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RESUMO

Hestie trabalhe foi realizado um sstudo das impurezas no
gquartzo natural e ametislas considerande a natureza diversa dezsas
impurezas tais como, inclusdoes fluidas ¢ impurezas estruturais, Com
wste proposito, foram solecionadas trinta e gualro amosiras
provenientes de oite Jjazidas de gquartzeo natural o rés de
amstistas. -

As analizes do conteddo de impurezas foram delerminadas por
sspectroscopia de absorcioc aldmica. As impurezas associadas 2
ocorrdncia de inclusdes fluidas foram avaliadas separadamente do
conbedde total de impurezas na amostra. Para tanto, foram
ompregados métodos de ruplura e lixiviacBo aquosa destas inclusdes
come, © mnétode "gquench-leach® e o métedo “crush-leach®. Apds
1isiviacio de inclusdes fluidas, a amostra fol sciubilizada < a
concentracio das impurezas restantes foi associada & estrutura
cristaline do guartzo.

Os resultados obtidos sugerem que a presenca dos alcalinos
Na, ¥, Ca w Mg estd direlamenis relacionada ao contedgde de
inclusSes fluidas da amostra. Obteve-se cerca de 85% de extracio
destas impurezas om amosiras cujas inclusBes fluidas apresentaram
alia salinidade. Os métodos “guench-leach” e “crush-lsach”
mostraram =er efetivoes para a separacic das impurezas citladas.
Numa comparacie entre os resultlados cblidos por meioc destas
técnicas @ por microtermometris, verificou—-se uma boa aproximacio.
Quanto ac centelds de impurezas presentes na estrutura, constala-se
maiores concentracdes de Al e Li em amostras de quartzo

patural e Fe, Ha, K e Al em ametistas.



ABSTRACT

In this study, two states of impurities in natural quartz
and amethyst single crystals have been studied: fluid inclusion and
tattice impurities. For Lhis purpose thirty-four samples were
eollected from eigh mines of clear quartz and three miz;:es of
amethyst.

All the impurities contained ware analysed by atomoic
absorption spectroscopy CAASY. The fluid inclusion impurities were
evaluated separately by moans of quench-leach and repeal
crush—leach prmeduras. After the leaching of fluid inclusions, ihe
samples were dissolved and the residual concentration measured was
associated Lo lattice impurity in Si0z structure. |

The concentration of Na, K, Ca and Mg in clear guartz and
amethyst are directly proportional to tiLhe guantity of fluid
inclusion. It should be observed that almost &85% of Lhese
impurities are removed by leaching melhods in high-salinity
inclusions. Therefore, gquench-leach and repeal crush~leach are
useful procedures for removing inclusion fluids. The resulis of
cation concentration in fluid inclusion evaluated by AAS are
correlated with the salinity moasured by microthermometry, with &
good relationship. It was confirmed that Al- and Li conlenls are
mainly related Lo lattice sites in guartz structure. High amounis
of Fe, Na, K and Al are detected in crystalline structure of
amnathyst samples.
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RESUME

Pans ce bLravail a &té réalisdée une GLude des impuretlds au
guartz naturel et b ’'l'améthyste, tenant compte de la nature diverse
de ces inpurotés, C oM inclusions fluldes oL impurelés
structurelles. Dans ce bul on a sélectionnd trente quaire
Zehantillions de huit  gisémenis de quartz naturel ot ch;s
d’amélhyste. '

Les analyses du contenu d'impuretés ont 6Lé faites par
spectroscopie d’absortion atomique. Les impurelés assocides &
1 *occurrence d’inclusions fluides ont éLé édvaludes séparemment du
contenu total d'impuretés dans 1'échantillon. Pour cela, on a
enpl oyé deos méthodes de ruplure et lixivation agqueuse de ces
inclusions, comme 1a mé&lhode "guench-leach" ot "crush-leach".
ite B la lirdwvation des inclusions fluides, 1*&chantillon a &Lé
mizm on solution et la concentration des impurelés restantes a 6Lé
associdée B la structure cristalline du guartz.

Los résuliats obtenus ont suggeré que la présence des
sleplines Ha, K, Ca ot Mg a de forts liens avec leo contenu
d*inclusions fluides de 17échantillon., On a obtenu environ 88X
gfextraction de ces impurelds dans dow dchantillons dont los
inclusions fluides ont présenté haul niyeau de salinité. Les
méthodes “guench-leach” el “crush-leach™ se sonl monirées
effectives pour la séparation des impurelés déja citées. En
comparant les rdésullats oblenus par ces technigques el la
i crothermomdtrie, on a vérifidé une forte proximité, Pour ce gui
sxt le contenu d’impuretdés présenies dans la structure, l’on
constate de plus grandes conpcentrations de Al et Li dans des
Zebantillons de quartz naturel et Fe, Na, K ot Al dans ceux

d?améthyste.
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1 - INTRODUGAO

0 guartzo natural, historicamente, ftem side material de
grande imporiincia estratégica pela natureza de suas aplicacdes,
come na indaGsiria el etrénics e Gtica. Entretanto, a utilizacio
deste insumo nio restringe-se somenle b dreas de aplicagcdo mais
rsobr e, Seu emprege cobre um amplo ssgmento da indistria, desde a
gua utilizacl3oc para altas Lecnolagia; onde as especificagdes do
mate r_ial refer em~s e, Pr i ncipalmente, & cristais de grau
Stico-piezoeldélrico e lascas de alta pureza, até para seu
aproveitaments na indastria convencional, como: metaliirgica,
cerimica, tintas e outras, onde as exigéncias em termos de padries
- de pureza sic menos rigorosas que a anterior. A informbética e
iteleconunicacBes s8oco setores beneficiados com algumas das
aplicacBes mals nobres deste material através da utilizaclo de
msciladores, fibras dticas, dispositives de gquarizo fundido e
silfcic grau eletrdnice.

Paradoxalmente i posiclo de scherania em relacdc as
reservas mundiais de quartzo, tantc em qualidade como enm
quantildade. o Brasil encontra-se quase como a cingqlienta anocs
atriz, ou seja, cono Lradicional exportador desta matéria-prima e
importador de seus produtos beneficiados. Alguns segmentos Lem
apresentado producBo de destaque a nivel mundial como, a indastria
de silicio grau meialdrgico e ligas de ferro-silicic. Entretanto,
estes nio sio tio significatives frente ao panorama mundial no que
se refere ac dominic de tecnologias e maiores ganhos com a
industrializac3o do material. |

Face ao exposto, constata-se que o grau de pureza do
quartzo determina sua aplicacioc tanto que para fins mais nobres, as
impurezas sdo consideradas a nivel de partes por bilhic (i:;pb).
Logo, tornpa-se Justificivel pesquisas relativas & caracterizacBo e
purificagio deste material. Hesse sentido, este eostude vizsa a

caracterizacio e separaclc de impurezas no quartzo relaclionadas h



cwiarronad a s~ inelustos s fluldas 5y Lwmpur dwas PTON S OETL IES TIPS S
Rossalla-se gus as impurozas no quartizo podom ser classificadas om
Lré&s ostados dicstintes: inclusdes fluldas, inpclustes sbdlidas o
impurozas estruturais.  Neste estudo s3c empregados métodos de
rupt.ura o oxiraciio de inclusdes fluidas com o objetivo de remover
2 avaliar o conteldo de impurezas contidas nestas inclusdes,
basicamentes constitufdas de solucdes salinas. Estes métodos
consislien na ruptura da incl usBo por chogue Lérmico (método '
“quench~leach®) e por moagem I{métode “ecrush-leach'2; ambos sio
seguidos por extracdes com lisxiviacdes aquosas o empregados de moedo
consecutivo., As solugdes assim obtidas sBo analisadas quanto a0
contolde de Na, K, Ca, Mg, Li, Mn, Fe e Al por especiroscopia de
absorcio atdmica CAAS). Apds a separaclo dos fluidos das inclusdes,
as impurezas associadas ao quartzo serfo agquelas principalmente
ralacionadas a sua astrutura; nfo considerando a ccorréncia de
inclusfes sdlidas. Sendo assim, a amosira resuliante dos processos
anteriores & submetida & cominuiclo e, posteriormente, Y
ceolubilizaclo a fim de avaliar o conteGdo de impurezas ainda
presentes. Invar i avelmente, nesta etapa a concentracio cleos
olementos acima citados & determinada por AAS. As caracteristicas
das inclusdes fluidas foram inicialmente avaliadas por microscopia
Stica @ por microtermometria, sendo esta Gltima técnica empregada
especi ficamente para a detar#dnacﬁc da salinidade das inclusdes,

Finalizando, é propostc uma aproximagclo enire os res_ultadc:s
obtidos pela an&lise microtermomdtrica o por especlroscopia de
absorclo atdmica. Loge, a conceniracBc de caAtions, principalmente
HNa, K, Ca e Mg & corrigida por um fator de diluicie calculado
para as andlises por AAS o os resultados assim obtidos s3o
comparados com a salinidade das inclusdes fluidas.

Foram selecicnadas ttrinta e quairo amostras para este
gstuda,.inciuindo variedades do quartzo como, cristal hialinc e
quariza. leitose, ametistas, guartzo fumd e citripo. Apresenlam
aopoclos distintos cquanto 4 origem geoldgica (ocorréncia em
pegmatitos e veios hidrolermais) e morfologia Coristals facetados e

lascaml.



2 -~ O  QUARTZO HNATURAL - ESTRUHURA E  IMPUREZAS

2.3 ~ A EETRUTURA CRISTAILINA

O quarizo, entre os silicatos © mals puroc em 5i0z (X80,
& encontradeo na nalureza om varias formas, cristalinag ou amorfa o
em diversas variedades: cristal de rocha, ametista, gquarizo roéseo,
citrine, guartzo de coloraglo fumé ocu “smoky®.

No contexto quartzo, engloba-se tanto o quartzo de baixa
temperatura, estivel atdé B73«C (P=ialmd, guante o quarizo de alta
temperatura, estével ne intervalo de S73-C até 870°C (P=latlmd,
para os quais denomina-se respeclivamenie, quartzoe o e quarizo f3
Outras formas alotrdpicas da silica incluem ainda a tridimita e a
eristobalita.

0 quartzo o existe em duas formas enantiomérficas, com
arranjo cristalogrifico oriontado no sontido direite ocu no sentido
esquerdo, e cujas estrutluras pertencem ac sistema cristalino
trigonal Cromboddricol ou hexagonal. C grupco espacial do
quartzoe, direito e esquerdo s3o respecltivamente, P3221 e P31,
A caracteristica est.rulural ogue mostra o enantiomorfisms do
quarizo, aparece como um arranjo helicoidal do tetraédro Si0s ao
longe de eixos de 3v ordom. Convensi onou—se o sentideo da
orientacio deste arranjo helicoidal come esguerdos ou direito,
segunde a "regra da mio direita”. No sistema cristaline hexagonal
este arranjo € representado por Lrés eixos de 2 ordem orientados
de 120, af, a2 @ a3, perpendiculares ac weixe o (ou 2D de
=% ordem Cc {1 2a¢ x azd (NUTTALL e WEIL, 168i). 0Os t{elraédros de
£i0¢ possuem um arranjo aproximadamente simdtrico, com distincias
Si-0 de 1.681 A e enire dois Atomos de oxigénio, de 2.60 a 2.67 A.
A ligaclo Si-0 é de tipo intermedi adrio, parcialmente covalentie,
parcialmente idnica. A ocorréncia do guartzo esquerdo e direito

na natureza s d& com a mesma regiidncia.
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® £2L NN € S SUELOLNE I TRV I W der monoorisiai. oot mianrio
annoclaches ou agrupamcentos  com orientacdes aleaidriasn ou
dofinidas, Estas Sltimas, qguande podem  ser doduzidas por
med o de alguma led, =80 chamadas de geminacdes. O geminado ti po
delfinade, “dauphind twin', ocorre  ouando dois criztaiu do
mesma orientacio estio relacionados geomelricamente por uma
rotaclo de 1BO» om tLorno db @ixo . Ou eixos cristalogrificeos o
dos individuos s3c paralelos, mas a polaridade elétrica dos
sivos a € inverlida, moltivo pelo gual esse tipo de geminaclo &
também denominado "geminaclo elétrica™ CFRONDEL, 18962),

S o plano de geminadoe for perpendicular a um dos eixws

cristalogréficos a e os cristals formarem associacdes do Lipo
direito-esquerds, Ltem-se¢ o geminade do Brasil ou definido pela

gemi nacio gue segue a “lel do Brasil™., Os eixos_criatalogréficos

8o paralelos mas as polaridades eldtricas dos eixos a sic Lambdém
invertidas, o© que torna a geminaclic {reglentemente do tipo
polissintdtico (DANA, 10803. Pela "lei do Japifco™ ou geminade do
JapSo, a associacBo dos cristais se caracteriza por formar

Gngulos de B4°332" (eixo e inclinadeo & " B4e33'D.

