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RESUMO

Escapolita € um grupo de minerais isomorfos de aluminossilicatos que
alternam entre membros ricos em calcio e sédio, tendo como membros extremos
marialita e meionita. O objetivo deste estudo é avaliar e compreender os aspectos
quimicos e estruturais, bem como a variedade mineraldgica das escapolitas de dois
depdsitos (Aracruz e Nova Venécia) no estado do Espirito Santo, utilizando técnicas
de microscopia 6ptica, CL-6ptica, Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia de
Energia Dispersiva e Catodoluminescéncia acoplado ao Microscépio Eletrénico de
Varredura (MEV-EDS/CL), bem como a microssonda eletrénica (Electron Probe
Micro - Analyzer - EPMA). As descri¢gdes petrograficas néo revelam a presenga de
inclusées fluidas, no entanto em secbes bipolidas das amostras de ambos os
depdsitos sdo observadas inclusées de minerais castanhos (biotita) e pretos de
aspecto arborescente, orientados segundo o eixo de crescimento dos cristais (eixo
c), bem como sélidos subédricos preenchendo fraturas identificadas como galena
em analise pontual por EDS. O perfil quimico das escapolitas para elementos tracos
como Ti, Fe, Mg, Ba, Mn, Pb e S apresenta valores em atomos por formula unitaria
(afu) comumente menores que 0,1% afu, e os dados quantificados por EDS, tratados
por calculo de férmula estrutural, apresentam valores maximos de 0,0035 e minimo
de 0,014 afu. Também séo identificadas algumas diferengas estruturais devido a
concentragéo de Cl, bem como tendéncias quimicas entre Cl — SiO2, CI-SO3 e SOs-
CaO. Em CL-06ptica observa-se uma luminescéncia amarelo-alaranjado devido a
presenca de S como elemento ativador, indicando que o S? ocupa sitios com Cl- na
estrutura do mineral. A partir das comparagdes dos resultados, conclui-se que as
escapolitas dos depédsitos estudados sdo representadas pela variedade
intermediaria da série, como Marialita calcica (Me19-Meao).

Palavras-chave: Marialita calcica; Mineral-gema; Quimica mineral; Caracterizagao
mineraldgica.



ABSTRACT

Scapolite is an isomorf group of aluminosilicate minerals alternate between
rich minerals of calcium and sodium, having as end-members marialite and meionite.
The objective of this study is to understand the chemical and structural aspects, as
well as the mineralogy variety of scapolites from two deposits (Aracruz and Nova
Venécia) in the state of Espirito Santo, using techniques of optical microscope,
optical-CL, X Ray Powder Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy with
Energy Dispersive Spectroscopy and Catodoluminescence (SEM-EDS/CL), as well
as electron microprobe (Electron Probe Micro - Analyzer EPMA). The petrography
descriptions not reveal fluid inclusions presence, but in sections samples from both
deposits have had many solid inclusions of brownish (biotite) and black minerals
arborescent aspect, oriented according of the crystals axis growth (c axis). As well,
as solid filling fractures identified for EDS, as galena. The chemical profile of
scapolites for trace elements like Ti, Fe, Mg, Ba, Mn, Pb and S showed values
commonly lower than 0.1% apfu, and the quantified results for EDS showed
maximum values of 0.0035 and minimum of 0.014 apfu. Were also identified some
minor structural changes due to concentration of Cl, chemical trends between CI-
SiO2, CI-SO3 and SO3-Ca0. ClL-optical observed an orange-yellow luminescence
associated to the presence of S as activator element, indicating that the Cl- replaced
by S% in the struture of the mineral. From the comparisons of the results concluded
that scapolites of the deposits studied are represented by the mid-range series, as
calcium-marialite (Me19-Meao).

Keywords: calcium-marialite; gem-mineral; mineral chemistry; mineralogical
caracterization.
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1 CAPITULOI

1.1 INTRODUCAO

As escapolitas representam um grupo de minerais isomorfos que
alternam em variedades ricas em sédio (Na) e ricas em calcio (Ca) tendo dois
membros extremos: Marialita (Ma) NasAlzSisO24Cl e Meionita (Me)
CasAleSis024C0O3. As primeiras informagdes quanto a esses minerais no Brasil
foram divulgadas por José Bonifacio de Andrada e Silva em 1800, através de
um compéndio em que descrevia minerais até entdo desconhecidos como
espoduménio, petalita e criolita, tendo Minas Gerais como um dos principais
produtores. Tal estudo impulsionou as discussbes sobre as propriedades
quimicas e mineralogicas dos recursos minerais do Brasil (MILLIDGE, 1998).

A génese das escapolitas estd comumente relacionada a ambientes
metamorficos associadas a rochas de alto a médio grau metamdérfico, tais como
xistos, gnaisses, anfibolitos e rochas de facies granulito. No entanto, sob
condigdes especificas, cristais bem preservados foram descritos associados a
modificacbes de baixa temperatura sobre plagioclasios, por processos
metassomaticos (FAY, 1980; BARBOSA, 2000). Também foram verificados
monocristais em ambientes pegmatiticos, como verificados pelas ocorréncias
provenientes do estado do Espirito Santo, o qual ja conta com importantes
jazidas de aguas-marinhas e andaluzitas como citado por Silva et al. (2016),
indicando um territdério rico em recursos minerais com potencial gemoldgico.

A formula geral desse grupo é representada como M4T12024A, onde os
sitios podem conter os seguintes elementos: M - Na*, K*, Ca?*, Sr?*, Ba?* e
Fe?*; T - Si, AI®* e Fe®*; e A- Cl, CO3> e S* (TEERSTRA e SHERRIFF, 1996).
No entanto, o quimismo das escapolitas apresenta uma relagdao complexa de
substituicbes elementares, de forma que pode resultar em influéncias na
estrutura cristalina.

Alguns autores como Shaw (1960), Haughton (1967, 1971), Fay (1980),
Swayze e Clark (1990), Teerstra e Sherriff (1996, 1997, 1999), bem como
Wehrenber (1971) e Sokolova e Hawthorne (2008), apresentam formas de

compreender os mecanismos de substituicbes quimicas presentes nas
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variedades mineralégicas e os padrbes estruturais apresentados. Entretanto,
alguns questionamentos estao longe de serem resolvidos principalmente pelas
dificuldades relacionadas a mensuragao dos elementos tragcos, como por
exemplo, estroncio (Sr) e cloro (Cl), que podem apresentar influéncias
reticulares ao longo da série das escapolitas.

Os municipios de Aracruz e Nova Venécia ganham destaque nesse
estudo pela producdo de cristais euédricos, principalmente na cor amarelo-
claro, com boa diafaneidade e potencial gemolégico. Nesta pesquisa, as
amostras selecionadas dos dois depdsitos foram submetidas a trés técnicas de
estudo principais: i) descrigdo morfolégica, ii) descricdo microestrutural e iii)
analise quimica.

A andlise quimico-mineralégica das escapolitas foi realizada por meio
de técnicas de microanalise como: difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) e
catodoluminescéncia (CL) acoplada a lupa estereoscopica e ao microscopio
eletrénico de varredura (MEV); e microssonda eletrbnica (Electron Probe Micro
- Analyzer - EPMA). Desta forma, foi possivel estabelecer a composicéao
quimica e correlacionar com as mensuracgdes dos parametros de rede além de

identificar a luminescéncia dos cristais.

1.2 JUSTIFICATIVA

As ocorréncias de escapolitas provenientes dos municipios de Aracruz
e Nova Venécia, gerou a necessidade de caracterizar esse mineral-gema, o
qual pode ser um recurso mineral a nivel estadual. A investigagcéo consiste em
técnicas de caracterizacdo mineral, no que se refere a propriedade quimico-

mineraldgica e informagdes detalhadas quanto a variedade pertencente.

1.3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como principal objetivo a caracterizagdo quimica e
mineraldgica das escapolitas dos depdsitos de Aracruz e Nova Venécia - ES.

Como obijetivos especificos tém-se:
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e Caracterizar as descontinuidades internas das amostras de escapolita
por meio de Microscopia Optica de Luz Transmitida (MOLT);

e Caracterizar os aspectos mineraldgicos e estruturais das variedades
estudadas com auxilio da Difratometria de Raios X (DRX);

e Determinar a composi¢gao quimica das espécies minerais do grupo da
escapolita através de técnicas de Espectroscopia de Energia Dispersiva
e Catodoluminescéncia acoplado ao Microscépio Eletrbnico de
Varredura (MEV-EDS/CL e EPMA);

e Correlacionar os dados quimicos (MEV-EDS/CL e EPMA),
mineraldgicos e estruturais (DRX) de forma que caracterize a variedade

mineraldgica dos depdsitos analisados.

1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A dissertacao esta estruturada em 5 capitulos. O capitulo | refere-se a
parte introdutdria, especificando os objetivos e a justificativa deste trabalho. O
capitulo Il trata da area de estudo, bem como revisdes sobre o estudo das
caracteristicas das escapolitas. O Capitulo Il refere-se a metodologia utilizada
para realizagdo deste trabalho. O capitulo IV refere-se ao artigo cientifico
intitulado “Aspectos quimico-mineralégicos de escapolitas de Aracruz e Nova
Venécia — ES”, o qual abordara todos os resultados obtidos nessa investigagao.
Este capitulo foi redigido seguindo as normas da revista Geociéncias da
UNESP. O Capitulo V engloba as consideragdes finais, fazendo uma

abordagem conjunta dos capitulos I, II, Il e IV.
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2 CAPITULOII

2.1 LOCALIZACAO E GEOLOGIA DA AREA DE ESTUDO

As duas areas de estudo abordadas nesta pesquisa localizam-se nos
municipios de Nova Venécia e Aracruz, localizados no norte e no centro leste

do estado do Espirito Santo, respectivamente (Figura 1).

