduels de grenat associ6s aux
concr6tions de lithiophorite dans les cavitds du gre-
nat @ig. 8). Certaines plages alt6r€es d'amphibole
sont proglessivement remplac€es par la lithiophorite.
Dans la mesure of la lithiophorite est associ6e aux
llots r6siduels d'amphibole, il est waisemblable que
celle-ci 6galement a subi une hydrolyse incompldte.
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FIc. 7. Lithiophorite L en concr€tions formant des flots dans la masse de cryptom6lane C. La forme initiale du grenat
est en partie conserv€e; il reste encore des ilots r€siduels des produits de l'hydrolyse (noir, indiqu6s par une flEche),
Lumiire r€fl€chie naturelle; le tiret 6quivaut i 0.1 mm.

Frc. 8. Lithiophorite en fines concr6tions L dans les plages de grenat incomplAtement hydrolysd. Ilots r6siduels de gre-
nat sain G associds aux conoetions de lithiophorite L. Lumibre r6fl6chie naturelle; le tiret 6quivaut i 0.1 mm.
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tion de cette phase avec la pyrophanite, si bien que
la teneur en 6l6ments de transition du minerai aug-
mente en m6me temps que celle de TiOr. Les n6o-
formations de lithiophorite de Serra do Navio repr6-
sentent un stade interm6diaire dans I'enrichissement
en mangandse du gisement, car elles succddent aux
hydrolyses et aux lessivages intenss qui, dans un pre-
mier temps, ont vid6 le protore silicat6 de son con-
tenu en mangandse.
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IABI.EAU 4. CO}'POSITION CSN4IQIE DE TA LIISIOIEORITE
SN TSI'TBAGE DANS LBS CAVITBS DE ERENAT TASSIVE

l.too
Ale0r
si6z-
riO2
BaO
co0
CUO
ni0
zio
feO
cao
rco
KrO
Mzo

42.53
23,85
0.96
o.44
o .  l 6
0 .  r 7
0.08
0.70

o:on

o . o l

46.X9
26,32
0.04
o,'u

:

:
0.04

43.95

0Jo7
0 .  r 4

o.06

0.02

o . 0  t

46.43 46.81 46.92
23.95 25,47 24.47

l . l 8  -  0 . r 9
0.30
-  o . 2 t  0 . 1 5

o,o2
n t <

o,22  0 .7 r
r . 6 l  o . 1 7

0.04 0.o2 0.O3
,:* o:o3 o:or

TABLEAU 5. CODIPOSTTION CEr!trqUE DES CONCRETTONS DE LrTEroFEORrlS
DANS I.E MINERAI (}4G) DE SERRA DO NAVIO

tho
AL2O3
si6z
TiO2
BaO
CoO
Cu0
NiO
ZUO
Fe0
CaO
ugo
Kzo
Na2O

53.63  51 .96  50 .29
18.o4 22.83 2t.28
o.24  0 .06  0 .  to
- o.o2 0.06

0.  07
o.o2
0 . 1 3  

:  :
o . 4 l

-  0 .o l  0 .09
o.o3

0.02  -  0 .04
o . 5 9  0 . 1 2  0 . 0 8
o.06

50.05 49.52
23,63 23.r2
0 .06  0 .08
-  0 .03

0.02  
:

0 .  t o
o.o7

f

48,79
23.68
o . o l

o . l 4
o .o5
o-o'

o.or olor
0 .  1 7  0 .  1 6
o .o t  o .o3

42,59  48 .  lO 47 . t3
24.21  23 .16  24 .83
t 8 . 6 1  2 . 2 8  l .  n
0 .39  0 .39  0 .s7
o.o2  0 .03

-  0 .06

48.56
23.04
o . 1 2
0.o8

0 .06
o . 2 8
-  t . 3 s  1 . 7 5  r . s 9
-  o , 7 9

o.o t  0 .36  -  0 .06
-  o . 0 l  o . o t
-  0 .o7  -  0 .o5

! a, b, c, d, e, f, g : concrdtiooe de lithiophorite largement clistallisAes daae 1a
masee de I-a cryptorn6laoe ;
h, i, j : fines concr6tions issues du remplacemeat de la coutonne de grenat hydrol-ys6'

le r6dacteur associ6, M. Robert Ledoux, dont les
observations constructives ont contribu6 i une meil-
leure mise en valeur de ce travail. Je souhaite en outre
exprimer ma gratitude i Monsieur J. Barrandon et
d Mlle E. M6ral pour I'appui technique qu'ils m'ont
constamment apport6.
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