KHas ametistas freqgientemente ocorrem geminacdes do Lipo Brasil

na face romboddrica positiva »r C1011D.

As dimensfes da célula unitiria do gquarizo Caoc=4,008 A,
co=t. QT 4D foram primeiramente determinadas por W.H.BRAGE on
igid, sendo aphs, experimentalmente, estabelecide o grupoc
espacial por meio de Lécnicas de raios-x CFRONDEL, 1062).

Entre as propriedades fisicas que caraclerizam o quarizo
destaca-se a pliezoelelr icidade, Justamente pelas aplicactos
advindas deste efeilo (CADY, 19643, Pela compress3o na extremidade
de um dos eixos eldlricoes (eixos o, produz—se uma carga eléirica
na superficie do cristal, de intensidade proporcional a tensio
aplicada, Represenla-se esta prepricsdade por meio de um =mistema
ortogonal x v 2, sendo que a direcio do eixo x segue a direcBc dada
pale wixo a, o O coincidonte com o ®ixo e, @ v, perpendicular a
ambos, X € 2z, Demais propriedades relacionadas 3 estrulura
eristalina do gquartzo, sio apresentadas por FRONMDEL (106823,



2.2 - HESTADOS DE IHPURELAY

Devido an processo " natural de cresciments . ou
recristalizacio dos cristais de guartzo, mnuites irregularidades
ou defeitos sfo formados, como geminagbes, fraturas, incorporacio
e impﬁrexas, atoc. ..

Particularmente as impurezas, {ormam imperfeicdes no
eristal om varios niveis de sogregacio, Ltals como: impurezas
estruturals, inclusdes  fluideas (IFD e inclusdes sélidas
C;ﬁgura 2.1 e 2.25.

O quartzp classicamente € conhecide pela regularidade de
suas propriedades fisicas o composigio guimica. Tratando-se
de impurezas de rede ou estrulurais, este material &€ objeto de
virias pesquisas pols pérmita atlravés de sus estrutura regular,
o estudo de delerminados defeiios CLEHMANN, 19873, Ho estudo de
inclusSes fluidas o quartzo & um dos minorais bospedeiros mais
adequados devido sua estabilidade em wum amplo inlervaleo P-T,
auséneia de clivagem, alta dureza e abundincia na natureza. Alédém
disto, & o mineral que melhor preserva as inclustes £luidas que se
formam duranie o apdés a sua formacio. Pelo elevado grau de pureza
de cristais de quartzo as inclusbes sélidas sfSo de pouca ocorréncia
e e#stio associadas A condigfes particulares de formaglo geoldgica
{FROMDEL, 1662; DENNEN, 1864,

A natureza distinta destas impurezas € sobretude associads
ao estado como estfc presentes no cristal, Portanto,- durante a
apresentacic deste trabalhe emprega-se o tarme "estade do impureza®
para designar a condigic de ocorréncia. O Ltermo “Lipo de impureza®™
& abolide por nio amraséar com mesme significade, a idéia de
condicZo, Em adic3o, & comum na literatura identificarmes
wste teormo associado, particularmente, a defeitos ou impurezas
gstruturals, raz8o pelo qual também n3c o©  empregamos.

Intimeras publicacdes mencionam o conteldo total ("bulk™) de
impurezas no guarizo, tendo em visla que o seu conhecimentoc € etapa
preliminar para qualquer apliceaglo ciontifica ou Lecnolédgica.
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ao fregientos  Lambdm.  trabalbos que foculizam Lomas eopocd oo
Con relacio a determinado  estade de {impureza. A exempl o,
a provengas de impurezos subistitucionais ¢ intersticiais N
rede cristalina, reiacianédas aps efeitos causados pela radiacio
fonizante CWEIL, 1084; BRICE, 10898, GUZZ0 ot alii, 41002, A
separacao, identificaclo e guantificacio das espécies de impurezas
pf@&&ﬂh&& non winoerais, independonloemonte do sua origem, deve sor
hbaseada, preliminarmente, no extade ou condigio da impureza
conslderada, Cuidados dossa ordom nio Lem sido observados
em trabalhos cientificos relativog h caracterizaclo do guartzo,
resul Lando om interpretacdes eorrdnceas de dados analiticos,
No entanta, dentre poucos  trabalhos que podemos identificar,
comentamos a seguir alguns queo seguem tais consideracBes.

DENNEN  (1968), estabelece uma relacdc entre as
concentracBes de fons substitucionais e intersticiais em amostras
de quartizo natural sem a interferéncia de inclusBes fluidas
& inclusdes de ouiros minerais. HUMMEL C1Q8Q), enmprega o méitodo
*guench-leach” ;ﬁ:ar-a a analise da composicico quimica de inclusdes
fiuidas. Compara os resultados de impurezas nas inclusdes e na
estrutura através da razio atdmica K-Na., PASQUALY et alii {1920),
P Opoe os mélodos “guench-leach” @ “crush-leach® , ompregados
segilencialmente, como procedimentc para a separagcdc e anilise
de impurezas oriundas de inclusdes lulidas. Identicamente,
IVWASAKI el alii (1091) utilizam estes métodos parza avaliar o
conteldo de Al, 14 » Fe, livre da interferéncia de citi ons,
presentes nas inclusbes fluidas, .

Extudos que snvalwvem © conhecimente da composicio quimica
de inclusdes fluidas, com vistas ac entendimento de processos
geoldbglicos, ﬁovam ser criteriosamente conduzidos a fim de que
os resultados analiticos traduzam a real composicB0. Estes cuidados
ipcluem & separacio de minerais estranhes & matriz quartzo,
a verificacio de eefeilos de contami nacio de Lloda ordem,
principalmente devido a Presenca de impurezas esiruturais,
e a verificaclo de perdas por adsorcio de jons. ROEDDER (1972 e

10002 relaciona alguns avlores qgue seguem Lals procaucdes,



2.3 - IHPURLZAS - ESTRUTURALL

As  impurezas &ﬁtruturaia‘ no - guartzo sfo genericamente
acuociacdes do Atomos  ou moldculas em  posigdos intersticiais
ou substitucionalis, ocasionands  algumas vezes distoredes pontuais
ma  rede cristalina  (CRAWFORD e SLIFKIN, 1272, Alguns dewswes
defeiios 3o  modificados por processcs @ Comno eletrodifusio e
radiacho jonizante, o que possibilita a compreensio dos mecanismos
gue envolvem sua formacio. .

Tratando~se do quartzo natural de baixa tflemperatura
Cquartzo o ), as impurezas mais comuns sio: Al, Li, Fe, Mn, Na, K,
Ca, Mg, Ti, H, OH, HzO. A ocorréncia, concentracho e distribuigic
na rede cristalina esté estritamente condicionada hs condicdes
de crascimente dos eristais CSTENINA et «lii, 10840. Diversas
publicacbes referem-se ao estudo de impurezas em variedades
cristalinas doe gquarizeo natural CKATS, 1062; KONNO, 10665; HASSAN w
COHEN, 19743, KATS (1962, em relevante estudo sobre defelitos
sstruturais em quarizo matural, sintdtico & ametisia, ohser vou
que = maioria dos picos de absorcio detectados por especlroscopia
de infravermelho sbo resultado da associacio de radicais OH com
fons positivos trivalentes ou monovalentes ca®t, Li*, Nat, K1..0.
WEIL €108405, descreve model os de incorporacic dea i mpurezan
estruturais e apresenta uma revisio sobre defeitos paramagnéticos
em cristais de quartzo, constando 230 referdncias o snfatizando
o emprego da técnica de ressonfincia de spin elelrdnico (ESRD.
Adicionalmente, cita-se oS Ltrabalhos de DEMMEN (1064 e 1RG5, SAHA
e BANDYOPADHYAY (18979, IWASAKI et alii (1981

Centros de impurezas relacionados ap aluminio

Os contros de impurezas que OCorram com maicr freglidgncia no
guartzo natural e culiivade sfo relacionados a presenca do aluminio
& podem sor sumarizados:

»

€1y Al-M, onde M = ion de metal alcalino, em geral Li .

-
Ha* ou K ;



C2y Al-04, formado durante o crescimento de orislaan o
entio por processos de irradi agdo e eletrodifunio;

L3 ﬁdf“holo“. aprisionamento de uma vacinocia na wntrutura
que contém o aluminio substi tucional; responsével
poles coloraglo fumé do gquarizo natural ou sinldtico.

0 centro de defeito representade pelo modelo  Al-M ou
FAIOesM 12, tem ruegistro em um grande nimerco de publicactes (WEIL,
1075, STAVROV et alii, 1878, BRETON e GIRARDET, 18862, ocorrendo
guando © ALY gubstitui o £i** o atrai fons monovalenies, om geral
i, Nat e ¥, mantendo aﬁs;im_a neutral idade de cargas. Esse'defeitc:
nlo & paramagnélico, portanto nSo pode ser detectado por ESR.
Alguns autores tem identificado estruturas onde M'= Ag” ou
ontfc MYz NMi¥, sendoc em ambos o©% casos defeitos paramagndlicos
CWEIL, 1984D. As alterac®es nas propriedades eletro-aclsticas do
quartz& ccasionadas sobretudo polos defeitos Al-M , possibilita o
estude destes centros através de medidas de perda actstica ou perda
dieldtrica CLIPSON e KAHAN, 1@8B2,. Téenicas como a
espectroscopia de absorciic atémica podem ser empregadas para
estabolecer umas relagioc ontre as impurezas estruturais, embora nio
com o© mesmo nivel de esclarecimento que as tUécnicas pontuals,
STAVROV et alii cAQ78>, ocbserva uma relacic linear entre a
concentracio de Al e L1 para o quartzo de ocorréncias geol Sdgicas
digtintas: granftica, pegmatitica o hidrotermal. Este autor conclui
ser esta relacio dependente das condicBes geclégicas de formagio do
guarlzo, sonde mais satisfatdérias para amosiras de origem
pegmatitica.. IWASAKI et alit €1991), -compara 2 relacdoc Al x Li
para amosiras de quartze de varias procedéncias, com conclusio
jdéntica ao trabalho anterior.

0 cesntre Al-OH ou [ALO« H 1., detectade atravdés da
especiroscopia de infravermelho, ocorre guando um proton H® liga-se
2 um {on de oxigdénio, este sim adijacente ac {on AL®*, KATS C1062D
indexa os picos de absorgio a 3318 e 3388 cm €T ombiente) a0s
defeitos eaestruturais Al ~OH no guartizo natural. Por sletrodifusio
ou radiac%c ionizante, o centros Al-M se dissociam  para

formar o centros Al -OH no  quartze natural ou cultivado



LLIPLON o BEAHAN TOHUY Ao e GIRARDET, 1 Q6 o Em osmeebiisla
e quarizo sintético, oo picos referentes a este defeito ndo
crorrom ne estado natural (KATS, 10620,

Os defeitos citados anteriormente aluam COMG precursores do
ceniro paramagnético Al-bh cu [AlO&le. Primeiramente definido por
GRIFFITHS &t aliti (1055 através da iLécnica de ESR, o centro Bl-h
possibilitou & compreensio de varios outros defeitos pontuais do
quartzo, Pode ser originado pela remoclo de um fon intersticial
wtocLa”t, Na', K+,..) ou de um hidrogénic ligado a wm dos Atomos de
oxigénio adjacenles a0 aluminio substitucicnal. A compensacio de
carga resultante se di através da remoglo de um elétron r;o orbital
2p de um dos Aalomos de oxigénio. Como resultado tem-se a
vachnola que caracteriza este tLipo de deleito, denomi nado
“pl-hole”, O processo de remogio de {ons das estruturas originals
é promovido pela aplicacio de radi aclc ionizante a temperatura
ambiente, ou entio por tratamentos de eletrodi fusio. Pode ser
reversivel através de tratamento LSrmice. MARTINI ef alii 10873,
empregam a tlécnica de termoluminescénelia para a avaliacioc dos
cenbros de impurezas relacionados ao aluminioc @ sumarizam a
dipimica destas transformacies como:

£i2 inicialmente tLem-se o centro Al-M  em gquartzo som

qualquer tratamento;

€Ciid> pela elatrodifusio das amosiras, sio formados oS
centros Al-OH;

Ciiid os ceniros ari_ginais Al-M slo converlidos a Al-OH o
) ) Al-h pelo efeitc de irradiacio Craios X, raios ¥J na
temparatura ambiente. A prevaléncia de um sobre o outro
alé © momento nio estd bem estabelecida, mas
fundamental mente dependaeri dos tipos de defeilos

originais do cristal ;

Civd wm amomtlras que nic foram submelidas a @l etrodifusio,
oz centros Al-CH retlornam a condicio de Al-M  pelo
tratamento térmico acima de 300 »C4

(v em amostras submelidas a eletrodif usio, os centros

Al-OH nlo sio afetados pelo tratamento Lérmico alé
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tomperaluran  de LBOG =0,

A intensidade dos defeltos Al-h resulia na coloragio fumd
ou “smoky” dos cristlais de guarlzo. FPelo aguecimentce (3BO «£3
occorre a . - destruicio dos cenlros com o desaparecimento dessa
coloragio em anmbon, quarizo natural e cultivado. Ao contrario de
ametlistas, o guartzo "smoky” freqgiéntemente ndo apresenta
dintribuicio zoneada de coloraglo C(COHEN, 10863, Mineralizactos
préximas a depdsitlos de urinic, tério e cutros minérios
radipativos, dio condicdes a gdnese desles cristais na natureza.
0 estudo dos defeitos Al-h tem sido realiza‘q::ss também como
subsfidioc A interpretaciio de processos geolbgicos que envolvem
mineralizacdes uraniferas (MOISEYEV e MEL'NIKOV, 1886).