Figura 1. Mapa de localizagédo das areas de estudo, Nova Venécia e Aracruz (ES).
40°0°0"W

18°0'0"S

20°0°0"S

@ Capital
—— Rodovias|

[ ] Areas de
estudo

0510 20 30 40
—— — T

FONTE: Modificado de Fortes et al. (2014)

Conforme exposto por Coelho et al. (2012) o estado esta inserido em
trés grandes unidades morfoestruturais, a saber: i) depdsitos sedimentares, ii)
faixa de dobramentos remobilizados e iii) macigos pluténicos. No contexto
geotectdnico os dois municipios pertencem a Provincia da Mantiqueira,
especificamente inseridas no orégeno Araguai (Neoproterozoico) e encaixadas

no Complexo Nova Venécia e Macigo Aracruz (GALVAO, 2012).
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Conforme exposto por Heilbron et al. (2004) quatro estagios orogénicos
podem ser reconhecidos no Orégeno Araguai, assinalados como pré-colisional
(ca. 630 - 580 Ma), sincolisional (ca. 580- 560 Ma), tardi-colisional (ca. 560 -
530 Ma) e pés-colisional (ca. 530 - 490 Ma).

O depédsito de Nova Venécia € representado por protélitos do
Complexo Nova Venécia com datacdo de 608 +/- 18 Ma, sendo uma bacia de
retroarco que recebeu sedimentos do arco magmatico do Orégeno Araguai. Os
protdlitos s&o predominantemente constituidos por sedimentos peliticos
peraluminosos, metamorfisados na transicéo de facies anfibolito-granulito, com
suspeitas de correlagdo pegmatitica mineralizada ocorrendo em forma de
intrusdo em corpos encaixantes da Suite Aimorés (RONCATO JUNIOR, 2009)
(Figura 2).

Figura 2. Mapa das unidades litoestratigraficas de Nova Venécia.
40°25'0°W 40°20'0°W 40°150°W 40°10'0°"W

18°45'0"S

-cmm DSUNMM
tipo S

- I suie inirusiva Amores [ Complexa Nova venécia

[ Grupo Barreras [ Aeaceesuso

FONTE: Modificado de Queiroga et. al. (2009)

O depdsito de Aracruz é representado pela intrusdo granitica conhecida
como Macico Aracruz pertencente a Suite Intrusiva Espirito Santo. O Macico foi
gerado no estagio pos-orogénico, associado a corpos graniticos da Suite G5
resultante do estagio de colapso extensional do Orégeno Araguai. Possui uma
estrutura em forma eliptica, disposta segundo a diregdo norte-sul. Na porgéo

norte, a auréola externa é constituida por granito porfiritico onde também
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afloram rochas de composi¢ao noritica. Na porgéo sul, nas proximidades da
cidade de Aracruz, ocorre na porcao interna do Macico, rocha charnockitica de
forma ovalada com o centro da estrutura ocupado por dioritos, onde a formacao
das escapolitas estd associada a um corpo pegmatitico subhorizontal e
lenticular (BENITEZ et al., 2012; GALVAO, 2012; VIEIRA, 2015) (Figura 3).

Figura 3. Mapa das unidades litoestratigraficas de Aracruz.
40°15'0"W
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-Chamokiwm D Area de estudo l ' V‘h‘ . “‘\I‘_’ A4
FONTE: Modificado de Fortes et al.(2014)

2.2 CARACTERISTICAS DAS ESCAPOLITAS

Conforme exposto por Jord-Evangelista (2002) minerais-gemas sao
utilizados como ornamento, constituindo cristais de rara beleza, que se
destacam pela cor, transparéncia ou brilho. O termo gema €, geralmente,
associado a um mineral lapidado ou material que atenda as caracteristicas
descritas anteriormente, podendo, assim, ser de origem organica ou inorganica
para ser utilizada como adorno.

A escapolita apresenta-se como um mineral-gema, o qual pode ser
facilmente identificado pelo habito prismatico de base quadrada e faces
estriadas. Algumas ocorréncias podem apresentar fendmenos &pticos

interessantes quando lapidadas no formato caboch&o, de forma a apresentar o
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efeito chatoyance do tipo olho de gato, atribuido principalmente a presencga de

inclusdes orientadas no cristal (Figura 4).

Figura 4. a) Escapolita lapidada no formato cabochao, apresentando efeito chatoyance (olho
de gato) devido a inclusdes solidas, filiformes, orientadas; b) Inclusdo soélida, cor preta e
aspecto arborescente (Fotomicrografias em microscopio 6ptico, polarizadores descruzados,
com captura de imagem através da cAmera. Marca: Samsung, resolu¢ao:16mp).

2 &

0,1 mm 0,1 mm

Na forma maciga, as escapolitas podem ser encontradas em rochas de
metamorfismo regional, como marmore, gnaisse e xisto. Assim, a identificagéo
nesse ambiente restringe a um aspecto granular ou fibroso, que pode ser
facilmente alterado por agdes intempéricas, perdendo transparéncia e
comprometendo a sua dureza (KING, 2018). De forma geral, esse grupo
apresenta aspectos mineraldgicos muito semelhantes e cores variadas, sendo

as principais caracteristicas reunidas na tabela 1.

Tabela 1. Principais propriedades do grupo das escapolitas.

Variedades Marialita - Mizonita - Dipiro - Silvialita - Meionita
mineralégicas
Cor Incolor, branco, cinza, rosa, violeta, verde e azul
Densidade relativa 255-274
Fratura Irregular a conchoidal
Sistema cristalino Tetragonal
Habito Prismatico (alongado ou achatado) - bipiramidal
Diafaneidade Transparente - opaco
Brilho Vitreo - resinoso
Uso Gema

FONTE: Compilado de Klein (2012)
Os aspectos quimicos das escapolitas despertam interesse de

estudiosos, pois apresentam uma composicdo quimica complexa, a
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semelhanga dos plagioclasios, onde as substituigbes quimicas ao longo da
série podem apresentar diferentes influéncias no aspecto estrutural, sem um
padrao de correlacdo elementar caracteristico. Sabe-se que as substituicdes
quimicas principais ocorrem entre: Na* s Ca?*, Si** 5 AI®*, com substituicao
adicional de ClI- sCOs%*. No entanto a variedade meionita apresenta o sitio
anionico completamente substituido por COs%, evidenciando uma substituicdo
entre NaSi s CaAl (SWAYZE e CLARK, 1990).

Fay (1980) e Haughton (1967), bem como Teertstra et. al. (1999)
apresentam formas de classificagdo mineralégica mediante a mensuragéo em
porcentagem Me, sendo que a classificagdo mais usual leva em consideragao
0s membros extremos rico em calcio (Marialita) e rico em sodio (Meionita)
como:

Marialita (Meo - Me1s)
Marialita calcica (Me1s - Meso)
Meionita sodica (Mes1 - Megs)

Meionita (Meess - Me100)

No entanto, as classificacbes para membros intermediarios podem ser
complexas levando em consideragao somente a razdo Si/Ca e Si/Na, sendo
que ha importantes variagdes composicionais verificados em relacdo a
elementos tracos como Ti, Fe, Mn, Mg, S, Ba e Sr, como verificado por
Teertstra et al. (1999) que descrevem um membro intermediario rico em sulfato
(SO4), denominado Silvialita (Cas [Als Sis O24] SO4), com cristais com
concentracdes de S maiores que 0,5 a.f.u (Atomos por férmula unitaria).

A férmula geral das escapolitas é representada por M4 [T12024] A, onde
M pode ser ocupado por Na, K, Ca, Sr, Ba e Fe?*, T por Si, Al, (Fe3*"), e A por
Cl, (CO3), (SO4) + Br (SOKOLOVA e HAWTHORNE, 2008).

Sob o aspecto estrutural, as escapolitas sdo representadas por uma
cadeia tridimensional de aluminossilicatos que pode ocorrer em dois grupos
espaciais: 14/m e P42/n, formando canais paralelos ao eixo c. A forma do
arranjo cristalino em forma de anéis espagados permite a acomodacado de
anions grandes entre os intersticios da cadeia como: cloro (CI), sulfato (SO4%)
e carbonato (CO3%) (Figura 5).
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Figura 5. Representacao tridimensional da estrutura da escapolita.

CF,CO.%, 50,

<

>

Na*, Ca?*

FONTE: Krambrock (2014)

A estrutura reticular deste grupo é formada por cadeias de anéis de
quatro tetraedros de (Al, Si)s* de dois tipos: Tipo T1 com tetraedros de SiO4*
com vértices em direcdo ao eixo ¢ do cristal; Tipo T2, onde os vértices se
orientam alternadamente no sentido positivo e negativo do eixo ¢ (SOKOLOVA
e HAWTHORNE, 2008).

Conforme Sokolova e Hawthorne (2008) o grupo espacial 14/m,
consiste no tipo T2 com dois e trés coordenacgdes tetraédricas, formando uma
rede cristalina com sitios intersticiais ocupados por cations M e anions A. No
grupo espacial P42/n o anel tipo 2 consiste de T2 e T3 com anéis que também
podem conter sitios M e A, no entanto pode conter sulfato (SO4) ocupando o

sitio A e diferencas na ordem Si-Al na cadeia de tetraedros.



21

3 CAPIiTULO Il

3.1 MATERIAIS E METODOS DE TRABALHO

3.1.1 Pesquisa bibliografica

A pesquisa Dbibliografica foi realizada paralelamente ao
desenvolvimento do projeto, de forma a atualizar os conhecimentos e estudos
sobre o grupo mineraldgico, técnicas analiticas em desenvolvimento,
informacdes de apoio e auxilio para interpretacdes dos resultados encontrados.
Esse levantamento permitiu a evolucdo do trabalho. Desta forma foram
utilizados livros, dissertagdes e teses, bem como artigos cientificos que

explanam as técnicas empregadas nessa investigacao.

3.1.2 Descrigdo mineralogica

Todas as amostras foram descritas e selecionadas para este estudo,
anotando primeiramente as dimensdes dos monocristais, cor, diafaneidade e

pureza, bem como as dimensdes e peso dos cristais.

3.1.3 Preparacao de amostras

Apds a selegdo de amostras, o preparo foi realizado seguindo-se a
etapa do corte da amostra com disco diamantado em duas sec¢des (longitudinal
e transversal) do cristal, embutidas em resina epoxi (Figura 6a), onde a
superficie plana foi posteriormente desbastada com lixa de granulometria
grossa a fina, colocadas em laminas de vidro e desbastadas até obter uma
espessura de aproximadamente 30 pm (Figura 6b), finalizando o polimento
com pasta diamantada.

Foram confeccionadas, no Laboratério de Analise de Minerais e

Rochas (LAMIR), do Departamento de Geologia da Universidade Federal do
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Parana, 15 laminas, sendo 12 de escapolitas do depdsito de Aracruz e 3 de

Nova Venécia.

Figura 6. a) Amostra embutida em resina epdxi com a secao longitudinal (L) e transversal (T)
de um cristal; b) Lamina da se¢ao longitudinal (L) e transversal (T) de uma escapolita.

3.1.4 Microscopio Optico em Luz Transmitida — MOLT

As andlises petrograficas foram primeiramente realizadas ao
microscopio LEICA DM 2500 P do Laboratério Didatico de Microscopia
(LAPEM) - UFPR e a captura de imagens em microscépio Carl Zeiss Ax 10
Image A2M, com camera acoplada da marca Axio Cam HRC Zeiss do LAMIR.

Na Tabela 2 sdo encontradas as amostras analisadas, bem como as

técnicas analiticas empregadas.

Tabela 2. Amostras de escapolitas dos depdsitos de Aracruz e Nova Venécia e técnicas
analiticas empregadas nessa pesquisa. Difratometria de Raios — X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura por Dispersao de Energia (MEV-EDS), Catodoluminescéncia — CL e
Microssonda Eletronica (Electron Probe Micro-Analyzer — EPMA).

(continua
AMOSTRAS METODOS DEPOSITOS
ESC 04 DRX MEV-EDS CL | EPMA Aracruz
ESC 07 DRX Aracruz
ESC 11 DRX Aracruz
ESC 15 MEV-EDS CL Aracruz
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(concluséao)

AMOSTRAS METODOS DEPOSITOS
ESC 26 MEV-EDS CL | EPMA Aracruz

ESC 35 MEV-EDS CL Nova Venécia

ESC 36 MEV-EDS CL | EPMA Nova Venécia

ESC 38 DRX Nova Venécia

ESC 39 DRX Nova Venécia

Total de 9 amostras analisadas, sendo 5 de Aracruz e 4 de Nova Venécia

3.1.5 Difratometria de Raios X — DRX

A técnica de DRX permite obter informagdes das caracteristicas
estruturais do material analisado, de forma a apresentar dados quanto ao
ordenamento, tamanho dos cristais e dos parametros estruturais (parametros
de cela unitaria). O carater informacional dos difratogramas de raios X consiste
na interacdo das ondas eletromagnéticas com os atomos do cristal. Assim,
quando o feixe de raios X incide sobre o cristal, cada atomo da estrutura,
ordenadamente espacgado, conforme a periodicidade do arranjo cristalino,
dispersa as ondas de maneira uniforme, com excecdo dos feixes que se
combinam e aumentam a intensidade (interferéncia construtiva) (ALBERS et
al., 2002).

A interferéncia construtiva correspondente a &angulos de Bragg
diferentes s&o relacionadas as posi¢cdes aleatdrias de pequenas regides
(cristalitos) no sdlido. Tais cristalitos sdo comumente responsaveis pela
obtencado do carater estrutural da rede cristalina revelado em um difratograma,
indicando que quanto maior o cristalito, maior € o grau de cristalinidade do
cristal (ALBERS et al., 2002).

As diregbes de maior intensidade referem-se a distancia entre planos
atbmicos e o feixe incidente com a familia de planos forma o fenémeno de
difragao de raios X representada pela Lei de Bragg, exemplificada na formula a
seguir (equacéao 1) (BLEICHER; SASAKI, 2000):

nA=2d sen © (1)
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onde, “n” & a ordem de difragdo (numeros inteiros 1,2..); A (1,54 A) €éo
comprimento de onda dos raios X; “d” é a distancia entre os planos de atomos
e © é o angulo de Bragg, resultante da orientacdo dos planos em relagcéo ao

feixe. Assim sera gerado um difratograma da substancia analisada (Figura 7).

Figura 7. Difratograma de Raios-X da variedade mineraldgica Marialita.

Marialite

Intensity

FONTE: RRUFF Database

Para esta investigacdo, as amostras foram pulverizadas e
confeccionadas em pastilhas para leituras no difratbmetro da marca PANalytical
Empyrean, pertencente ao LAMIR. As analises seguiram os seguintes
parametros: radiagdo com CuKa, corrente 30mA e tensédo 40 KV a temperatura
de 25°C. Os resultados foram comparados aos padrdes disponiveis no banco
de dados do Power Diffraction File, para identificacdo mineral, conforme as
posi¢cdes dos picos gerados nos difratogramas das amostras analisadas que

podem ser conferidas no Apéndice 1.

3.1.6 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

A analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica
microestrutural de caracterizagdo que, de forma geral, opera com o
bombardeamento de feixe de elétrons no vacuo, comumente 10°mbar,
associado a um conjunto de lentes eletromagnéticas com um robusto sistema
de aberturas, onde a varredura é direcionada para uma area especifica na

amostra. Através do software especifico integrado a um hardware é possivel
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fazer a interacdo das imagens com os padrdes de interacdo dos feixes de
elétrons e os raios X caracteristicos das amostras (SAMPAIO, 2016).

O imageamento adquirido ¢é suplementado por analise de
espectrometria por dispersdao de energia — EDS. Basicamente, este método
responde a diferenciacdo de cada elemento quimico a emissao de feixe de
elétrons. Através da interagcdo dos elétrons do feixe e a amostra, resulta em
uma energia de transito das particulas emitida, na forma de foétons, no campo
dos raios X com diferentes comprimentos de onda para cada elemento
presente na amostra, possibilitando assim a sua identificagdo (DEDAVID et al.,
2007).

A andlise quimica das escapolitas por EDS foi realizado em 5 |aminas
(3 - Aracruz e 2 - Nova Venécia), com o objetivo de mapear os elementos
quimicos constituintes das amostras dos dois depdsitos em porcentagem em
peso dos oxidos (%peso). O refinamento dos dados consistiu no calculo
estequiométrico para obter a porcentagem dos atomos por férmula unitaria
(afu).

As analises foram pontuais (centro e borda) nas se¢des longitudinais e
transversais, de forma a obter alguma mudancga ou transigdo de concentragao
de elementos quimicos e dados semiquantitativos.

O equipamento utilizado para a analise € da TESCAN VEGA3 LMU no
Centro de Microscopia Eletrénica (CME) pertencente ao Setor de Ciéncias
Biolégicas da Universidade Federal do Parana. As analises seguiram os
seguintes parametros: baixo vacuo em torno de 104 Pa, tensdo de 15-20Kv. As
amostras foram previamente polidas e analisadas sem metalizacdo. Os
resultados foram agrupados em tabelas do software Excel, refinados através de
calculos da formula estrutural e plotados em gréaficos binarios no software
GeoChemical Data toolkit (GCkit 5.0).

3.1.7 Microssonda Eletrénica — Electron Probe Micro-Analyser (EPMA)

A técnica de Microssonda Eletronica acoplado ao MEV possui 0 mesmo
principio de funcionamento descrito anteriormente para Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS), no entanto o sinal emitido por esta analise consiste

no comprimento de onda X (WDS) obtido pelo bombardeamento do feixe de



26

elétrons concentrado sobre a amostra que permite a definicdo quantitativa ou
qualitativa dos elementos quimicos (Z = 3) presentes em micro-areas (~1um), o
qual apresenta maior precisao e sensibilidade do que os detectores de energia
dispersiva (EDS). Esta técnica &€ comumente utilizada para rotinas de
microanalises quimicas quantitativas, principalmente na determinagao de
elementos tragos que necessitam de maior resolugéo espectral (KAHN, 2009).

As analises de Microssonda Eletrénica foram realizadas em 4 amostras
(2 — Aracruz e 2 — Nova Venécia), de forma a complementar os dados do EDS,
submetendo ao mesmo calculo da férmula estrutural e assim gerar um
comparativo mais preciso dos elementos quimicos presentes nas amostras.

As amostras foram metalizadas com carbono, utilizando a evaporadora
da marca JEOL JEE 420 com tempo de recobrimento de 7 segundos, de forma
a obter uma espessura entre 10 e 30nm, e analisadas pontualmente seguindo
0s mesmos parametros por EDS (centro e borda das se¢des longitudinais e
transversais).

Os dados foram adquiridos no Centro Regional para o
Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagdo - CRTI da Universidade Federal de
Goias, campus Samambaia, em equipamento JEOL JXA-8230, com os
seguintes parametros: corrente de 15 kV e 20 nA, abertura de feixe de 3um e

contagem de 10 a 30 segundos por elemento analisado.

3.1.8 Catodoluminescéncia — CL

A luminescéncia verificada em certos minerais é resultante do
bombardeamento por um feixe de elétrons, que origina emissédo de fétons com
diferentes comprimentos de onda nas regides do espectro eletromagnético, sob
conversdo da energia de transicado eletronica. As regides do espectro podem
ser referentes as radiagdes na faixa ultravioleta, visivel e infravermelho (PAGEL
et al., 2000).

A ocorréncia dessa luminescéncia pode ser explicada pela radiagdo de
excitagcdo de um ion na estrutura, no entanto o processo é complexo, podendo
apresentar uma transferéncia de energia de um ion para outro em uma
sobreposicao das atividades de onda do elemento ativador e do elemento
inibidor (PAGEL et al., 2000).
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O imageamento da luminescéncia das amostras foi obtido por CL-
Optica associada a uma lupa estereoscoépica acoplada com camera de captura
e tratadas no software Leica Application Suite — LAS. Os dados foram obtidos
no Laboratério de Analise de Minerais e Rochas — LAMIR, com CL da marca
CITL, modelo CL8200 Mk5-1 com os seguintes parametros: baixo vacuo,
voltagem de 15Kv.