Em geral, todo quartzo sintético contdm itragos de Al come
{mpureza, preferencialmente na forma de Al-Na ou Al-li. Os centros
Al-h nio ocorrem nesses cristais no estade original e Ltambdm os
centros Al~-DH, come j& citado.

Como efeitos danosos da presenca deo aluminie ne gquartizo
natixral e sintético destaca-se a aliteracfio na eslabilidade scobre
o ofeite da radiacfe, a infludncia ne crescimente e sintese de
eristais (PAVLISHIN et alii, 1978; BALLMAN e LAUDISE, 19630 e
as modificacles nas propriedades sletro-actisticas do material
CLIPSON e KAHAN, 19850,

Centros de impurezas relacionados 2 presenca de alcalinos

Outra forma de ocorréncia de impurezas estrulurais em

eristais de quartze € verificada alravés da assoclagdo entre
radicais ©OH com fons monovalentes alcalinos, coms Ma®, K" o Li*.

YATS £1662), registrou os picos mais intensos de absorcico indexados
aos defeitos Li-OH, Na-OH ¢ K-OH, respectivamente a 3478, 3483 e
2565 com o, medidos por espectroscopia de infravermelho a baixa
temperatura (T= 78 KJ. No quarize nalural, os canliros da impurezas
gque corlém 1{tio, como Li-OH e Al-Li, s50 de maior predominfncia
entra cz alcalinos, em parte Justificade pelo menor raio atdmd co
desse elemento €0, 76 A). Com o tiratamento térmico verifica-—se

umz reducios na inptensidade dos picos associados ao  defeito L4-OH,
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sl meu  complelo  dosupuarceed monto  a Lempor aturam Luper For o 4
BOO <O (SAHA o BAHDYOPADHYAY, 1879, Pelo efeito da radiagio
ionizante a tomperatura wnblente, KATS (106829 Lambdm  observou a
veducdo  desse pico de absorc3o . bem como para  as demais 1linhas
asmocioadas  sos centros Na-0OH o ¥-0OH.

A presenga de Ca tem sido idenlificada em cristaisg

de amoetisias, come componsadores de conbros gue conidm  Fe.
e

Centros de impurezas relacionados & associacSc O-H

Oz defeitos astruturais‘ causados pela pPresenca  do
hidrogénio associado ac oxigénio em cristais de quartzo natural e
sintélico sSo detectados entre 3200 e 3600 cm . Em geral, mostram
uma banda larga na regifio préxima a 3400 cm ', sobrepostz a picos
de absorclc e cuja intensidade dependeri da natureza dos défaitcs
presentes. Estex defeitos incluem além das espeécies Al-OH e M-OH
o= Li”
ligadas & estrutura e os centros Si-OH, originados pela ruplura das
ligactes EiOz CAINES e ROSSEMAN, 10843, Alguns aulores relacionam
estes defeitos a formas distintas de incorporacio de hidrogénio na

s Na*. K*,..,) citadas anteriormente, mel doul as de HzO

estruoitura  do quartzo, denominando assim, defeitos causados pelos
grupamentos OH C(KATS,1962; AINES et alii, 1984). Inclui-se neste
grupe os defsitos coriginades a partir da substituicio de Ltomes
si¢* por quatro ou trés prétons H', detectados por ESR CNUTTAL e
WEIL, iQ800), PATERSON (10822, propde uma fSrmula que relaciona a
intémsi rade de absorcio com o nidmero de onda associado aos defelitos
doe fon hidroxila,., Desta forma, é partir da banda larga do espectiro
é possivel avaliar a concentraci3o de grupos OH no guartzo.

As iwpurezas que incluem os grupos OH fregUénieomentoe estlo
presentes em gquantidades de Lrago (1-100 ppmd) em quartzo e vidros
de sflica. >ac responsivels por causar alteracSes nas propriedades
mecinicas do quartzo (AINES ef aliv, 1984), Logo, © monitoramento

da gualidade dos cristals alravés do conhecimenteo da natureza o

concentracdo desses defeitos, ¢ de grande importincia tecnolégica.
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Controg  de  dmpwirovan poelacionadon o s forro

A maior diferenca entre cristais de guartzo e amclisbas &
relative b subwtitulicBo do wftios de $i¢° por fons ALY o Fo',
respectivamente. HOLDEN (1825), em trabalho cliéssico sobre o Lema,
correlacionou  a cor caracleristica das variodades de gunr Lo,
amelista, ciirino, "smoky"” e rosa, com Impurezas especificas como
Fe, Mn & Ti o ainda sssociou esses cristalis com  mi neral s
radicativos . KATS (189623, verilicou grande diferenca nos especlrog
cic; absorcio de infravermsliho oblidos em amostras de guartz2e natural
e ametista, bem como em setores de ametistas isentos e n3o de
coloragio. Neo entanto, observa que os picos de absorcis de quarizo
sinlético slo compariveis agueles das ametistas, concluindo ser
fator determinante para osta aproximacio, zas condicdSes analogas de
crescimento de ambos os cristais com respeito a temperatura e
pressio. Alravés da composicfo guimica, KONNO C1688) investigou a
relacio entre a distribuicZo de impurezas nas amostras com o
zonsamento de cor & esltabsleceu relacdes entre as concentracSes de
Al e Fe nos distintos selores.

Muitos aulores,. principalmente a partir da década de 70,
sugerem meanismos de incorporac3o de Fe & estrutura de ametistas e
citrinos. Inicialmente, os tbtrabalhos de COHEN o HASSAN C1074) o
LEHMANN (19753, discutiram sobre o estado de val éncia do Fe que
seria responsivel pelo surgimente da cor violelta das ametistas,
COX C1977), concluiu em seu Lrabalho que o5 precursores dos centros
de cor am ametistas sfc formades do fons Fe'' originados o
partir de fons Fe' - em - adiclc ac efeitlo da radiacio
fonizante. Mais tarde, COHEN Jings), verificou que o ferro pode
estar presente no quarizo em Lrés estados de valéncia, Fez*, Fe®*
e Fe'', Todos podem ocupar posicdes inlersticiais, ﬁas somante o
fon Fe* pode atuar come substitucional ac Si*'. 0O ferrc em estado
de valénocia 3042, om posices intersticials o om excesse em relacho
a concontracBo de AL”, atua como prolecio A formacio de centros de
cor "mmoky™. Estande em posicdes substitiucionais, indopendentemonte
da concentracio, nio & verificada a protecdo & formacl3o dos centros
Al -"hole”. Logo, a oxidacio de Foo' intersticial para Fe*' fornece
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wm eldbron  compentador aon cenbr o que ef S ey 3 aom o b Feed Lo,
Al-"hole”, evitindo © aparecimento da cor fumé e atuando  como
procurzor da cor violeta de asmotistas.

' . 0 estudo de defeitos que  envolvem a presenca de Fe em
ameptistas o citrinos & amplo e tom-se verificade om publicages
mais recenles, gue a coloracio deusas variedades de quarizo nio
wenvolvom 180 womenile & incorporagico de Fe, mas ainds, oublras
impurezas como Al, Li, Ti, Hz0 e OH, originados em anbientec
com ovidéncia de minerais radicativos., ¢ sstabolocimentc do novosn
centros a pariir da associacic de fons de Fe com oulras impurezas
{Lom registro nos {rabalhos de MASCHMEYER o LEHMANM, (10833 e
STEGGER e LEHMAKNN, (158890, ‘

A coloracke de ciirinos pode mer originada por virios
mecaniamos. Comumente, se d& a partir de amelistas gue foram
aquecidas de 300 a BO0 «C, causando a formacio de precipitados de
Fe (Fez0s), o5 gquais causam a cor tipica, amarela ou marrom
A coloragiico natural de citrinos & atribuida a efeitos de radiagio,
associados 2 concentracdes elevadas de Li como impureza (MASCHMEYER
et alid, 19380D>. Outra caracteristica peculiar de amcstistas o
citrinos & que além de guantidades malores de Fe, Lambém apresentam
uma concentraclo slevada de H* como impureza. ATHES o ROSSHMAN
1986, analisaram espectros de IV de quarizo com zoneamento de
ambas as cores, violeta e amarelo. Constataram gue a coloracio
{ipica de ametistas ocorre em setores com menor conteGdo de  HzO
molecular, mas com a presenca de ilons O , mo conbririo do
citrinos. Verificaram dessa forma, gque a formac8c dos cenlros de
cer om amelistas pode ser suprimida pela presenca dos grupos OH .

outros estudos revelam que o desenvol vimento da cor wvioleta
ou amarelo se di em determinadas direcdes cristalograficas, com
infludneia também da taxa de crescimento (BALITSKY e BALITSKAYA,
186D, Crictals de ametistas 580 crescidos na naturezs om solucdes
zilico=as contendo ferroc em concentracbes moderadas. O pH maniém-se
préxime & neutralidade e o polencial de oxidaglico & elevade para
condicionar o ferro ac seu estade de valénecia 3(+4). Quanto a

: 2
pressio, valoroes balxwos favorecem o ingresso do For na
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sy wbura Si -0, A agmeald ntosn podom ser sinbolizadas om el v i
hidroternals de fluorceto de amdnio (NHeFD, lgualmoenle no proucnsoas
de Feo''. Os contros de cor sic rovelados apés aplicacio de radiacio
jonizante em doses de 5aturacﬁ6 proximos a 6 x 10° r oengten
CBALITERY, 1W77:. HOSAKA s TAKI (10832, sintetizam estoes cristais
2 partir de sclucbes de HNaCl e KCl, adicionando Fe 3 solucdo
de crescimente o wutilizande swrnontes oem cortes pré-definidos,

Az pezquisas. relativas a tais centros de cor s3o baseadas
principalmonte em andlises por IV, UV-VIE, ¢ pelo paramagnetismo de

centros que contém o ferro, através de técnicas de ESRE.

Cutros centros de impurezas

O desenvolvimonte da coloracdco rosada oem cristaiz de

quartzo, envolve a presenga de impurezas como Ti ou P com adicio

de radiaclo idconizante. A ocorréneia de Ti em quartze de
cor roOSa, tem sido relacionada em algumas  publicacles a
formacio de pegmatiios de alta fLemparatura, gquartzs rosa

massive (COHEN,1985). Ao contrdrico os centros que contém P, s3o
originados em ambientes  hidrotermais de baixa tLoemperatura
CHMASCHMEYER e LEHMANN, 1983). Em ambos os casos & verificada a
ccorréncia do aluminio substitucional em guantidades maiores,
A5 inclusdes de rutiloeo {TiOz), s3o evidéncia da formagio de centros
com TL na estbrutura.

O0s defeitos estruturais que incluem impurezas de germanio,
Lante wm gquartzo natural come cultivadeo, sfo dependentes da

quimica do meio de crescimento com relagdo h acidez. Solucdes

alcalinas gque contdm fons come Na' & Li%, dio condicdes a
fermaclc de centros de Ge com esses metais alcalines como
compensadores de carga. J& os centros apresentande os fons H® como

compensadores ocorrem a partir de solucSes Acidas de crescimenlo,

Em geral, impurezas de Ge em quartzo, tem sido identificadas em

citrinos, ocorrendo em baixas concentraces. A incorporacio destas

impurezas bna estrutura. se di pela simples substituicio de
L2

21 por Ge*’, sendo mais intensa quando formados a partir de
smolucdes dcides CBALITSKY et alii, 100553,
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P. 4 -~ ITHCLUSORS  FLULDAY

Inclusdes fluidas SO podgquenos volumes e O uidox
geralmente da ordom de microns, quo foram aprisionados pos minorals
durante a sua cristalizacdo ou em processos posteriores. Inclusfes
formadas a partir de processseos comtoempor3neos ao crescimento do
cristal =io chama das inclushes primirias. SAo  geralmente,
reprosontativas dos fluidos presentes durante © crescimento do
cristal. J& as inclusbes secundirias cont.ém Tluidos que
interagiram posteriormentie com o sistoma, formando-se ao Tonge de
microfraturas que ocorreram apds a cristalizac2o do mineral.

Pegtia fforma, o wostudo das 3Iinclusdes vem contribuir
sobremaneira N entedipento de B OCER505 geoldégicos gue
determinaram por exemplo, a forma¢io de depdsitos minerais, rochas
magméticas, rochas metamdrficas ¢ rochas sedinmentares.

Um importanie marco ne estude de inclusdes fluidas data de
1858, pela publicacio por H. C. SORBY de um estudo descritive sobre
as inclusBes. A importincia e o pioneirismoe consagrados ag trabalho
de SORBY & devido s interpretaches e conclusdes de sua pesqulisa.
Foi o© primeiro a propor gue as inclusdos primarias podoriam
fornecer dados para o céleulo da temperatura de formaclo dos
wlinerais. Ele assumiu gue as inclusdes na sua formaclo sio
cavidades preenchidas exclusivamente por uma Unica fase fluida e
gque o aparecimento de uma fase vapor seria resultade da contracio
do fluide devido ag resfriamento. Em casos menos freqléntes porcdes
ke liguido poderiam condensar na fase gasesa. Seguindo oste
raciocinio, SORBY estimou a Lemperatﬁra o gqual as inclusSes
toriam novamentie uma. tnica fase ablravéds do aguecimoento. Associa

s esta Ltemperatura, a temperatura de formaglo dos minerais.
£ admirdvel Lambém no trabalho de SORBY, a rigueza de dotalhes

nos desenhos apresentados referentes 2 analise descritiva de
inclusBes.

le



Faagi nby s e apdn o trabalbo moncionado,  oum por Joodo e
estagnacio no avango desta ciéncla. A parlir da década de 20 surgom
algumas publicacdes., HOILNFN (1GP5) aguecey {ragmentos de guartzo
fumé e amelistas e observou ao ndércgcépio a temperatura de
homogoneizacho de inclusboes bifdsicas (L+VD. Regisira também estas
Lemperatura como a temperatura de formacdo das incluses, Somente
depolis dos ano# B0 que houve significative deseonvelvimento douse
estudo sendo, atualmente, vasta a lileratura que Lrata sobre o
assunio.

Do ponto de vista clentifico—tecncoldgico a caraclerizacio
de inclusBes fluidas tem embasado virios trabalhos em disti ntas;
ireas, como processamento mineral e crescimento hidrotérmico de
cristais de quartizo C(ROEDDER, 10U77; PECHER e BOULLIER, 10843, Muitio
embora, sua principal aplicagic seja para a interpretacdoc de
processos geoguimicos. como  insirumento potencial para este
fim. Neste contexto, cabe ressaltar 2 valicsa colaboracfo de
EDWIN ROEDDER, como c<ongr egader o divul gador desie esiudo.

Composicio de inclusbes fluidas

Quanto i composiclco, a majoria das incluses fluidas sdo
sol uches aguosas com salinidade geralmente menor gque 10X om peso,
mas podendo wvariar entre valores gquase nulos até salinidades
maiores que BOY%. A composicio dos solutos na fase aguosa om  geral

inciul os seguintes fons: Na®, K*, ca*, Mgz‘. 17 e S0, com

quantidades mencres de Li°, ALY, BOR", PO, CO3" e outros.
Dentre estes fons, os de maior abundincia indiscutivelmenle sio Na*
o Cl7. Inclusdes ricas em GOz, gas ou liguide, também slo muito
freqUéntes (ROEDDER, 19728). Com o resfriamento do sistema apds o
aprisionamente do fluide gue inicialmente consiste de uma tnlica
fase, as seguintes nudancas podem ocorrer: —-aparecimentc de uma
bolba de gis ou vapor; — separaglo de dois fluldos imisciveis;
~gaturacic e precipitacio de fases sélidas (cristals de saturaciod,
As fases sbdlidas podem ocorrer de inGmeras variedades, sendo
predomni nante os cloretlos de s6dic Chalitad), potéssic, cilcio, ferro

o magnésio. Tombdém ocorrem fases sdlidas de minerals que foram
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sptinitonedos scidontalmonte nas inclusnfos durante on Ioescecriom
crintalizacio. Tals minurais s3o denominados "minerals captur ado:s,™,
como oxomplo, homatita, micas, magnetita,  feldspatos.

Inclusdes fluidas com tamanhos que excedam a 1 mm sio pouco
comuns, embora  om cristals de pegmalitos possa ocorrer §nel umsSeos.
até centimdtricas. A  grande maioria das inclusdes em quartyo
prusontoe om  rochas motamdrficas, magmiticas & seodimentaron
wituam~se no intervalo de 1-20 um, podendo apresentar inclusdes qyue
ultrapassam 80 um, particurlamente guartzo idiomérfico om veios,

A composicBo gquimica das inclusbes fluidas pode ser
astabelecida tants qualitativa como quantitativamente .por melo do
virios métodos analiticos, destrutivos ou n3o-destrutivos en
relaglic A amostra original CCHEILLETZ of alii, 1084D.

Entre os mélodos destrutivos pode-se distinguir agueles que
envol vemn a2 andlise do conteilde total, *“bulk®, de inclus&as [ 2¥-Y
amosira como os métodos “quench~leach" (NAUMOV ei olii, 19842 e
“crush—leach® (ROEDDER et alii, 10633, Ambos implicam na ruptura
das inclusdes por choque Lérmico e por moagem da amostra,
respoecti vamente. Gaeralmente o contedde liguide da inclusico &
liiviado em meio agquoso. Identificamos na literatura o método de
LISITSYN (1061), que a semelhanca do procedimento adotado neste
trabalho, emprega em conjuncdo o5 métodos “guench-leach” e
“orush-leach”. A discussio sobre a utilizacio destes mélodos pode
ser enconirada no Capitulo 3. Oulras técnicas destrulivas poden
ser empregadas para inclusdes indiwviduais, através da ruptura
‘ponitorada da inclusSo fluida., A vantagem deste mélodo sobre os
métodos "bulk®™ & a possibilidade de realizar a anidlise do conteldo
gascso da inclusZo (ALDERTON et alii{, 1982). As técnicas analiticas
usualmente empregadas om conjunclo com os métodos que implicam na
destruicio da amostra, sao: cromatografia de gases, microssonda
eletrénica e idnica, espectroscopia de massa, espectroscoplia de
absorcio atOmica, AAS-ICP.

Como téonicas nilo destrultivas, & microtermometris o @
especlroscopia Raman representanm atualmente oS mnétodos

instrumentaie mals frequentomente ompregadeos no estude de inclusBSes
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Fluides. B garande o peeer o de o pobil oo e cjuer rod aocionnm synbacan. e
mélodon, DHAMELINCOURT et alif (1978): DUBESSY eof alii, (1988,

A andlice por microter momobria consiste na obtser vacho ao
microscopio do comportamento das fases fluidas  das incluses,
modiante seu aguocimento Catd +800°CH congelamonto (até ~180 0.
0 instrumental consiste numa platina especifica adaptlada num
microschdpic pelrografico normal. As. Lemperaturas & o modo comn
ccorrem as mudancas de fase s8o comparados aguelas de sistemas
conbhecidos., Experimontalmonte, obtdém-se polo usce de diagramas do

fages, dados sobre a composicfio, densidade, salinidade, temperalura

= presé&n dos fluidos. A microtermometria é o métode mais empregadeo
no  estude de inclus@es fluidas. Usc esse  justificado pela
simplicidade em anilises de rotina, possibilidade de repeligio de
anfdlises e conservac3o da amosira original, entre ocutros.

Se a composiciio do fluido da inclusle nls for compl axa
Coul Licomponentes) e se existirem dados experimentais de
equilibrico de fases para caracterizar o sistema quimico, a
microtermometria pode ser empregada para caracterizar o fluido da
inclusio de modo simples o wficiente. De outra forma, s a
camposic¢io do fluido da incluslc envolver varios componentes, a
interpretacic das caracteristicas fisico-quimicas do fluideo niso
poderd ser feita apenas por microtermometiria CBENY et alid, 1982).
S¢ a fase gasosa for uma mistura de wvoliteis, a espectroscopia
Raman poderd ser empregada para a anilise & se a fase aguosa
for salina, outras t(dcnicas, nesto caso destrulivas, deverfo ser
emoregadas, gofno: . AAS-ICP, ICP-MS, microsonda elelrdnica,
ICP-"linked laser ablation”, ativacfo neulrdnica CINAAD,...
Oytra eventual dificuldade e poderia surgir na analise
microtermomdtrica, seria com relaglo asx tamanho de inclusfe, pois
pressupfe-se que as inclus®es tenham um tamanho suficiente para
gue as mudangcas de fase possam ser mond btoradas.

A espectroscopia Raman tem sido aplicada como técnica
analitica ao esiudo de inclusdes fluidas desde a metade da década
de 70 com o advento de instrumental prdpric para este fim: - um

microscépio odtico de luz refletida ou basficsmente, microsonda
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sssoviade 2 un especlrimelro o wublilizando-soe come fonbe, © §ater.
Dois laboratdérios diferentes desenvolveram, contenpor aneamente,
@s%e instrumental:

~ Universidade de Lille, na Franca (LASIR - Laboratoire de
Spectrochimie el infrarcuge et Raman -~  CNRSH CDELHAYE «
DHAMELINCOURT, 1975),

~ Mational Bureau of Standards (NBSD, nos Estados Unides
CROSASCO e ETZE, 169772,

fmbos deram Infcio a publicaclo de uma série de Lrabalhos
2 partir de 1973 (DHAMELINCOURT et alit, 1979; ROSASCO e ROEDLER,
19703, Basicamente, o instrumental era similar, no r@fér@nta %)
laser, especirimetros e detetores, diferindo apenas gquanto ao
caminho dtico (ROEDDER, 1084D. Na década de 80, no gue concerne i
espectrocospla Raman de incluses fluidas, Llem-se alcancado
el bor i as na anilise, decorrentes do aprimor amento dos
eguipanentos, principalmente sistema de detecio (BURKE e
LUSTENHOUWER, 1987,

A microscopia Raman € particularmente valiosa na andlise de
inclusbes fluidas para espécies gue contenham enwofre como 304‘3
HS0s , HzS e HS , polis os espectros Raman nbtidoé sd0 bons e tals
determinacfes em inclusdes fluidas tem side, por meice de oubros
métodoy analitices, dificultosas, nlo L3c precisas e destrutivas
CRCGEDDER, 10840, A mals importante aplicagfo, no entanto, tem side
para andlise da composicle global da  fase ndo aquosa das
inclusdes fluidas., Tais inclusfes, em geral contdém COz, HNa, HaS,
Hz0, CHs que =30 determi nados tanto gualitativamente, gquanto
guantitativamenie alravés da espectrocopisa Raman. A anilise
gualitaliva conzistle basicamente no exame dos especiros obtidos e
atribuicio hs eupdcies dos modos vibraclionais., J4 a andlise
guantitaliva ¢ resclvida através da aplicac3o da férmula de
Placzeck, onde se obldm o gantidade relativa de uma determinadsa
espécie npa inclusdo (WOPENKA e PASTERIS, 18862, s limitacles
da técnica fem side descsritas por varios aulores coms, ROSASCD o
ROEDDER 1979), WOPENKA e PASTERIS {19863, PASTERIS et alil (19873,

Sio citadas a segulr abordagens relativas a 4Lais  limitlscBes:
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— restyicius guanto b odrradilscis de batser O Larer it con
Dovido 4 efeiton de aquecimento associados com a absorcio Stica da
radiaclio pelas fasesn, como foltodecomponi glio;

- interferdncia causada pelo espalhamento = ou
Tluorescédneia da matriz. A fluorescéncia & por natureza um ofcitio
wais intenso que o eupalhamento Raman., Loge, o cupeclro da incluuio
muitas vezes & compromolido pelo "buckground'de flucrescéneia da
matriz mineral. Praticamente, na andlize de inclusdes é impossivel -
prevenir a interferénoia causada pelo espalhamonto Raman da matriz.
Logo, esse deve ser descontado do especiro obtido da inclusio;

- falta de especiros Raman para a indentificacZo de

constituintes maiores presentes nas inclusSes. £ uma decorréncia
bisica da natureza do espectro Raman. Em geral obidm-se bons picos
para espécies poliatémicas como: HeS, CHe, Nz, S06°,...
He entanto, os constituintes malores nas inclusdes, tais come Na,
K, Mg, Ca e C(l dioc espectros Raman, relativamenie, muito fracos.
Nestie caso, a snalise pode ser facilitada pele reconhecimento de
respective espectro Raman do hidrato, na fase resfriada, tais como
Hall. 2HaO Chalitad. Isto porque, teoricamente, a molécula de Agua
em cada hidrato deve produzir especiros diferentes, logo, passiveis
de reconhecimento (DUBESSY ef aldi, 19820,

- dificuldades guanto A ané&lises quantitativas, Embora
sejam registrados resuliados precisos na andlise guantitativa, a
exatidio dos mélodos de andlises levantados por WOPENKA e
PASTERIS C10B6) e PASTERIE ef alii, (10873 tom so - mantido m

-

2%, sendo justificada pela introduclio de erros sistenilicos;

~ interferéneia espoectral. E observada com relacdo a
sobreposicio de picos, “"overlap”, da matriz com aqueles de
interesse das inclusBes fluidas. Ex: andlise de S0z C118f cm

numa matriz de quartzo (CSi02) <1160 com D). Sic solucionadas

wii i zwande-se monocromadores com boa resolucio espectral.
Como meio do obler informacdes qualitativas com respeito hs

inclusbes, indiscutivelmenle a especlroscopia Raman € um método

esclaraecedor, répido e proeciso, No entanto sfo feitas algumas
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et el VRS ggerntat g f2gx 5L LELLLs 1 er i baorione, Jaor i { i1
puantitalivos.