A analise em CL-espectral foi realizada em 5 laminas, metalizadas com
Au a baixo vacuo por 30 segundos. Os dados foram obtidos no Centro de
Microscopia Eletrbnica — CME, no MEV da marca JEOL JSM - 6360LV
equipado com detector de CL da marca Gatan, modelo Mono CL4mPlus com
0s seguintes parametros: baixo vacuo, 60 segundos por ponto e voltagem de
15Kv.
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RESUMO

Escapolita compreende uma série isomorfa de minerais
aluminossilicatos de célcio e sodio, tendo como membros extremos marialita e
meionita, O objetivo deste estudo €& avaliar e compreender os aspectos
quimicos e estruturais, bem como a variedade mineralégica das escapolitas de
dois depodsitos (Aracruz e Nova Venécia) no estado do Espirito Santo,
utilizando técnicas de Difratometria de Raios X (DRX) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva e Catodoluminescéncia acoplado ao Microscopio Eletrénico
de Varredura (MEV-EDS/CL), bem como microssonda eletrénica (EPMA). O
perfil quimico das escapolitas para elementos tragcos como Ti, Fe, Mg, Ba, Mn,
Pb e S apresenta valores em atomos por férmula unitaria (afu) comumente
menores que 0,1% afu, e os dados quantificados por EDS, tratados por calculo
de féormula estrutural, apresentam valores maximos de 0,0035 e minimo de
0,014 afu. Também foram identificadas algumas diferencgas estruturais devido a
concentragao de Cl, bem como tendéncias quimicas entre Cl — SiO2, CI-SO3 e
S03-Ca0. Em CL-6ptica observa-se uma luminescéncia amarelo-alaranjado
pela presenga de S como elemento ativador, indicando que o S ocupa sitios
com CI" na estrutura do mineral. A partir das comparagdes dos resultados,
conclui-se que as escapolitas dos depodsitos estudados sao representadas pela

variedade intermediaria da série, como Marialita calcica (Me19-Meso).
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Palavras-chave: Marialita calcica; Mineral-gema; Quimica  mineral,

Caracterizacdo mineraldgica.

ABSTRACT

Scapolite comprises an isomorf series of aluminosilicate minerals of
calcium and sodium, having as end-members marialite and meionite. The
objective of this study is to understand the chemical and structural aspects, as
well as the mineralogy variety of scapolites from two deposits (Aracruz and
Nova Venécia) in the state of Espirito Santo, using techniques of X Ray Powder
Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive
Spectroscopy and Catodoluminescence (SEM-EDS/CL), as well as electron
microprobe (EPMA). The chemical profile of scapolites for minor elements like
Ti, Fe, Mg, Ba, Mn, Pb and S showed values commonly lower than 0.1% apfu,
and the quantified results for EDS showed maximum values of 0.0035 and
minimum of 0.014 apfu. Were also identified some minor structural changes due
to concentration of Cl, chemical trends between CI-SiO», CI-SO3 and SO3-CaO.
CL-optical observed an orange-yellow luminescence associated to the presence
of S as activator element, indicating that the CI- replaced by S% in the struture
of the mineral. From the comparisons of the results concluded that scapolites of
the deposits studied are represented by the mid-range series, as calcium-

marialite (Me19-Measo).

Keywords: calcium-marialite; gem-mineral; mineral chemistry; mineralogical

caracterization.

4.1 INTRODUCAO

Os aspectos quimicos das escapolitas sdo complexos, principalmente
em relacdo aos mecanismos de substituicdes quimicas e a influéncia na
estrutura desse grupo mineralégico, sendo que estas questdes estao longe de

serem resolvidas. Algumas dificuldades estao relacionadas a mensuragdes dos
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elementos tragos, como, por exemplo, estroncio (Sr) e cloro (Cl). Diversos
estudos, tais como os de Shaw (1960), Haughton (1967, 1971), Fay (1980),
Swayze e Clark (1990), Teerstra e Sherriff (1996, 1997, 1999) buscaram
correlacionar as variagbes composicionais ao longo da série das escapolitas e
os aspectos estruturais dos cristais. Outros estudos, como os apresentados por
Wehrenber (1971) e Sokolova e Hawthorne (2008) buscaram uma
caracterizagcado puramente da estrutura cristalina.

Sabe-se que as escapolitas comportam-se como uma série de
minerais, essencialmente metamoérficos, representados por duas variedades,
tendo como membros finais: Marialita (Ma) NasAl3SisO24Cl e Meionita (Me)
CasAlgSie024C0O3 (TEERSTRA e SHERRIFF 1996, 1997, 1999; SOKOLOVA e
HAWTHORNE, 2008). A importancia de se estudar esse grupo esta relacionada
ao seu emprego como gema, principalmente pelas ocorréncias de cristais
transparentes de varias tonalidades. Teertstra e Sherriff (1997) caracterizaram
um terceiro membro, denominado Silvialita CasAleSisO024S04, no entanto ndo ha
informagdes do potencial gemoldgico dessa variedade.

No Brasil, as escapolitas foram descritas pela primeira vez em 1800 por
José Bonifacio de Andrada e Silva, que descreve também a existéncia de trés
minerais até entdo desconhecidos, como espoduménio, petalita e criolita. Tal
estudo foi imprescindivel para impulsionar a compreensao das propriedades
quimicas e caracteristicas composicionais dos minerais (BARBOSA, 2000).

As escapolitas como minerais-gemas podem facilmente serem
identificadas pelas suas propriedades fisicas como: forma prismatica, alongada
ou achatada; de base quadrada; faces estriadas; e dureza de 5,5 a 6 mohs.
Também pode apresentar uma boa diafaneidade, transparente a translucida,
com uma variedade de matizes: amarelo esverdeado, amarelo, rosa, lilas, rosa
arroxeado escuro e violeta (SUPERCHI et al., 2010).

Os aspectos genéticos das escapolitas estdo relacionados
essencialmente a rochas de ambiente metamérfico associadas a xistos,
gnaisses, anfibolitos e rochas de facies granulito (FAY, 1980). No entanto, em
menor escala, as escapolitas podem associar-se a rochas igneas sobre
condigdes especificas de formagdo pegmatitica. Pelo fato de o estado do
Espirito Santo estar inserido na Provincia Pegmatitica Oriental Brasileira que

tem como caracteristica um arcabougo de pegmatitos mineralizados, suspeita-
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se que as ocorréncias de cristais amarelados de escapolitas possam estar
intimamente ligadas a esse ambiente (BENITEZ et al., 2012). Tais ocorréncias
de cristais com potencial gemoldgico no territério capixaba tém despertado
interesse e demonstrado um grande potencial para produ¢ao de minerais-
gemas, principalmente pelos registros de atividades garimpeiras na
comunidade de Varzea Alegre no municipio de Santa Teresa (regido serrana) e
Pancas, na producédo de belos cristais de aguas-marinhas e andaluzitas (SILVA
et al., 2016).

Especificamente no estado do Espirito Santo, ainda que pouco
conhecido pela populagdo em geral, as ocorréncias de escapolitas com
potencial gemoldgico tém sido ressaltada por alguns estudos, com destaque
para Benitez et al. (2012) e Fay (1980). A caracterizagdo desses minerais-
gemas leva a obtencdo de informagdes sobre as nuances que podem ser
encontradas para minerais com caracteristicas tao similares.

Neste contexto, esse artigo tem como objetivo divulgar os recursos
minerais do estado do Espirito Santo e complementar com informacgdes
quimicas e estruturais das escapolitas, de forma a compreender as interacbes
quimicas e os efeitos na estrutura cristalina presente na variedade mineralégica
proveniente de dois depdsitos capixabas (Aracruz e Nova Venécia).

Para esta investigacao, foram selecionadas 4 técnicas que promovem
a analise quimico-mineralégica: Difratometria de Raios-X (DRX),
Catodoluminescéncia e Espectroscopia por Energia Dispersiva acoplado ao
Microscoépio Eletronico de Varredura (MEV/EDS-CL), bem como Microssonda
Eletrénica (EPMA).

4.2 LOCALIZACAO E GEOLOGIA DA AREA

As amostras relacionadas a este estudo sao provenientes dos
municipios de Aracruz e Nova Venécia, localizados ao norte e centro leste do
estado do Espirito Santo, respectivamente. No contexto geotectdnico, Aracruz
e Nova Venécia, pertencem a Provincia da Mantiqueira, inseridas no orégeno
Aracguai (Neoproterozdéico) e encaixadas no Complexo Nova Venécia e Macico
Aracruz (Figura 1). O depésito de Aracruz compreende rochas charnockiticas

encaixadas nas suites intrusivas com granitos porfiriticos, dioritos e rochas
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hibridas, onde a formagdo das escapolitas estad associada a um corpo
pegmatitico subhorizontal e lenticular (BENITEZ et al., 2012; GALVAO, 2012).
Na regido de Nova Venécia ha um predominio de gnaisses aluminosos
referente ao Complexo Paragnaissico de Nova Venécia, com suspeitas de
correlagdo pegmatitica mineralizada, ocorrendo em forma de intrusdo em
corpos encaixantes da Suite Aimorés (RONCATO JUNIOR, 2009).

Figura 1. Mapa de localizagéo e das unidades litoestratigraficas de Aracruz e Nova Venécia.
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4.3 QUIMICA MINERAL DAS ESCAPOLITAS

Os estudos sobre as escapolitas revelam que a quimica mineral dessa
série de solugdo solida pode ser complexa, demonstrando algumas

semelhangas com os plagioclasios, principalmente em relagdo a definigdo
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mineraldgica baseadas em concentragbes de sodio e calcio, bem como as
interagdes quimicas. A formula geral das escapolitas € comumente expressa
como MsT12024A, representada pelos elementos predominantes, os quais sao:
M=NaeCa; T=SieAl eA=CIl CO3z e anion S. Em menor escala estao
presentes Fe, Sr, Ba, K e H, representados no sitio M (SOKOLOVA et al.,
1996). No entanto, existem incertezas em relagdo ao comportamento quimico
desse grupo mineraldgico que apresenta variagdes ao longo da série.

Swayze e Clark (1990) apontam trés substituicbes quimicas principais
nas escapolitas que ocorrem entre: Na*s Ca?*, Si** s AI®*, com substituicdo
adicional de CI'sCQO3?. No entanto, a variedade meionita, pode apresentar uma
substituicdo completa por COsz*em seu sitio aniénico, onde a substituicdo
principal torna-se NaSisCaAl.

Também foi identificado por Teertstra et al. (1999) um outro membro
intermediario rico em sulfato, denominado Silvialita, com concentra¢des de S-
maiores que 0,5 a.f.u (Atomos por Férmula Unitaria), mas ndo ha descrigbes
sobre o potencial gemoldgico desse mineral.

A férmula estequiométrica relacionada a composicao da escapolita &
indicada pela porcentagem de meionita, comumente expressa pela férmula: Me
% = 100 Ca/ (Na+Ca). De acordo com estudos elaborados por Teertstra et al.
(1999) e com base na porcentagem do membro Me, tem-se a seguinte diviséo
para as espécies minerais do grupo das escapolitas:

Marialita (Meo — Me1s)
Marialita calcica (Me1s — Meso)
Meionita sodica (Mes1 — Me1oo)

Swayze e Clark (1990), Fay (1980) e Haughton (1967) apontam alguns
membros intermediarios, classificados dentro de uma concentracdo de
elementos principais, através de estudo estequiométrico sobre a relacao Si/Ca
e Si/Na, no qual sugerem a seguinte divisao conforme a percentagem Me:

Marialita (Meo — Mez2s)
Dipiro (Me2s — Meso)
Mizonita (Meso — Me7s)
Meionita (Me7s — Me10o)

No entanto, tal divisdo nao contempla todas as variagdes
composicionais de elementos tracos e a influéncia na classificacdo

mineraldgica. Assim, para esta investigagdo utiliza-se a classificacdo de
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Teertstra et al. (1999) para uma medida de caracterizagdo mineraldgica
tomando como base os membros extremos da série.

Sob o aspecto estrutural, as escapolitas apresentam uma cadeia de
anéis de tetraedros de SiO4* de dois tipos em 2 grupos espaciais: 14/m e P42/n.
Conforme exposto por Sokolova e Hawthorne (2008) o grupo 14/m comporta 2
sitios T com coordenacao tetraédrica (T4 e T2) e o grupo P42/n comporta trés
(T4, T2 e T3), pois na transi¢ao de 14/m para P42/n, o sitio T2 divide-se em sitios
T2 e T3 (Figura2 ae b).

Wehrenber (1971) explica que um anel, conhecido como o tipo T1,
apresenta tetraedros de SiO4*, todas com vértices em diregdo ao eixo ¢ (Figura
2b). O tipo T2, os vértices se orientam alternadamente no sentido positivo e
negativo, onde os anéis T2 formam colunas que se interligam através de anéis
T1(Figura 2a). Desta maneira sdo criadas duas cavidades grandes
posicionadas nos radicais e que permitem a acomodacgao de anions entre os
intersticios da cadeia, sendo os mais comuns: cloro (CI), sulfato (SO4%) e
carbonato (CO3%).

O sitio M é o unico que se apresenta em ambos os grupos espaciais,
ocupado essencialmente por Na e Ca. O cation M na estrutura da marialita
comporta coordenacao octaédrica de atomos de O e um por Cl, e na variedade
meionita apresenta oito ou nove coordenagdes de atomos de O e um ou dois
anions de carbonato (WEHRENBER, 1971).
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Figura 2. Representacao da estrutura da escapolita: a) Fragmento da estrutura tridimensional
dos sitios T(1) em vermelho, T(2) em azul e T(3) em verde com atomos de cloro (Cl) em
vermelho e atomos do sitio M em amarelo; b) Projecéo estrutural sob a ordenagéo dos anéis
de tetraedros ao longo do eixo ¢ do cristal.
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4.4 MATERIAIS E METODOS

4.4.1 Analise mineraldgica e estrutural

A andlise mineraldgica e estrutural das escapolitas foi realizada através
de Difratometria de Raios X (DRX). Para isto foram selecionadas um total de
cinco amostras representativas, tanto de Aracruz (ESC-04, ESC-07 e ESC-11)
quanto de Nova Venécia (ESC-36 e ESC-39).

As amostras foram moidas a 300 mesh em panela de carbeto de
tungsténio e confeccionadas em pastilhas para leituras no difratdmetro da
marca PANalytical Empyrean, pertencente ao Laboratério de Analises de
Minerais e Rochas (LAMIR) da Universidade Federal do Parana, Campus
Politécnico. Os parametros utilizados na analise foram: radiagdo com CuKa,
corrente de 30mA, tensdo de 40 KV, a temperatura de 25°C. Os resultados

foram comparados aos padrbes disponiveis no banco de dados do Power
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Diffraction File e refinados pelo método de Rietveld através do software High

Score Data.

4.4.2 Catodoluminescéncia (CL)

A analise em CL em microscopio eletronico de varredura - MEV foi
realizada em 5 laminas, metalizadas com ouro (Au) a baixo vacuo por 30
segundos, para analise espectral. Os dados foram obtidos no Centro de
Microscopia Eletrénica (CME), em microscépio da marca JEOL JSM — 6360LV
equipado com detector de CL da marca Gatan, modelo Mono CL4mPlus com
0s seguintes parametros: baixo vacuo, 60s por ponto e voltagem de 15Kv. O
imageamento da luminescéncia foi obtido em CL associada a uma lupa
estereoscopica acoplada com camera de captura e tratadas no software Leica

Application Suite — LAS.

4.4.3 Microanalises quimicas

As anadlises por EDS (Energy Dispersive System) acoplada ao
microscopio eletrbnico de varredura (MEV) foram realizadas em segbes
longitudinais e transversais (centro e borda) dos cristais de forma pontual, para
obter os dados semiquantitativos em %peso dos 6xidos de cinco amostras.
Novamente, foram selecionadas amostras representativas da area de estudo,
tendo como parametro para selegdao de amostra a cor, e a presenca de
algumas inclusdes sdlidas aparentes, tanto dos depdsitos de Aracruz (ESC 04,
ESC 15 e ESC 26) como de Nova Venécia (ESC 35 e ESC 36).

O equipamento utilizado para a analise € da TESCAN VEGA3 LMU no
Centro de Microscopia Eletrénica (CME) pertencente ao Setor de Ciéncias
Biolégicas da Universidade Federal do Parana. As analises seguiram os
seguintes pardmetros: baixo vacuo em torno de 10*Pa, tensido de 15-20Kv. As
amostras foram previamente polidas e analisadas sem metalizacdo. Os
resultados foram agrupados em tabelas, refinados através de calculos da
férmula estrutural e plotados em graficos especificos do software GeoChemical
Data toolkit (GCkit 5.0).
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Os refinamentos dos dados em microanalises seguiram o método
proposto por Teerstra e Sherriff (1997), conforme a férmula estequiométrica
pelos sitios que ocupam (M, T, O e A), com normalizagéo dos éxidos por atomo
por férmula unitaria - afu, conforme mostrado abaixo:

Sitio T* =12 afu

Sitio M* =4 afu
Sitio O = 24 afu
Sitio A" =1 afu

O sitio “T” abrange os elementos Si, Al e Ti; “M” comporta Fe, Na, K,
Mg, Ca, Sr, Ba e Pb; “O” com 24 oxigénios; e “A”com CIl, F, S, C e H.

O calculo estequiométrico para quantificar a porcentagem Me
obedeceu ao proposto por Teerstra e Sherriff (1996), tendo como referéncia os
membros extremos Marialita (Ma - 100% soédica) e Meionita (Me - 100%
célcica), segundo o percentual de ocupagao dos cations bivalentes no sitio M
(Ca e Na), expressa da seguinte forma:

Me= 100*Ca afu
(Ca afu + Na afu)

As analises em microssonda eletronica (Electron Probe Micro-Analyser
— EPMA) foram realizadas em 4 amostras: ESC 04 e ESC 26 (Aracruz); ESC
36 e ESC 37 (Nova Venécia), de forma a complementar os dados de MEV —
EDS, submetendo ao mesmo refinamento estrutural para um comparativo dos
resultados composicionais.

As amostras foram metalizadas com carbono, utilizando a evaporadora
da JEOL JEE 420 com tempo de recobrimento de 7 segundos, de forma a obter
uma espessura entre 10 e 30nm, e analisadas pontualmente seguindo os
mesmos parametros por MEV - EDS (centro e borda das seg¢des longitudinais e
transversais).

Os dados foram adquiridos no Centro Regional para o
Desenvolvimento Tecnolégico e Inovagao (CRTI) da Universidade Federal de
Goias, campus Samambaia, em equipamento JEOL JXA-8230, com os
seguintes parametros: corrente de 15kV e 20nA com abertura de feixe de 3um,
com contagem de 10 a 30 segundos por elemento analisado.

Teerstra e Sherrif (1997) propde verificar a variagdo composicional das

escapolitas pela razao Si/Al em relagcdo aos oxidos presentes nas escapolitas.
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Desta forma, as analises foram plotadas utilizando as mensuragbes obtidas
pela formula:

Si/Al=101.96 x %peso SiO,
2 x 60.084 x %peso AlL,O,

4.5 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.5.1 Descrigdo macroscopica e microscoépica

As amostras dos dois depdsitos (Aracruz e Nova Venécia) apresentam
caracteristicas morfolégicas semelhantes: cristais euédricos achatados ou
alongados e faces estriadas paralelamente ao eixo de crescimento. De forma
geral, as amostras apresentam cor amarelada com soélidos preenchendo
fraturas (Figura 3 e - f), bem como cristais amarelos claros livres de impurezas
que indicam um potencial gemolégico (Figura 3 a, d e g). No entanto ha
amostras incolores com presencga de solidos na cor preta preenchendo fraturas
(Figura 3 b, c, hei).

Figura 3. Fotografias das 9 amostras selecionadas para as analises dos depdsitos de Aracruz
(a-b-c-d-e) e Nova Venécia (f-g-h-i), com habitos prismaticos, faces estriadas e cores que
variam de incolor a amarelo claro.
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As escapolitas dos dois depdsitos apresentam caracteristicas muito

similares em estado bruto, onde foram primeiramente descritos os aspectos

fisicos e morfolégicos de cada monocristal como: dimenséo dos cristais (cm),

cor, diafaneidade e pureza (Tabela 1).

Tabela 1. Dados morfolégicos das amostras de Aracruz e Nova Venécia.