Para o sutudo de inclusdes fluidas, a microlermometria & &
dnica téonica  comparavel p‘odcmdo ser realizada conjuntamente,
adaptando-so uma platins de aguecimnento @ rezfriamento a0
microschdpic Raman, de forma a obler quase simultlangamente dados
de microtermometria e especlroscopia, |

Acompanhando-se o desenvol vimento da Lécnica de
microtermomelria e atondo-se principalmente & 4{irabalhos publicados
nos  Uilimos | anos, percebe-se que o estudo de inclusdes {luidas
alravés dessa tbdenica Lem se direcionado no sentido de estabelocer
novos sistemas de composicdes mals compléxas.

0 4Lrabalhe de ROEDDER C1072), “Composition of Filuid
Inclusions” wmerece ser recomendade para o estudo da composicZo
guimica de inclusdes fluidas. Estes autor discute viries aspactos da
'campn$ic§o de inclusbes e compila o5 resultados de malis de
duss mil andlises quantitativas.

Interessantes pesquisas sobre a relacldo entre impurezas nas
inclusSes fluidas o na interface inclusico-matriz, Laom sido
realizados por BAKKER e JANSEN (138902 o HEGGIE (1992). Egtes
auvtores avaliam as Lrocas na densidade e composicio das inclusbBes
devido 2 interagdes fisico-quimicas do fluido com a parede da

inclusfo. Avaliam a difusfo de impurszas ao longoe de discordancias

da estrutura.
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2o~ THOPUSOEY SOLIDAS

A ucorr-ﬁ».nc:ia “de  incluses sdlidas (minourais) no guarize
entd asssocliada A condlcdhoen genldgicas particulares de formagio
do cristal e comumente tals inclusdes sio classificadas como
impurezas nio inerentes ao gquartzo ou {mpurezas wxl.r insi cas
CFRONDEL, 19062), Sendo assim, a forma de ororréncia dos minerais
no guartzo, om geral, facilita sobromancira Hua soeparacio,
0 procedimento convencional consiste em comipuir a amosira até
malha deo liberagio conveniente e posteriormente, & separacloc por
meio de liquidos densiméiricos. Antecedendo a separacio &
ravcomendadas = realizacio de uma anilise petrogrifics, a fim
de reconhecer os minerals presenles e assim melhor definir o
ProCessSo do separagio (REEVES < BROOKS, 1Q78).

A ocorrénecia de minerais ne quartzo & verdi fic:ada en
fraturas, sobre a superficie e de Torma inclusa na matriz minsral.
Entre as espécies gue ocorrem fregliénlemente, cita-zse: rutilo,
mica, turmalina, feldspatos, zircio o anfibdlio.

Muitas destas espécies %30 indesejivels para 0
aproveitamento tecnoldgico do guartzo, sendoe necessaric o emproge
de processos quimicos de purificac3o, processos fisicos como
separacico magnéitica ou ambos. Técnicas como difraglo de railos-x e
espectroscopia de infravermelhe também s8o empregadoes para o
recophecimento das espéecies minerais presentes, podendo ser a
anilise do seu conteldo, determi nada por espe::tr‘oscepia de absorcio
atémica (IWASAKI, 10002,
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3 - METODOLOGIA

3.1 ~ CONSIDERACOES

0 procodimonto  empregado para estudo das impurezas no
guartzo natural e variedades doste, & representade sinteticamente
neste Capitulo na forma de fluxograma experimental no item 3.1,
Comenliarios e ccqsidaracﬁms quante a aspectos praticos deste
procedimento,  como preparacico da amosira, entre outros, sio
discutidos ainda nesie item.

Em seguida, relativamente acs itens 3.2 e 3.3, sio
copentados ot métodos da lisd vi. acio, "gquench-1leach® £
“rpryush-1each®, empregados para a exiracio de impurezas associadas A
ocorréncia de inclusdes fluidas. Ambos efo destrutives em relacio k
amostra original, sende necessirio gque a microcavidade seja
Hobharta® @ Seu conteddo fluide extralide, a fim de possibilitar sua
analise,. Diferem entre si na forma de ruptura da
inclusic: pelo chogue térmico, na métode "quench-leach”™ @ pola
moagem em trés etapas consecutivas, no método “crush - leach®,
Invariavelmente, nos prma@‘sas emnpregadoes, a lixiviagle do conteddo
fiuido ocorre em melo agquoso. .

Os wolomentos Na, K, Ca, Mg, Li, Mn, Fe =« Al foram
analisados por especiroscopia de absorgfc atOmica para as
soluches de lisdviaclc obtidas.

A amostra resultante dos procedimentos antericres, apbs
moAgen @ solubilizacle, & analisada com relacgioc aoc contedde de
impurezas ainda presentes. Estas impurezas podem ser relacionadas &
octrutura do quartizo, uma vez que inclusdes fluidas e inclusdes

s61idas possam ser removidas do material ori ginal.
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F.3.3 = Aprosnentacio deo Flusograms oxper iseobal

Para a soparaghe e {dentificagio de impurezas no quartzo,

foi estabelecido um fluxograma de procedimentos, cuja sequincia e

rbservaneia, npa pratica, possibilitou a execuglo desle trabalho

(Figura 3.1,

Amostra - {marlzo

microscopia =
morotermometria

fLestomunho

"Guench~Laeach®

T = SO0E8-C

anilise da Agua ulilizada para o "guenching”

AAS

secagem da amostira - T £ 100 ~C
{reservar em dessecadorssl

pesagem

[iestapa "crush—lisach-|.s—
LY

—iZvatapa "crush-1each™}

{Sealapa R Er U —L @ACH ' | e g

reduzir a pd a amostra
resultante

di ssolucio
i

AAS — anilise

testomunho

branco - AAS AAS

moagen o HaO [epwl—-

w

solucBo-lixiviacio
secagen

da amostra
wm grios

coletar para
dimensionar o grio

[

Figuwa 3.1 - Fluxograma do procediments experimental.
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A2 - Commbd-dion

Apds a amostragem € selogio, a amosira como lasca ou na
forma de crislal facetado, € preparada para as anslises indicadae
e £ ucogr ama anterior. Iste inclul a4 limpeza suporficial, corte,

desbaste e polimento. SBo comentadas "2 seguir as elapas de

Breaeparacio monci onadas, sogul ndo & or cddom ostabol cridas no
Tluxograma, Ho referente aos mélodos e técnicas analfticaw
empregados . wntos A doscritos sucintamente nos liens

precedentes & Apéndige 1.

Inicialmenie, o bloco de guarizo é seccionado em partes de
acordo com a finalidade a que destina-se o material. Os incrementos
ou secedes foram tomados préximas uns aos oulros, a fim de garantir
ceria condiclo de representatividade. Ressaltamos no entanto, que
face bs caracteristicas inerentes ac material esta condiclSe nem
seppre @£ oblida. Um exemplo elucidative diste & a prépria
hoterogeneidade da estrutura interna de cristais de guartzo
transparentes ou com coloragioc. Comumente, apresentam zonhas ou
setores d9de crescimente com varliascdes em espessura de dimonsBes
micromdétricas até milimétricas ou mesmo maiores (FRONDEL, 1962).

A amostra apds seccionada, é@ tratada diferenciadamente com relacio
aos incrementos obtidos.

De acorde com a Figura 3.2, descroevemos o tratamentos o

destino para cada parte da amostra.

-

Parte A ~ Correzspondente & um bloce de testemunho original com peso
em Lorno de &0 g.
% séubmtido P processos  de  fratura, lisiviacHe,
cominuicl0 e solubilizacio, a fim de possibilitar o
reconhecimento do conleddo em impurezas do matlerial.
Inicialmente, ¢ realizada a limpeza superficial da
amostra com selucdes Acidas a fim de remover residucs de

substincias contaminantes {item 3.2.1),
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fray Les BB~

Parte I -

SGogay Jaminar, com oxnpontura oenlre 10 4 B owm,  poonor vids

come  Lestemunho ou para a realizacio der andlises

compl onoent ares.

A amouira seccionada na enpessura em Lorno de 2 omm
& destinada B andlise  por microscopia oOlica e
microtermomnctria. Para a andlise por microscopis dtica,
pode-se manter a espessura final em torno  de 1 mm,
atendo-ue b Lronspardncia do material. No ontanto, para a
microlermometria € desejivel gue as l2minas bipolidas
apresenteom espessura om torno de 0.5 mm, a fim de gue
possa haver corresponddncia entre a temperatura indicada
na platina de congelamento e agquecimentoc @ & temporatura
da amostra, particularmente com relacfo 2 inclus3o fluida
a mer obserwvada. Na pratica, as caracteristicas da
amostra, como t{ransparéncia, defeitos, amastrégem emn
inclusfes fluidas CIF), entre outros, determinard a
espessura final, uma vez que esla nio exceda os limites
estabelecidos para uwutilizacio do equipamento de medida.
0 procedimento de preparagcdoc € criterioso com relacio
% qualidade final do polimente » com cuidados com a
amostra em cada etapa do processo. Etapas gque envolvam
agquecimento da amosira, regueren especial cuidado, uma
vez que podem induzir & crepitaclo de IF. ROEDDER C1984),
recomenda gque a temporatura da amostra durante todo
procedimento de preparc seja mantida abaixo de 100+C.
ITgto inclui, cuidados com a2 wvelocidade do disco de
corte, abrasio durante o desbaste e fusdc da resina
utilizada para fixacic da amosira ®m uma base.
Sequencialmente, © procedimento de preparo consiste:
— gorte, uvbtilizands serra circular de disco diamantado;
~ desbaste, realizado até a espessura desejivel pela
abrasico da amostra no contato placa de widero o pd de
carbeto de silicio. A granulometiria utilizada deste
pd & do 320, 800 e 2000 ("mesh" Tylerd;
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g d s, reslivade jA& na o FrAvtie s LI 2 ehosd oo vaoevkie,

ulilizando Lripoli em pd ou pasia de diamante.

Esta dltima, na granulometiria de 1, 3, 6 ou 7 am,

O tsabalho de polimento ¢ facilitado pelo emprego de
politrizes com discos acopléveis, om cuja superficie &
adaplado panos de feltros. Ambos, desbaste e polinmento,

280 realizados nas duas facees da 18mina,

Parte D ~ Resorvada como testemunhe, juntamente com parte restante

da seccZo A e lamina B.

Figura 3.2 ~ Rloco de quartzo, variedade ametista, na condiclo
original o seceionado. Amostra S6-3



Sobwoodiasin oo Oor Lo, - sl guma smontras ma Formne e lascan
foram orientadas cristalograficamente, segundo o eixo clico, €1xo
¢, do cristal. As lEminas com o© oixo dlice definido, foram
ulilizadas para a anilise ;:;c:r microscopia &lica e microlermometria,
0 mhtode empregado consiste  om idontificar aproximadamente a
direcio ¢ utilizando placas polardides (IWASAKT, 1986) .

Comoe duscreve-se no Capitule 4, & seleclc da amcsira para o
laborstéric  corresponde a  Lrés lascas ou blocos do crisial de
guartzo. Para estas trés amestras foi realizade o procedimento
deserito anteriormente, No e‘ntanta,. faz-se uso de apenas uma, sendo
a5 demais reservadas para 3 necessidade eveniual de repelicio de
anélises.