Amostras Peso | Tamanho Cor Diafaneidade Pureza
(9) (cm)
ARACRUZ
ESC04 | 4,468 |24x0,7x0,6 Ag:;ﬁ"’ Translicido | Sl (Sem Incluses)
Sl. Apresenta fraturas
Branco _ internas e alguns sélidos
ESC07 4,699 | 2,4x1,0x0,5 acinzentado Translucido preenchendo fraturas,
visiveis a olho nu.
Branco Sl. Apresenta fraturas,
ESC 11 3,676 | 2,2x1,0x0,6 Translucido |preenchidas por sélidos
acastanhado A
visiveis a olho nu.
ESC 15 1399 | 2.7x0.4x0,5 Amarelo Translicido Sl. Fraturas visiveis a olho
claro nu.
Amarelo Sl. Apresenta fraturas
ESC 26 2,690 | 2,7x0,6x0,5 claro Translucido |internas preenchidas por
solidos, visiveis a olho nu.
NOVA VENECIA
Amarelo Sl. Apresenta muitas
ESC 35 1,651 | 2,2x0,7x0,5 claro Translucido |fraturas e poucos sélidos
no preenchimento.
Amarelo Sl. Cristal euédrico,
ESC 36 1,845 | 1,8x0,7x0,5 claro Translucido |alongado, com faces
estriadas.
Sl. Apresenta poucas
fraturas, preenchidas por
Branco . sélidos pretos, visiveis a
ESC 38 1,692 | 1,4x0,7x0,6 acinzentado Translicido olho nu. Cristal euédrico,
alongado, com faces
estriadas.
SI. Apresenta fraturas e
poucos solidos
. acastanhados, visiveis a
ESC 39 1,769 | 1,2x1,0x0,5 Branco Translucido olho nu. Cristal euédrico
achatado, com faces
estriadas.

A descricdo microscopica permitiu avaliar as microestruturas presentes

nas amostras dos dois depédsitos e complementar com as informacgdes obtidas
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pela descricdo macroscopica dos cristais, como a presenga e o tipo de
inclusdes bem como imperfeicoes.

As sec¢des longitudinais de algumas amostras evidenciaram fraturas
proeminentes preenchidas com soélidos irregulares na cor castanha,
majoritariamente (Figura 4 a e b), sendo identificadas como biotita.

Através de secdes bipolidas de escapolitas foi possivel mapear
algumas inclusbes aparentes observadas nos cristais de Aracruz e Nova
Venécia (Figura 4 c-d). Amostras de ambos os depdsitos apresentaram
inclusdes sob orientagao preferencial ao eixo ¢, como verificado na figura 4c
onde é verificado um agregado de aspecto arborescente na cor preta. Também
foi possivel identificar em uma amostra de Nova Venécia a presenca de
inclusdes na cor castanha e irregulares, orientadas segundo o eixo ¢ do cristal,
indicando impurezas de biotita (figura 4d).

De forma geral, as amostras n&o evidenciaram inclusdes fluidas. Pan e
Dong (2003) também verificaram a auséncia de inclusées fluidas quando
estudavam a variedade Marialita, atribuindo como uma das caracteristicas

desse mineral.
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Figura 4. Fotomicrografias de se¢des de laminas das amostras representativas dos depdsitos
de Aracruz e Nova Venécia: a) secdo longitudinal de escapolita de Aracruz com sélidos
irregulares de cor castanha preenchendo fraturas (Bt = Biotita). b) Amostra de Nova Venécia,
seg¢ao longitudinal com cavidades alongadas regulares preenchidas com sdlidos de cor
castanha; ¢) secéo bipolida de amostra de Aracruz com inclusdo arborescente, orientado
segundo o eixo c; e d) segéo bipolida de amostra de Nova Venécia com inclusao irregular na
cor castanha. PX.

4.5.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A investigagao por DRX permitiu caracterizar as escapolitas de ambos
os depodsitos como Marialita calcica. Os padrbes nos difratogramas
evidenciaram algumas variagdes nos parametros de rede, como observado nas
amostras de Aracruz, os quais apresentaram constantes reticulares menores
(ao =12.06-12.07A; c.=6.41A; Vo=933A) em relagdo as amostras de Nova
Venécia (ao =12.07-12.1A; co=6.43-6.45A; V,=937-944A). Com relacdo a
simetria dos cristais de ambos os depdsitos, todas foram identificadas

obedecendo ao grupo espacial P42/n (Tabela 2).
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Fay (1980) correlaciona as variagdes reticulares pela concentragao de
carbonato (CO3?), sulfato (SO42) e cloro (CI'"), o qual observa em seus estudos
que V, alterna com o teor de SO4? e ¢, com concentragdes de Cl. Nesse
estudo foram observadas as concentragdes de Cl e SO32? mensurados por
microssonda eletrénica; as concentracdes de CO3? nao foram evidenciadas por

estarem abaixo do limite de detecgao.

Tabela 2. Dados mineraldgicos e estruturais das amostras de Aracruz e Nova Venécia por
DRX.

Amostra Dados da célula unitaria Grupp Caracterizagcao Depésito
espacial
ESC 04 60116240&2'5'\& V=933.277A3 P4./n Marialita calcica  Aracruz
ESC 07 60116240273% V=936.523A3 P4./n Marialita calcica  Aracruz
ESC 11 601162401%% V=033.72A3 P42/n Marialita calcica  Aracruz
a=12.076A _ 3 o Nova
ESC 36 c=6.430A V=937.74A P42/n Marialita calcica Venécia
98,3% Marialita
a=12.1A _ 3 e o Nova
ESC39  “_cyeh  V=044.16A Pdn  calcicae 1,7% oo

Meionita

Por esta analise, também foi possivel correlacionar tanto as amostras
de Aracruz quanto as de Nova Venécia a membros intermediarios como o0s
descritos por Sokolova et al. (1996), onde observaram por refinamento
estrutural que membros intermediarios das escapolitas obedeciam ao grupo
espacial P4,/n e os membros extremos pelo grupo 14/m.

Em contraste, em alguns estudos abordados por Teerstra e Sherriff
(1996) sobre membros finais da série de escapolitas, evidenciaram que o grupo
espacial 14/m é resultante da transicdo simétrica de P42/n nos sitios T1 e T2
com um alto grau de desordem de AI-Si, principalmente de amostras com

porcentagem (Me) préxima a Me1s e Mess.

4.5.3 Catodoluminescéncia (CL)

A luminescéncia observada em CL acoplada a lupa estereoscopica nas
escapolitas é representada pela cor amarelo-alaranjado, majoritariamente

homogénea, com excec¢do de areas pontuais nas bordas e fraturas onde sao
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verificadas uma luminescéncia de moderada a intensa (Figura 5 a e d).
Schwarcz e Speelman (1965); Chappell e White (1968) e Burgner et al. (1978)
observam o mesmo padrdo de luminescéncia principalmente em variedades
intermediarias. De acordo com os autores a cor identificada como amarelo
(609nm) é atribuida a presenca de sulfeto (S?) como elemento ativador na
variedade silvianita ou silvialita (membro rico em enxofre), indicando que o S#
ocupa sitios com CI- na estrutura do mineral.

Em andlise por MEV-CL, os dados espectrais também evidenciam
semelhancas para ambos os depdésitos, principalmente os comprimentos de
onda na faixa do ultravioleta (350nm) e visivel-amarelo (600-602nm) (Figura 5
b-c e e-f). As principais diferengas estdo relacionadas a intensidade dos picos,
onde os espectros da amostra de Aracruz apresentaram valores de ~152 e 385
contagens, para os comprimentos de onda ultravioleta (350nm) e amarela
(602nm) respectivamente, relacionadas ao centro do cristal (Figura 5b). De
forma andémala, em analise na borda do cristal, foram identificadas trés bandas
de emissao, com intensidades de ~90, 200 e 240 contagens e comprimentos
de onda em 353nm (ultravioleta), 600nm e 645nm (amarela) (Figura 5c).

A amostra de Nova Venécia apresentou intensidades elevadas em
comparagao aos dados espectrais de Aracruz, como verificado em analise
pontual no centro do cristal com valores de ~650 e 1650 contagens para os
comprimentos de onda ultravioleta (350nm) e amarela (602nm)
respectivamente (Figura 5e), bem como na borda do cristal com intensidades
de ~1000 e 2200 contagens para os comprimentos de onda ultravioleta
(350nm) e amarela (601nm) (Figura 5f). Tais valores elevados bem como a
intensidade da luz amarela (visivel) capturados na sec¢éao transversal do cristal,

podem estar relacionados a concentragdes pontuais de S%.
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Figura 5. Fotomicrografias e espectros da luminescéncia das escapolitas, sendo: a)
Luminescéncia amarelo-alaranjada da amostra de Aracruz; b) Espectro do centro do cristal
(Aracruz) com duas bandas de distribuigdo: 350nm (ultravioleta) e 602nm (amarelo); c)
Espectro da borda do cristal (Aracruz) com trés bandas de distribuigdo: 352nm (ultravioleta),
600nm e 645nm (amarelo); d) Luminescéncia da amostra de Nova Venécia; e) Espectro do
centro do cristal (Nova Venécia) com duas bandas de distribuicdo: 350nm (ultravioleta) e
602nm (amarelo); e f) Espectro da borda do cristal (Nova Venécia) com duas bandas de
distribuicdo: 350nm (ultravioleta) e 601nm (amarelo).
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4.5.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV-EDS)

O perfil quimico por EDS evidenciou os elementos maiores das
escapolitas (SiO2, AlO3, Na20, K2O e CaO) além de algumas informacdes
quanto os elementos tragos (TiO2, Fe20s3, MgO, BaO, MnO, PbO e SOa3).
Conforme tabela 3, muitos dos elementos estdo abaixo do limite de deteccao
(1%), como verificado para TiO2 que apresentou maxima de 0,03 %peso, bem
como os Oxidos nao detectados: P20s, SrO, Cl e F. Os dados foram refinados
por estequiometria dos oxidos, normalizando em atomos por formula unitaria
(afu).

Tabela 3. Resultado da analise pontual por MEV-EDS de escapolitas dos depdsitos de Aracruz
e Nova Venécia, com 6xidos em porcentagem em peso e atomo por féormula unitaria (afu).