Na seguéncia do {luxograma, a secclo A da amosira. apds
pesagem, ¢ submetida ao chogue térmico, “guenching”, e lixiviacio
em mwoio aguoso Citem 2.2). A soluclo de lixiviacio ¢ analisada com
relacio aos elementos Na, K, Ca, Mg, 1i, Mn, Fe e Al, por
espoctroscopia  de absor¢ao atdmica CAASD. Como resultade do
processo, a lasca de quartzo apresenta~se fraturada ou f ragmentada,
o gque representa uma facilidade para os processos de cominui¢§o Crue
se seguem. Apds lavagens sucessivas com Agua destilada - deionizada
LODWY, a amostra & seca e apds. mantida em dessecadores.

Parte do material, entZo, € reservado como testemunho,
sondo o restanie® pesado para os processos de moagem @ lixiviacio em
Lrés estapas consecutivas, merush-leach” (item 3.3)., Em cada uma
dessas wtapas, roaliza-se a moagoem da amostra em meln LHOQUOSO,
uLilizando almofariz e pistilo de quartzo fundido. A soluclo de
1iwiviacBo, identicamente a0 procedi mento antericr, & recolhida
para andlise, sendo o material sdlido em grios, pesadc apds secagem
e destinado a etapa segulinte. Soluces branco sio analisadas\a fim
de verificar eventual contaminacio introduzida em cada estigio.

Apds cada Procasso de cominuicio foram =separados
incrementos representatives da amosira para verificar © tamanho de
gr8o resultante, através da observaclo ao microscdpio {Capiiulo B3.
Tambsm para a amostra apds o© "quenching”, identificou-se um valor

aproximadeo do tamanho de fraturas e gr3os gerados. O objelive
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visode  tomprowode 2 o- wlilisecdo de Lads valores  na aprosdmociio
que propomos no Capitulo 5, entre as  lLéonicas de lixiviacio
¢ am anidlises microtermomdbiricas. _

Dando seqgiiféncia b descricio do procedimento experimentzal
dosonvolvideo, & amosira em graos, resultante da Gltima etapa do
veruynh-leach”, & submetida 3 moagem em almofariz de agata, alé
pul ver izaclo. Identicamonte aos estigios anteriorws, uma parle da
amosira em p& & reservada como testemunho e 2 oulra parte
apds solubilizacBc e abertura, ¢ analisada quanto aocs elemenlos
Jj& citados, . .

Limpeza de materiais e amblente de l'aboratério. manuseio
com =a amostra, verificacic da pureza da A4gua o dos reagenles
guimicos, bem come preparo de solucdes-branco, sfo  aspeclos que
devem ser critericsamente avaliados. Deve-se ater ac faltoe de
que ao realizarmos andlises a niveis de elementos-traco, se duranie
Ltodo processo metodoldgice nao Livermoes os devidos cuidados,
facilmente poderemos introduzir elementos da espécie a determinar,
ol Soda, adeﬁantos contaminantes, ZIEF @ M TCHELL 108760 mostram
que a exatidic com © qual um elemenic pode ser medido a niveis
de Lrago & limitada pelos erros sistemilicos associados com
os parAmeiros: ambiente (ar, “containers"), metodologia, reagentes,
amostra, padrBes o analista. KOSTA €198 defende a idéia de gue
a conjuncio de fatores como boa pratica de laboratério e analistas
compelentes, & muito mais eficiente scobre o controle da anilise
e contaminacio introduzida, do gue a utilizacio de avancads
instrumontagcioe.

Aspectos  que poderiam comprometer a fidelidade da
metodologia desenvol vida foram criteriosamente awvaliados.
A observincia destes ¢ comentada separadamente nos ilens que
apresentamos a seguir. Em complementaclo, ¢ mostrado no Apéndice 1
aspectos gerais relativos ad procedimento analitico, Salientlamos
qgque algumas vezes lazemos refaréncia ao trabalbo de IWASAKI e
OLIVEIRA €1990), muito embora ndo o Ltenhamos seguide na Intregra

dovido B caracteristicas inerentes aocs mélodos wompregados.
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2.2 -~ O HETODO "QUENCH-LEACH

o procedipento de “"guenching” consiste om promover a quebra
cu fratura da amosira pelo chogue térmico. A amosira © aquocida
alé a temperatura de 500 % 5¢C, ¢ em seguida € imersa em dgua
dectilada-dei onizada, a tomperatura de B & 2°C (Figura 3.32.

A& lixiviacfic do conteldo das incluses fluldas para © melo aquoso
& garantida principalmente pela crepitagio deslas inclusdSes o
fratura da amgstra. .

Em processeos tecnolégicos de purificacieo do quartzo,
existem patentes gque incluem este procedimento, a exemplo:
industrias NIPPON STEEL GLASS Co. CYOSHIYAGAWA, M.; IKEDA, Y. ,10745.
Algumas publica¢es scbre estudo de inclusdes fluldas, citam etapas
de “guenching® para promover a liberacio do contaedGdo fluido das
inclsfes, seguindo com lixiviacdes (NAUNOV et alii, 1984; SHEPHERD
et alit, 1085) ou com anilise direta deste contettdo { THOMPSON ot

atii, 1980; ALDERTON et alii, 1982; HAYNES et alii, 19881,

Figura 2.3 - Amostra apds o processo de "guenching®.
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.30t - Condiclos Exporimontais

Como  em todos os  tLrabalhos experimentais, procuramos

Timitar ac maximo 2 influéncia de parfmelros gue nic tepham sido

por  nds avallados. Sondo  assim, quando utilizamos condigbow
operacionals pré-estabelecidas no  referente 2o processo  de
“aquenching” CIWASAKI o OLIVEIRA, 10203, procuramos suporie na

1iteratura de referéncla, a fim de assegurar a selecdo dou

parametros adotados. As condicBes experimentais sloc relativas B

amosira e ac processo, € avaliadas a seguir.
~QUANTO A AMOSTRA:

Na Tabela 3.1 s3c relacionados os valores da massa (gd para
cada amostra selecionada neste trabalho, bem comc a razlo (g/mld
ontre esta massa e o volume de Agua utilizado para a lixdiviacBo.
Heste trabalho o "rank®™ de amostras selecionadas engloba
desde o material mais purce, por Anspecio visual até amosiras com
elwvade grau de imperfeicdes (fraturas, inclusdes, ete.D.
A diversidade de amostras, contribuiu, na instincia deste
trabalho, as estabelecimento da metodologia adotads.
Procurou-se inicialmente, © maior ntmerc de informaches
sobre & amostira a ser ullilizada, desde caracteristicas visuais até
dados por microscopia dtica e microtermometria. Tais informaces,
coms discutiremos nos itens seguintes, sio importantes para prever
o comportamento da amostra com relaglo ac método "quench-l each™.
Pars @& maioria das amostras selecionadas, o© peso esté
compreendido na faixa de 20 a 40 g. Este fator n3o fol limitante,
uma wvez oestabelecida & razio igual a 0,4 gsml. HNo entanto,
procuramos trabalhar na faixa acima, a fim de assegurar
guantidade suficiente de amostyra para ay ctapas conseculdvas do
procedimento experimental, bem como, otimizar a utilizaclo de
matorial de laboratdrio e  eguipamoentos disponlvelis. Ectas

consideracdes s%o disculidas seguidamente.
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Tabola 3.1 -~ Maszz (gl » Razio (g/mld para ss amosiras de guartizo

submetlidas ao "guesnching”.

m R ™ 43
AMOSTRA Cgd Cgrml) AMOSTRA Cgd Cg/mld
Bi ~ 1 10, 4 o. 08 PU ~ 1 24,6 0. 40
Bi - 2 25, 3 0.10 PU - 2 41.1 0. 40
Bi ~ 3 281 0.10 PU ~ 4 33.4 | ©0.40
Bi - 4 18. 9 0. 08 ILH -~ 1 42.8 0. 4G
Bi - 5 7.9 0. 03 ILH -~ 3 | 46.8 0. 40
GV -~ 1 118 0.12 SN ~ 2 20.8 0. 40
GV - 2 4.2 0. 04 SN -3 24.8 0. 40
GV - 3 4.1 0. 04 PO - 3 28.8 O. 40
OF -~ 1 51.8 O. 40 PO - 4 30, 2 O. 40
oF - 2 40. 68 C. 40 SG - 1 20.3 0. 40
OF -~ 3 80, O 0. 40 s6 - 2 46. 4 O, 40
OF - B 48. 2 0. 40 sSG ~ 3 26. 4 0. 40
oF - 8 48,7 0. 40 HC - 3 23.2 0. 40
OF - 10 40. 4 G: 40 NC - 2 £3.9 0. 40
FC - % 21.1 0. 40 MC - 3 18.7 0. 40
PC - 2 21.1 0. 40 o - 1§ 24.0 0, 40
FC - 3 32.0 O. 40 co -2 z2.8 0. 40
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SOUIANTO AD PRl

limpoza sunorficial da amosira

A amostra deslinada ao processo de "tiijf:ﬁn:lﬂ ng” & submetida
h limpoza superficial como segue:

- limpeza com uma mistura de acetona e Aalcool com a
finalidade de romover substincias aderidas & superficie, inclucive
matéria orginicsa;

-~ lavagens sucessivas com &gua destilada-deionizada CDDWD,

~ imersio da amosira em solucloc de aAcido fluoridrico (23X
ou dgua régia. Quando nocessirice, faz-so o use de ambos. O Lempo de
contato com a sr;ius;ﬁo nic excede a Lrés horas, sendo o HF mantido
por 30 minutos, no méximo. Objeliva-se assim, & romocise de
carbonatos, sulfetos, feldspatos e alguns silicatos da superficle,
Eventusis rosiducs do matéria orginica siio oxidades pela aglio dos
Acidos;

- lavagens sucessivas com DDW;

— a amostra & mantida por trés dias consecutivos em igua
destiladsa, renovada durante este pericdo por sucessivas veres.
Ouando necessarico utiliza~-se lavagens com ultrassom,

A dltima etapa & importantis por dels aspectos:

- remocic da soclugBo Scida em cavidades ¢ fraturas da
amostra;

— auxilia na remocic de ions adsorvidos A superficie,
introduzidos pelo processo de lavagem. Condi¢c8o ideal para previnir
este efeits, inclui o emprego de limpeza elelrolitica C(ROEDDER,
1058; ROEDDER et alid, 19630,

A definic8c do processo de limpeza da amostira para o
*guenching” foi | resultade de experi éncias anteriores C(IWASAKI =
OLIVEIRA, 19900 com algumas meodificacles introduzidas, a2 fim de
mel hor assegurar o &xite desta etapa. Algumas publicacles meroscem
ser referendadas com relacfc a tal assunto: RYE e HAFFTY (19080,
POTY of alff C1074); ROEDDER st «lii (10633, Em especial, CHEILLETZ
et glfi €1984), na qual verificamos idéntico procedimento dagquele
por nés adotado.
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Rarfio (EI: Mentas guartzer/ Vol uame 2o - taxiviogio

Trés aspectos foram considerados na encolba da razdo ontre
o pene da amoutra para o “guonch-leach”™ e o wvolume de ALgua
utdlizada para & lixiviacio, guals sejam:

€1 garantir que o conleldde flulde das Inclusdes, om
especial, solucBes salinas de Na, kx, Ca e Mg, sejam solublilizados
om égua. Fregliontemente estes eclemenitos, come cleorelos, sio os
principais constituintes das inclusbes fluidas, dissociados em Hz0
ou algumas vezes come cristais de saturacio C(ROEDDER, 120D,

A solubidade do NaCl em agua, a &3°C € indicada na Tabela

3.2, bem como, deomals sals.

Tabela 3.2 - Solubidade de alguns sais na
Agua » temperatura de 25°C

COMPORTO g =al.100g Had
MatCl 35
Kl 35
i) 55
Callaz #» 74.8 (20 v
MgCl a 4.3 120 =
Naz2COs 29,4

FONTES BURQU!&E&J. 44 00
® WEAET, R. {({DP87)

Consideremos, a titulo de exemplo, uma amostra de Bg com
10% em peso de inclusdes fluidas, cuja composicio @ igual a 20% en
solucleo salina. Loge supendo NaCl em Agua, Leromc;s 0,10 g doeste
sal, sendo o volume necessirio para soclubizi-lo, igual a 0,28 ml.
Estabelocende uma raziio de 0,4 gml, enlfe utilizaremos um volune
de 12,5 ml de Agua para a lixiviacio. Portanto, quase B0 veres
maior que o necesséris para solubilizar o NaCl. Visto que a maloria
das amostras selecionadas para esle Lrabalho apresentaram um peso

bom acima do eoxemplo anterior o considerando gue as inclusSes
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rar amenbe o oxosgdeom, Oom pone, o valor de 0,14 da amontrs (ROREDDER,
1084y, verificamos ser o Tator solubllidade, sob este aupectlo,

negligenci dvel.

(23 na oewtonsio da infludncia do parimetro R, a diluigie da
espéclie de interesze ¢ talvezr o falor mais imporianie a
connd dorar.

Supondo, em outro exemplo, gue o limite de deleccdo para

uma anidlise por ASS =zejx de 0,001 ppm com relacgic ac elemonto Nx o
Lendo a amostra_aa seguintes caracteristicas:

-5 g9

~ contetdo em IF igual a 0,1% da amostra;

- inclusBos com BX de ions em soluglo, sendo a participacio
do elementc HNa igual a 1% deste Lotal.

lLogo, a concentragio do elamaﬁto, suponde ser Na, & de 2,8

ppm. Considerando uma diluicdo de 2500 vezes, estarfiamos no limite
de deteccio ostabelecideo pela anilise. Estas condi¢hHss, aoc
contririo do exemplo anterior., n3d3c foram  majoradas e est3o
prédximas hs condig¢les rezis. Entretanto, estabelecendo-se um
paralelo enire as amostras selecionadas neste trabalho e o
exemplo om questio, verifica-se:

— em média, o peso das amostras € da ordem de 4 a 5 vezes
maior;

—~ de acorde com © volume de inclusBes fluldas observado
(Capitulo 8, supbe-se que para & malior parle das
amostras analisadas, a percentagem em peso € malor gue o
valor sxemplificado;

- algumas amosiras apresentaram IF de baixa salinidade, com
caracter{isticas préximas ac valor mosirade, a exemplo
ametistas,

0 fator de diluicBc para cada amostra e para cada

roccesso de lixiviac3o € varifvel e esti relacionado ao volume de
igua utilizade no processe, volume e concentracio de IF, estc,

(Copitulo 82,
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Ho Figura 24 vorifica-so o varjiacho na conconbs o So . ohe
alcalinos delectada por especlrofolometria de absorclio atdmica,
ubilizando-se para amostras de moesmo peso, volumes diferonles de

dgua no Yguenching.

100
=
10 mi Fy
: ]
,;; 80 -
{
G
Ll 250m A
~ g0
x -
S’
g A6
=N [
20-
(W] ' ?3
OF - ROSA OF -4
AMOSTRA
Figuwra 3.4 - Variacio na concentracio de impurezas (ppmd com

relacio as wvolume de AGgua wubtilizades para a
lisdviacdo.

(33 garantir qguantidade suficiente da soluclo-amostra
obtida por meio da lixiviagio., Em testes preliminares wverificou-se
gue 40 ml, corresponderia ac volume minimo de selucic necessirio
para & realizaclo de anilises por especiroscopia de absorgio
atédmica. Isto, evidentemente;, para as condicdes estabelecidas
e presente Lrabalho.

A anilise da soluc3o-branco para o métode “gquench-leach"
corrasponde A verificaclc da pureza da Agua empregada para a
iixiviacZo, com relagBo h concentracZo dos elementos avaliados.
Julgamos nio sor nocessiric a spresentaclio destes resultados, por
apresentarem valores, para a maioria das andlises, abaixo do limite
doe detecclo do médtodo analfiticoe empregado.
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Jemporaturs da Sgus pare o procosso de Mguenching”

Uma vez j& eztabelecida a tlemperatura para o aguecimento
da amostra, BOO 1 B8+(, @ com a finalidade de aumentar o gradienie
iérmico, a Agua utilizada para o "guenching™ foi resfriazds a
Ltemparatura de © 32 20, Um somento na diferenca do Lemperatura
entre melo e  amostra, produzird um significativo aumenio na
guantidade de fraturas. Efetd vamonle, isto implica ©m mador
eficiéncia do método “quench-leach”, J4 que proporcionard major
liberacic do contelddo das inclusdes (ftem 3.2, 3.

*

Temperastura do "guenching e Laxa de aguecimento

A temperatura no gual ocorre a crepitacdo das inclusfes
fiuvidas pode variar e osli associada s condic¢des de formacio do
quartizo (LEROY, 1978, No entante multas referéncias citam uma
faixa de temperatura, 380 -~ 4B0.C, onde verificam um aumento na
intensidade de crepitacic (SCHMIDT-MUMM, 12913,

Com relagio ac aguecimento das amostras de guartzo, os
seguintes parfmetros foram considerados:

— temparatura méxima: BOO % Be(.

G limite de temperatura estabelecido assegura, com algunas
rastricSes (item 3. 2.3), & crepilaclo da maioria das inclusdes
fiuidas (ROEDDER, 1284). Temperaturas acima deste limite foram
ovitadas, devido a mudanca de fase do gquartze a para o guartzoe £
CT=573,5C), As inmplicacdes de aguecer a amosira préximo i
temperatura de itransicio, sle disculidas no item reforonte aos
fatores determinantes do mélodo "guench-leach";-

- taxa de aguecimento:

A taxa de aguecimenio média fol de 1,5¢C/mim. No intervalo
de 200 ~ 4800 , manteve-se ¢ aguecimento préximo a L+Crmin., a fim
de evitar perdas da amostra por projecico, ocasionada pela malor
crepitacio das IF neste intervale. As amostras de quartzo,
colocadas em cépsulas de porcelana, foram aquecidas em atmosfera
aridante nom forne eldtiriceo Lipo mufla, 0O controle de temperatura
foif realizado utilizando-se um reostato e um termbSmetro digital
para leitura, com precislio de & Bel para valores préximos a BEO-C.
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3.2.2 « Roeprodoutibilidade

Embora seja dificil identificar duas amosiras  oom
exatamonte o moesmoe conleddo em inclusdes fluldas, algumas veres,
amostras coleladas da mesma zona de mineralizacio apresentam
composicio quinica guase idénlica, bem come oubtras caracleristicas
{RYE e HAFFTY, 105683,

Logo, com certas restrigbes pode-se precizsar a variasglio de
resuliados, para delerminado processo de lixiviaclo, Na Tabela 3.3
o mostrados os resuliados cobitidos pars os slementos HNa, K, Ca <
Mg, referentes a trés delerminagbes de mélode "quench-leach”
para as amostras do Pium @ duas doterminacdes para as awostras de
Fazenda Cristalina, Serra Negra e Portugués. ’

Fzmtas amosiras apresentaram inclusdes fluidas de alita ¢ média
salinidade (Capitulo 5. |

Hoctas condicdes, verificou-se boa aproximaciio entre os resultades,
indicando ser o mélodo satisfatdrice gquanto a reprodutibilidade.
A razdo, R = 0,4 g/mi, foi invariavelmente mantida para  as
determinacdes gque se seguiram. A concentracBco dos elementos acima
referidos foi oblida por espectroscopia de absorcidc atdmica.

O gré&fico da Figura 2.5 1ilusira a variaclio de resultados
para os elementos Na ¢ K relativoes 2 amostra de Pium., Inclui-se,

a rurwva rdre valeres médios para os respeclivos elementos,

-1
-—Na H T
E """-K ';‘ —
sl - A —
g 1
i
3.
o PU-1 PU-2 PU-4
SHTILT R

Figura 3.8 =~ Variac3o na concentraclo de Na e K para a

amostra  Pium, M&todo "Quench~Loach",
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PABLLA L3~ Mo,

Ca e Mo 1

RS I PR

4 s

Visdviagion

e

R ST

mflodo “quench-leach” -~ Variacho de resuliados,

Pium.

Fazondas Cristalina

Serra
Hogra

Portu~
Ggués -

PU~1

PU~Z

P-4

FC~-1

FC-2

FC-3

SN-2

PO-4

"ot

2, aes

3,080

3,043
3,01z
0,077
0,028

4,874
4,807
5,010
4,767
0,18
0,048

4,673
4,020
5,021
4,871
0,170
0,037

¢,280
G,388
0,342
0,073
¢,214

G,01 4
O, 0a1
¢,018
0,008
0,278

2,140
3,514
a,827
6,a72
0,344

6,107
82,415
7. 306
1,068
¢,218

5,342
4,672

5,007
O, 4§74
0,065

K ppmd

L=y, GOZ

W o

-4

g
<,

G,868
0,804
0, 8540
0,843
G,034
0,040

3,477
6,470
4,574
4,510
1,003
0, 32

3,475
6,362
4,839
4,498
¢,082
0,a12

0,106
0,122
0,114
0,011
6,007

0,004
0,007
o, 006
G, 002
G, 323

0,078
0,116
¢, 067
0,027
0,878

5, 800
4,043
&, 421
0,676
0,128

2,081
2,402

2,802
0,284
0,124

Cal ppmd

Lo, OB

0,200
0,336
C.318
0;125
0,082

3,240
4,673
3,057
1,013
O, 256

3,861

4,842
4,202
0,806
0,216

0,118
0,137
0,129
0,013
0,102

0,006
G, 008
0, 007
0,001
C,143

0,186
0,212
0,184
0,040
0,247

32,810
4,840
4,030
0,735
o,ig2

1,042
3,087

2,068
1,446
0,700

Myl ppms

=0, OO0

won |27 oo e

0,003
0,004
G, 004
0,004
0,001
0,250

0,035
0,041
0,046
0,041
0, 006
0,146

0,030
0,046
0,052
0,046
0,007
0,182

0, 008

0,183
0,088
0,121
0,048
0,380

0,010
0,028
0,024
0,008
0,360

¥ média aritmética
Con-1d desvio padriio amosiral
COVY cooficlenie de variacZo Con-1/%0
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B Pe R - Foivres Dolerminanios

Define-se come fatores delerminantes do mdtodo, aqueles
rolativos hs caracter{sticas da amostra comoe um todo @ nle Lio
comente as 1F, e Llambém aqueles que. envolvem os par Ametr os
pparacionais do referido procedimonto. Comanla~se a2 sogulr, cada

um desses fatoresn,

Crepitacio de inclustes {luidas

Quando uma inclusfe fluida € aquecida, a pressio intorna
exercida pelo fluido sobre as paredes da cavidade aumenta. Se esta
pressic excoder a rosisténeia das paredes, snllo ocorrerid o
rompimento ou crepitacdo da incius%m; Este £ o comportanento que

representa a crepitometria (Figura 2.85%,

Pi

o e S A

=
o
g
-

LEROY,S. WO

L= Fase Liguida Cpz Ponle Critico
Gm Fomne Oasomes This FTemper. de Homogenelsagan rolal
¥d e Pde Temperaiura e Pressse de Grepiltlccoo

Figura 3.6 = Diagrama P~T para um sistema L+G
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O meBbaoscde omur gl rea cheseacda de 406, SO ST Tl W
desenvolvimente na Universidade de Torento pelos  pesoulsador es
SCOTT Cia48d; SMITH o PEACH (10400 SMITH o LITTLE {10833,
STEPHENSON (19557, diﬁcutev em seu . trabalho provaveis fontes de
erres no uso do mitodso, concluindo gue muilas vezes a Lomperatura
de crepitagcdo ¢ mals elevada que a lemperatura em que houve o
aprisionamento da Inclusio. Fota obsaervacleo fol de fundamoental
imporifncia, uma vez que até ontdo nlo havia a distinglo evidente
entre as duas Lemperaturas. O instrumental utilizado na Spoca foi
precursor do que existe atualmente no estude da crepitometria, ou
seja, forno para aguecimento da amostira e sistema de deleccgde do
de som emitido pela "explosio” das inclusbes e fraturas geradas.
Na década de 80, o uso de uma platina de agquscimentc aceoplada a um
microscépic, tem registro nos trabalhos de STEPHENSON (18322 e
SMI'TH o LITTLE (1Q83D.

A  utilizaclo da crepitometria, COmo Terramenia na
exploracio mineral, tem sido empregada na Uni 8o Sovidtica para a
identificacic de zonas de mineralizacZo, diferentes geracdes de
veios, zonas de alteraglo, slc... SCHMIDT-MUMM (10013,
no  seu trabalho scobre esta técnica, analisa 350 amostiras
de guartzo, de diferentes condicBes de formaclo geolégica.
A principal coniribuicie deste trabalho, gue parece significar um
avanco da crepitometria, € a distincio que o autor faz entre todas
as emissdes actsticas detectadas na andlise, 2 qual define pelo
Lerme TDAE - Temperature Dependent Acoustic ghission e onisstHes
devidas exclusivamente a crepitacBo de inclusBeg fluidas,
AL - Acoustic Emission. Sendo assim, aldém da medida da Ltemperatura
de crepitacBo das inclusBes, outras temperaturas sBo registradas,
reglativas a defeilos do gquartzo, como ruptura da borda do
gro, geragl3oc de fraturas causadas por maclas, enlre ocutros.
o wguipamento utilizado consiste basicamente de um forno elétrico,
no qual adapta um sistema preciso de detecclo do sinal emitido,

Embora para fins priticos se estasbaleca uma faixa de
temperatura onde se indentifica maior crepitacio, na realidade os

payrfmetros temperatura de crepitacilic (Td) ¢ pressic de crepitacfe
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CPdd, cvariam  oem largo  domindo, CHRYERSOULIE o BEAITH 108500,
verificam a influéncia das caracteristicas das inclusbes fluidas
schbre & tenporastura deo cropitacio, Da. mouma forma, LEROY 10702,
estabelece esse paralelo com relacic & Pd, para inclusfes de
guartzo sintdlico. Rewumidamente, sio abordados a seguir & exbenzio

dz influfncia das caracteristicas das inclusdes szobre os paramelros

Td e Pd, com bate nas referdéncias ncima cltadas.