) (continua)
Oxidos ARACRUZ NOVA VENECIA
(%
peso) ESC 04 ESC 15 ESC 26 ESC 35 ESC 36

SiO; 55.01 54.86 49.49 49.17 48.44 48.32 49.56 50.13 56.22 55.48
Al20; 23.74 23.53 23.84 24.08 23.94 2419 23.75 23.54 22.62 22.64
TiO 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.01 0.02 0.01 0.03 0.01
FeO; 0.06 0.10 0.05 0.02 0.08 0.05 0.05 0.05 0.07 0.05
P.Os 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Na;O 8.78 8.70 14.98 15.16 13.56 14.28 14.09 14.34 8.49 8.61
K:O 122 119 104 095 090 092 110 1.06 1.05 1.07
MgO 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.00 0.04 0.03
CaO 793 785 644 644 728 720 732 7.08 7.66 7.96
SrO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
BaO 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00
MnO 0.05 0.02 0.02 0.00 0.01 0.02 0.04 0.03 0.04 0.04
PbO 000 010 0.34 0.08 022 0.17 0.09 0.00 0.04 0.11
Cl 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
F 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
SO; 048 052 000 053 218 162 074 0.71 042 045

Total 97.26 97.12 96.50 96.68 96.62 96.78 96.81 96.96 97.05 96.73

(afu)

Si 7954 7971 7.654 7.609 7.583 7.547 7.669 7.725 8.140 8.103
Al 4,046 4.029 4.346 4.391 4.417 4.453 4.331 4.275 3.860 3.897
Ti  0.001 0.001 0.000 0.000 0.000 0.001 0.002 0.001 0.003 0.001
Fe 0.007 0.011 0.005 0.003 0.009 0.005 0.006 0.006 0.007 0.005
P 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Na 2460 2.452 4493 4549 4117 4.325 4.227 4.284 2.384 2.438
K 0.224 0.220 0.205 0.188 0.180 0.183 0.218 0.208 0.195 0.200
Mg 0.000 0.002 0.000 0.000 0.000 0.000 0.013 0.000 0.009 0.007
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(conclusao)
Oxidos ARACRUZ NOVA VENECIA
(Y%peso) ESC 04 ESC 15 ESC 04 ESC 15 ESC 04

(afu)

Ca 1.229 1.223 1.067 1.067 1.222 1.205 1.213 1.169 1.188 1.246
Sr  0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ba 0.000 0.001 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000
Mn 0.006 0.002 0.003 0.000 0.001 0.003 0.006 0.004 0.005 0.005
Pb 0.000 0.004 0.014 0.003 0.009 0.007 0.004 0.000 0.002 0.004
Cl  0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
F 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
S 0.052 0.057 0.000 0.062 0.256 0.190 0.086 0.082 0.045 0.049

Me% 33.31 33.28 19.19 19.00 22.88 21.79 22.30 21.44 33.26 33.82

A somatdria dos cations no sitio M (Na*, Ca?* e K*) apresenta valores
préximos a 4 afu com 3,91 (£0,05) afu (Figura 6 a-b), proximo aos valores
indicados na literatura, como verificado nos trabalhos de Teertstra e Sherriff
(1997). No entanto, amostras de ambos os depdsitos, excederam o limite de 4
afu, com valores de 5,66 afu (£0,14) (Figura 6a). Teertstra e Sherriff (1997)
também verificaram nas substituicdes quimicas em escapolitas, quantificacées
acima do limite, sendo atribuido a deficiéncias elementares em outros sitios da
estrutura.

A correlagao elementar entre Fe afu e a somatdéria dos cations M (Na®,
Ca?* e K*) néo revelou dados conclusivos sobre as substituicdes do Fe?* na
escapolita, onde as mensurag¢des demonstraram valores abaixo de 0.020 afu.
No entanto, algumas analises identificaram concentragbes pontuais de Fe afu
na faixa de 0,010 e 0,016, em amostra de Aracruz, os quais podem estar
relacionadas a inclusdes soélidas ferruginosas (Figura 6b). O diagrama de
correlacdo Na+K para Si afu ndo apresentou linearidade (Figura 6¢), no
entanto é possivel verificar dois grupos de tendéncias dominantes: ocupagao
por Na+K no intervalo de ("Si 8,2 e 7,9 afu; e @Si 7,7 e 7,5 afu. Essa
correlagdo entre cations monovalentes Na+K e Si, revela ser complexa, mas
também uma forma de compreender a estequiometria das escapolitas,
podendo inferir a uma variedade intermediaria mais sodica de ("!Nazg31 € Siza-

77€ menos sodica ®Nazs2se Sizo.s.2.
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Figura 6. Tendéncias quimicas em afu dos seguintes elementos: a) =M por Si; b) ZM por Fe; e
¢) Na+K por Si.
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Conforme o calculo para porcentagem Me, onde cations sao calculados
com base em 24 oxigénios por férmula unitaria, as amostras de ambos os
depdsitos ndo demonstraram grandes diferengas em relagdo a porcentagem
atbmica para os elementos mostrados na figura 7. Os valores de Ti, Fe, Mg,
Ba, Mn, Pb e S sdo comumente menores que 0,1% afu, e os dados
quantificados por EDS apresentam valores maximos de 0,0035 e 0,014 afu,
respectivamente (Figura 7 b e d).

Haughton (1967) apresenta meios de correlacionar os elementos tragos
com a porcentagem Me e segundo seus estudos observou que as variagdes
composicionais sdo definidas pelos seus membros finais sédicos (Ma =
Marialita) e calcicos (Me = Meionita), onde a Marialita é rica em Cl e Meionita
em carbonato e sulfato. Neste caso, para investigagcdo dos elementos tragos
das escapolitas de Aracruz e Nova Venécia foi necessario complementar com
dados de microssonda eletronica para identificagdo composicional mais

precisa.
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Figura 7. Tendéncias quimicas em afu dos seguintes elementos em relagéo a porcentagem
Me: a) Ti; b) Fe; c) K; d) Mg; e) Ba; f) Mn; g) Pb; e h) S.
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455 Microssonda eletronica

A caracterizagao quimica das amostras de Aracruz e Nova Venécia por
microssonda eletrénica permitiu quantificar por % peso dos 6xidos, compostos
nao detectados em EDS, a exemplo do Cl e SrO. Desta forma, os dados
complementaram a investigagao, por meio da estequiometria, sobre os 6xidos

normalizados (afu) para uma melhor correlagao elementar (Tabela 4).
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Tabela 4. Dados quimicos das escapolitas de Aracruz e Nova Venécia por microssonda
eletrénica em % peso e atomos por formula unitéria (afu).

Oxidos ARACRUZ NOVA VENECIA

(% peso) ESC 04 ESC 26 ESC 36 ESC 37

Si02 53.80 53.60 5412 5358 54.08 55.06 54.27 54.35
Al203 23.06 2310 23.09 23.06 23.04 2330 2288 2288
TiO2 0.01 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01
Fe203 0.08 0.09 0.08 0.08 0.06 0.06 0.09 0.07
P205 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Na20 7.11 6.97 7.35 7.29 7.20 7.30 7.15 7.24
K20 1.34 1.22 1.23 1.20 1.17 1.18 1.24 1.19
MgO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CaO 8.77 8.73 8.36 8.42 8.41 8.35 8.56 8.53
SrO 0.00 0.00 0.55 0.56 0.00 0.56 0.03 0.04
BaO 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
MnO 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03 0.02
PbO 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
Cl 2.69 2.63 2.70 2.66 2.70 2.74 2.60 2.60

F 0.00 0.01 0.00 0.03 0.01 0.02 0.03 0.12
SO; 0.42 0.44 0.38 0.42 0.35 0.36 0.01 0.01

Total 97.41 96.58 9792 9734 97.08 98.97 96.32 96.45

(afu)
Si 7978 7958 7985 7.962 7.989 8.006 8.017 8.021
Al 4022 4.042 4.015 4.038 4.011 3.994 3983 3.979
Ti 0.001 0.000 0.001 0.000 0.000 0.001 0.000 0.001
Fe 0.009 0.010 0.009 0.009 0.007 0.007 0.009 0.008
P 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Na 2.040 2.006 2.104 2.099 2.063 2.058 2.048 2.071
K 0.253 0.230 0.232 0.228 0.221 0.218 0.233 0.224
Mg 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Ca 1.390 1.388 1.321 1341 1331 1.300 1.355 1.349
Sr 0.000 0.000 0.047 0.048 0.000 0.047 0.003 0.003
Ba 0.001 0.001 0.001 0.000 0.001 0.000 0.001 0.001
Mn 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003 0.002 0.003 0.003
Pb 0.001 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Cl 0.675 0.662 0.675 0.671 0.677 0.676 0.651 0.649
F 0.000 0.005 0.000 0.016 0.003 0.010 0.012 0.054
S 0.047 0.049 0.042 0.046 0.039 0.039 0.001 0.002

Me% 40.54 4090 3858 38.98 39.22 38.73 39.81 39.44

Os diagramas de correlagdo elementar ndo demonstram correlagéo
Obvia para a maioria dos oxidos em relacédo Si/Al (Figura 8 a-e). Conforme

pode ser verificado nos resultados contendo SrO, os valores apresenta-se
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comumente abaixo do limite de deteccdo e variam em torno de 0,6 %peso

(Figura 8a).

Em todas as analises MnO e BaO revelam-se menores que 0,1 %peso,
e os dados quantificados por microssonda eletronica apresentam valores
maximos de 0,027%peso e 0,014 %peso, respectivamente (Figura 8 b e d). As
concentracbes de TiO2 raramente estdo acima do limite de deteccao, e os

valores maximos sé&o encontrados por volta de 0,008%peso (Figura 8c).

Diferentemente dos demais, o diagrama de razdo Si/Al e SOs,
apresenta uma sutil correlacao positiva, onde os valores para as amostras de
Aracruz variam entre minimo de 0,33%peso e maximo de 0,55%peso,
enquanto que as amostras de Nova Venécia apresentam discrepancias,
podendo ser separada em uma por¢do com maior concentracao de SOz com
valor minimo e maximo de 0,23 a 0,4%peso e em menor concentracdo com 0,0

a 0,08%peso (Figura 8e).
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Figura 8. Tendéncias quimicas em afu dos seguintes elementos em relacao a porcentagem
Si/Al: a) SrO; b) MnO; c) TiO2; d) BaO; e €) SOa.
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Um importante componente das escapolitas é Al20O3, comumente

presente nas amostras com valores entre 21,97 e 23,91 %peso, com uma

correlagdo positiva para SiO2 (Figura 9a). Também foi verificado uma

correlagao positiva entre SiO2 e NaxO, para ambos os depdsitos, podendo estar

intimamente relacionada ao comportamento composicional

da variedade

estudada (Figura 9b). Outro importante componente mensurado por esta

técnica esta relacionado ao Cl, o qual permitiu verificar uma correlacéo entre

SiO2 e Cl, bem como para Cl e SO3, 0 qual pode ser um indicativo da interacao
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desses 6xidos nas escapolitas, tanto para as amostras de Aracruz como para
de Nova Venécia (Figura 9 c-f).

Representativamente, os valores para Cl em relagdo a SiO2 na amostra
de Aracruz apresentam-se com maximo 2,84 %peso € minimo de 2,53 %peso
(Figura 9c¢), enquanto as amostras de Nova Venécia apresentam maximo de
2,74%peso e minimo de 2,52%peso, com correlagdo negativa em relagédo a
SiO2, apesar das dispersdes (Figura 9d). Na figura 9 e-f é possivel verificar
uma correlagdo negativa complexa entre Cl e SOz, apesar de néo
apresentarem linearidade. A amostra de Aracruz (Figura 9e) apresenta valor
maximo para SO3 de 0,56 %peso e minimo de 0,33 %peso; e de Nova Venécia
(Figura 9f) a maxima é 0,43 %peso e minimo 0,30 %peso. Tal comportamento
entre SOz e Cl, pode estar relacionado a uma substituicdo desses elementos
no sitio A, onde o enxofre (S) forma um anion de carbonato bivalente com

anion monovalente.
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Figura 9. Tendéncias quimicas em %peso dos seguintes 6xidos em relagao a silica (SiO2): a)
Al20s3; b) Na:20; ¢) Cl (amostra de Aracruz); d) Cl (amostra de Nova Venécia); e) SOz (amostra
de Aracruz); e f) SOs (amostra de Nova Venécia).
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Outra correlagao possivel é percebida entre CaO e Cl, para amostras
de ambos os depdsitos (Figura 10 a-b), ndo sendo conhecida a relagao entre
esses Oxidos nas escapolitas, embora se saiba que o CI° pode estar
relacionado a pequenas mudangas de carga no sitio M. Na figura 10a é
verificada uma tendéncia nao linear, onde a amostra de Aracruz apresenta teor
maximo de CaO em torno de 8,9%peso e minimo de 8,1%peso,
respectivamente, onde o Cl apresenta 2,53%peso e 2,84%peso. Na amostra de

Nova Venécia demonstra a mesma correlagdo negativa, apesar das
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dispersdes, onde a concentracdo de CaO apresenta-se em torno de 9 e
8%peso, enquanto o CIl apresenta concentracdes em torno de 2,52 e
2,74%peso (Figura 10b). As escapolitas ndo revelam altas concentragbes de
Cl, mas indicam que o sitio A € majoritariamente preenchido por esse oxido
pertencente a variedade estudada, como verificadas nas amostras de Aracruz

(Me3s) e Nova Venécia (Me3g).

Figura 10. Diagramas binarios de correlagcéo elementar entre CaO e Cl, sendo: a) amostra de
Aracruz; e b) amostra de Nova Venécia.
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Conforme Fay (1980) a substituicdo de anions de carbonato por anions
monovalentes como o Cl, pode influenciar mudangas estruturais.
Considerando-se os parametros reticulares das amostras de Aracruz e Nova
Venécia (Tabela 5) e os resultados quimicos por microssonda eletronica, é
possivel inferir que quanto maior a concentragdo em Cl, maior é o volume (Vo)

da cela unitaria.

Tabela 5. Compilagéo do resultado estrutural (DRX) e dado elementar de Cl mensurado por
microssonda eletrénica em %peso das escapolitas de Aracruz (ESC 04) e Nova Venécia (ESC
36).

DRX EPMA (%peso)
ESC04 V=933277A3 ClI 2.69a263
ESC36 V=037.74A3 Cl| 270a274
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456 Conclusoes

As escapolitas de Aracruz e Nova Venécia apresentam-se como uma
variedade do membro intermediario da série, identificadas como marialita
calcica (Me1g40), tanto pelas analises semi-quantitativas, como pelos perfis
quimicos obtidos em microandlises. Algumas observagdes foram verificadas
quanto a analise quimica das escapolitas, pois conhecidamente as
substituicdes desse grupo se baseiam em trés duplas: Ca-Na; Si-Al e CO3-ClI.

A partir de analises por microssonda eletronica, os perfis elementares
das escapolitas dos depdsitos de Aracruz e Nova Venécia, evidenciam algumas
interacdes sutis entre SiO2 e CI; Cl e SO3; e SO3 e CaO. O cloro (Cl) e sulfato
(SO3) revelam-se ocupando o sitio A, com predominio de CI nos intersticios da
estrutura da escapolita, enquanto as correlagdes negativas observadas entre Cl
e SiO2, bem como Cl e CaO, podem inferir que o Cl, como o unico anion
monovalente na composi¢cdo, promove 0 excesso de carga positiva ao longo
dos sitios de ocupacido desses elementos. Tais observacdes, em membros
intermediarios da série das escapolitas, sugerem que as substituicdes quimicas
sdo mais complexas e variaveis do que estdo dispostos na literatura.

As investigacbes estruturais por DRX em relagdo aos perfis quimicos
adquiridos por EDS e microssonda eletrébnica evidenciaram alteracbes nos
parametros de rede conforme a concentracdo de Cl na estrutura das
escapolitas, principalmente relacionados ao volume (V,), sendo que quanto
maior a concentragdo de Cl, maior € o volume da cela unitaria dos cristais.
Ainda mostrou que a simetria dos cristais investigados obedece ao grupo
espacial P42/n, conforme disposto na literatura para membros intermediarios da
série, confirmado pela analise semiquantitativa como marialita calcica.

Os resultados por CL acoplado a lupa estereoscépica bem como ao
MEYV, evidenciaram uma luminescéncia amarelo-alaranjado, com duas bandas
de emissdo, sendo uma na faixa do ultravioleta (350-353nm) e outra no
amarelo (600-645nm), o qual foi possivel confirmar, em comparacéo aos dados
quimicos, a presenga de enxofre como elemento ativador (S%).

Desta forma as amostras provenientes do estado do Espirito Santo em
regides especificas com correlagdo pegmatitica mineralizada, indicam um

ambiente com potencial para minerais-gemas. Os depdsitos aqui mencionados



56

apresentam uma fonte para estudos posteriores que visem aprofundar sobre as

condi¢des genéticas atrelados aos aspectos quimicos e estruturais.
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5 CAPITULOV

5.1 CONCLUSOES

A integragdo dos dados quimicos, estruturais e mineralégicos nesta
pesquisa permitiu caracterizar a variedade proveniente dos dois depésitos de
correlagado pegmatitica (Aracruz e Nova Venécia) no estado do Espirito Santo e
comparar com os demais estudos sobre o tema, de forma que os aspectos
quimicos desse grupo mineraldgico revelaram ser mais complexos do que esta
disposto na literatura.

As descricbes morfolégicas revelaram que as escapolitas apresentam
cristais alongados e achatados, com dimensdes entre 1,2 a 2,7cm de base
quadrada e faces estriadas, majoritariamente amareladas, com alguns cristais
livres de impurezas indicando potencial gemoldgico. No entanto sdo verificadas
ocorréncias de cristais incolores, onde algumas amostras apresentam sélidos
na cor preta e castanha, preenchendo fraturas e visiveis a olho nu.

Os perfis quimicos verificados por MEV e microssonda eletrénica,
foram imprescindiveis para caracterizagdo da variedade mineraldgica
identificada como marialita calcica (Me19.40), membro intermediario da série. No
entanto, algumas observagbes foram verificadas quanto os aspectos
petrograficos e ao quimismo desse membro intermediario, revelando uma
abundancia de inclusdes solidas orientadas segundo o eixo ¢ e auséncia de
inclusdes fluidas, bem como substituicbes quimicas envolvendo elementos
tracos (Cl e SO3) e maiores (SiO2 e CaO).

As descricdes petrograficas pelo Microscopio de Optico de Luz
Transmitida (MOLT) de segbes bipolidas de escapolitas apresentaram
abundancia de inclusbes acastanhadas (biotita) e pretas (6xido de manganés)
orientadas segundo o eixo c do cristal, responsavel em muitos casos pelo efeito
olho-de-gato verificado em escapolitas lapidadas no formato cabochao.

Os perfis elementares das escapolitas por Microssonda Eletrénica
(EPMA), evidenciaram algumas interac¢des sutis entre SiO2 e Cl; Cl e SOg; e
SO3 e Ca0. As correlagdes observadas entre Cl e SiO2, bem como Cl e CaO,
inferem que o CI- promove o excesso de carga positiva ao longo dos sitios de

ocupacao desses elementos.
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Os aspectos estruturais evidenciados por DRX em relagéo aos perfis
quimicos adquiridos por MEV-EDS e microssonda eletronica, identificaram
alteragdes no reticulo cristalino mediante as concentragdes de CI nos sitios de
ocupacao na estrutura das escapolitas. O volume (V,) da cela unitaria dos
cristais mostra ser diretamente proporcional ao aumento de Cl. Também foi
verificado que a simetria dos cristais obedece ao grupo espacial P4/n,
caracterizado nos membros intermediarios da série.

A luminescéncia amarela-alaranjada identificada em analise por CL
acoplado a lupa estereoscépica bem como ao MEV, evidenciou um padrao
espectral com duas bandas de emissao caracteristicas, sendo uma na faixa do
ultravioleta (350-353nm) e outra no amarelo (600-645nm), ativado pela
presenca de enxofre (S%) na composicado, confirmado pelas mensuragdes dos
elementos quimicos.

De forma geral as amostras investigadas relacionadas a regides
especificas do estado do Espirito Santo, inseridas na Provincia Pegmatitica
Oriental Brasileira apresentando um arcaboug¢o de pegmatitos mineralizados,
indicam um ambiente com potencial para minerais-gemas. Sugere-se que as
regides aqui abordadas possuem potencial para estudos posteriores que visem

aprofundar sobre tema.
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APENDICE 1 Difratograma das amostras de Aracruz (ESC 04 e ESC 07) e

Nova Venécia (ESC 36 e 39), com analise semiquantitativa.

3000

2000

1000 —

ESC 04 - Aracruz

B Marialite, calcian 100.0 %

20004

1000 —

B Marialite, calcian ESC 07 - Aracruz




(Continuagao)

[l Varialite, calcian 100,0 % ESC 36 - Nova Venécia
3000—
2000 —
1000—
E— :
i : .
UG (| e .......J.;..;r'rf;'L;&LiJ Attt
10 20 30 40 50 60
Marialite, calcian 98,3 % ‘g
=M:1;::: 1% ESC 39 - Nova Venécia
3000—
2000
1000
0