— Tamanho da inclusdo.

A pressio interna da IF no momento da ruptura, Pd, €,
inversamenie relacionada ao tamanho da inclusico. Distingul-se
‘assim, trés grupos:

€1) inclusSes de 1B a 30 pm em comprimento, creplitam

para um valor de Pd igual a 850 % 50 atm;

€2y inclusfes de 10 a 15 um, com Pd igual a 1200 1 BO atm;

£y ipclusdes menores gue B um que na maioria, atingem uma

pressio interna da ordem de 1200 atm, sem crepitar.

A temperatura de crepitaclc parece seguir a mesma Lendénclia
ou seja, gquanto maior a IF @ mais irregular sua forma, menor Sera
2 Td. Isto & valido dentro de determinado limite de salinidade, 10
a B NaCl, em peso COHRYSSOULLIE o RANKIHN, 19880, Inclusbes
pequenas, de formatos regulares (esféricos, covalados, ...2, gue
muitas vezes nio crepitam gquando agquecidas, mostram uma discreta
dissolucio na matriz mineral. LEROY (19783 observou que IF
esféricas de 5 pm, aguecidas & Ba0eC por um determinado

tempo, apresentaram um aumenio em volume proéximo a 2. 8%, .

-~ Morfologia.

Em geral, guanto mais irregular a IF, mais rapidamenteo
ocorreri a crepitacBo. Em inclusBes regulares, principalmente as de
formate esférico, as tensdes estlo mais uniformemente distribuidas,
ao contririo das irregulares. POTY (1968, estudando cristals de
amciisias dos Alpes, verificou que inclusdes flﬁidas com Lamsnho
comprecendido  entre 20 a 100 pm e de formato irregular,

apresentaram uma Pd entre B00 a 700 alm.
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m Fompna mbar a de homogol noed zacio tolal (s,

A temperatura de homogeneizacfio Lotal (Thrd, indicada na
Figura 3.6, corroesponde om linhasg gorais & tLemperatura oorcler
registra-se apenas uma fase, durante o aguecimento de uma IF
CApdnadioce 12 Em inclusdbos com fluidos ricos om COZ © CH‘.
fregilontemente, a  crepi taclc ocorre antes da homogeneizaclo ou
ontio, simultancamente (ROEDDER, 10840,

A temperatura de homogeneizacg3o de uma IF  serd delerminada
principalmente por sua composicis. Logo, a infludncia do pardmetro
Th pode ser avaliada separadamente. | HAYNES et oltd (1988
observaram em amostras de gquartzo sintético, que incl us&ieﬁ‘ L om
salinidades de 20 a 304 em peso, nog sistemas NaCl ~K(CY,
HalCl -*Ca{:la e NaCl~KC1 -CaCla. crepitam em temperaturas acima
de 100°C da temperatura de homogeneizacio.

A temperatura de crepitaglo pode aumentar proporcionalmente
com o aumento de Th, se assumirmos gque para determinade tipo de
inclusfc a pressio de crepitaglo (Pdd & mais ou menos constante

CCHRYSSOULIS e RANKIN, 18988).

-~ Composicio.

Garalmente a temperatura de crepitaglo diminul com o
aumento do teor em CO, das inclusBes. Quantc A composiclo, existe
s  limite em que ocorre um aumento proporcional entrea Td =
& salinidade. Este limite esti associade kA temperatura de
homogeneizacio (CHYSSOULI e RANKIN, 1Q88). Para inclusbes fluidas
com alta salinidade, como as gue contém cristais de saturacio,
peorre uma proximidade entre as Lemperaturas Td @ Th.

Esta, serid tanto mais acentuada, guante maior for a temperatura

de homogeneizaclo, como verifica o referido aulor.

— PosicB8o da IF na amostira.

Quanto mais préximo A superficie estiverem as inclusdes,
mais facilmente atingirfe a temperatura de crepitacio. Mo entanto,
para inclusdes fluidas num mesmo planc, deve-se considerar, ainda a

proximidade com defeitos, come maclas, fraturas, ste.
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3N pratioca, sl bozese edces, caractoriciicas FIRAN W (T b
inter-relacionadas ¢ nio definem por si s6 a crepitaclo. Embora
exizsia maior infludncisa de algumas dostas caractoristicas, a
crepitacﬁﬁ serd definida pelo conjunto delas e Lambém pelos fatores

relativos as processo come temperalura @ toxa de syguecimento.

Em gualguosr Procosso gus envolwva & ruptura induzida da
incluslo, quer por chogue térmico ou por pressio, ¢ de Tundamental
importincia o conhecimente prévio de suas car acteristicas. Faz-se
aszim, imprescindivel, uma detalhada cbservac3o ac microscdpio com
relaclo & tamanho, forma, distribui cao na amoezbtra, T :.'.rl acioe entre
fases a temperatura ambiente e geracdo de IF presentes. Numa
condiclo ideal, a andlise por microscopia Stica e micrctermometria
devem ser realizadas. Ha préatica, isto corresponde 3 possibilidade
de monitoramento da crepitagio, como: pré-estabelecimento da
temperatura limite, taxa de aquecimento, condicbes da amostra no
aguecimento e na lixdwviac3o. Conseqglentomente, a possibilidade
de também prever o &xito do procedimento estabelecido com

relaclo a determinada amostra.

Fraturas

As fraturas geradas no quartzo, causadas pela nmudanca
abrupta de temperatura ¢ “quenching™) ocu devide a »oagem
¢ "crushing”) sfc associadas diretamente a defeitos de crescimentio,
tais como: inclusSes fluidas, fraturas clicatrizadas, maclas e
minerais associados (FRONDEL, 19625. .

SCHMI DT-MUMM €1001), analissnde diagramas de emissio acGs-
tica para varias amostras de gquartzo natural guando aguecidas,
identifica as seguintes emissdes com a geraclo de fraturas:

€13 devido 3 bordas de grics de diferentes inclustes

sdlidas, ou grios do propric cristal com crientagles

distintas., No diagrama de emiss@es, idenlifica o pico

na faixa de @0 a 200¢C, relativo a tais defeitos;
€2) ocasionada por fraturas cicatrizadas, onde ocorre

grande conceniragio de inclusfes secundirias. Regisira
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B Fadxa  do SUO o 45060 para estn ocorronciag
(3 devido b maclas, originandeo trincas cuja intensidade &
rogistrads om 480 & BEO-C
€4) causnadas por microinclusdes, ou moléculas de HRO
ligadas b extrulora, eriginando fraturas intragranula-
res com orientacdes que seguem planos cristalograficos.
Vorifica iptonca omisslo, especialmonte om  quartize
leitoso na faixa de temperatura entre’ 400 a D80-C,
Come citade antericormente, este aulor conclul gque muitas
das eni sshes acUsticas detectadas | por crepitomelria, S 30
decorrentes de fraturas geradas pelo aquecimento o associadas a
ponlos de tensdSes no material. 0 quartizo possui um baixo'
cosficlente de dilatacZe C(DANA, 1084) e com efeito, quando
submetido ao chogque térmice, produz trincas ou fraturas cuja
intensidade & relacionada aos defeltos do cristal.
Dentre os parimelros que definem O processo de “guenching”,
o gradiente térmice intervém de forma significativa na producio de
fraturas. TORIKAI (19803, observou uma relagfo linear crescente
erire a densidade linear de veracks", ou seja, gquantidade de
trincas na dimensBo linear, e o gradiente térmico, na faixa de
temporatura de 230 - B73eL.

Paelo oxposto, constata-se que ¢ desejivel na execugic do
métodes “quench-leach”™ que se introduza grande guantidade de
fraturas. Justifica-se assim

- as fraturas introduzidas atuam como canal de escape dos
fiuidos, facilitando a liberaclo do conbeddo das inclusdes, que nio
& exclusivamenie garantida pela erepitacio;

- wstapas seguintes da metodologia proposta para estude de
impurezas no guartzo sio sobremaneira facilitado=s, uma vez que

envol ven procedimentos de cominui¢Be da amostira.

46



Tompoerstoura o bLowa de

neysser 3 meenl o

A& taxa de aguecimento pode oy pondilorada, alé gue e
obtoenha um valor para caxda condigio de amostra. Entretanto o gue we
verifica na pratica € o cstabelecimento de certos limites, quais
sy am: '

~ para a crepitometria analitica ou seja, agquela realizada
através da obuoervacic de inclusdes individuais ao microscdpio,
utiliza-se em geral, taxas de 0,8 a 2,0 =Cr/ming

~ para a crepitometria estaltistica ou passiva, referenie a
um conjunto de inf:luaa&es 2 em geral com a utilizacio de um forno
para aguecimenic da amostra, verifica-se taxas de 10 a 20 ~C/min.

Algumas limitacles se implem ‘em ambos ©0s casos:

- taxas baixas de aguecimento principalmente A temporaturas
elevadas podem ser favoraveis h dissolucloc de algumas impurezas das
inclusdes para a matriz, ou vice-versa CETENINA ot alii, 1984}.;

~ a observacio anterior também é valida no caso de Laxas
elevadas, muiito embora aquecimentos mais répides, minimizem este
efeito (ROEDDER, 19842; |

- M relaclSe ao fendmeno que envolve a corepitacio,
muitas vezes dependendo da pressZo interna de aprisionamento dos
fiuidos, & ruptura da incluslo pode ser violenta ¢ ocasionar
perdas da amostira, por projecio ou rapideo escape destes fluidos,
Esie ofeito sorid tio mais intenso quanto mais elevada a taxe para
aguecimento (ROEDDER, 18840.

A dofinicSc da temperatura limite também & criteriosa, Uma
vez que garante-se a crepitac3c e a geracg 2o de fraturas deve-se
considerar oz fendmenos relativos 2 transformagio da fase o para
a fase f. OperacBes em temperaturas préximas a @ este limite,
occasionam a transformaclo da estrolwa cristalina do quarizo
Cirigonal para hexagonald e podem induzir A liberaclo ou segregacio
de impurezas. A solubilidade do Al e certos metals alcalinos &
mator na fase 3 em relacBo a fase o (FRONDEL, 19620, Portanto,
Y libwraglo Jde impurezas estruturais, bom c%:ma -1 incorporagio

% estrutura de alcalinos provenientes das incluses, comprometeriam

os resultados analfiticos por "gquench~leach™, Ja que wsie



o ndd sontoo e e 3 Yivaado sexelund viamontbe par e & b na o Do
de impurezes relativas hs IF. Uma ressalva gue se faz  oporiuna, no
entanto, € que om processos de purificacio do quartzo, onvolvondo
“ruenching” e lixiviagOes em solucdes Acidas e ou argquoenasn, as
Lemporaturas grral monte onproegadas lirapaswam o limite de
inversico, uma vez que interessa o contetde total de impurezas
liberadas no proconno,

A influfncia da transformacdco de fase estende-se Lambém a
geracioc de fraturas no Yquenching®. SCODMIDT-MUMM C10012, obuoervou
intensa emissio actstica na temperatura de 570 a 590°C para as
seguintes amostras de gquartzo: pegmatito, hidrotermal e quartzo de
»onas de cisalhamento. Atribui isto, 2 mudanca de fase e verifica
gque apés BOO.C ocorre um forte decréscimo nas emni sudes,
consegiiéncia da  supressSo de fraturas. TORIKAL (18800 verificou
distintos padrdes de fraturas submetende o quarizo ao “*guenching®
em Llemperaturas acima e abaixo de 573°C No entanto, apds a

temparatura de inversioc e alé 800:C a densidade linear de "“cracks®

aumenta exponencialmente.

Solubilizaclo £ detecgio da espécie de interesse

0s comentirios do item 3.2.1 slo bem elucidativos com
relaclo aos cuidados preliminares que devem ser observados a fim
de garantir que o alemento a identificar ssteja presente om solucic
e possa, através do método analftico escolhide, ser determinado.

Portanto, sumariamoente, 580 descritos alguns aspectos que envelvem

tals fatores: .

~ quanto & solubilizacZo.

Em gwral.ms constituintes nio veliteis das IF sfio soldveis
em Agua a temperatura ambiente, o que {também & vAlido para fases
sdlides presentes nas microcavidades, come cristais de saturagcifo.

Outro aspecto importante a considerar € a preservacdc da
espéuie a determinar em solucico, visto que podem ocorrer perdas
devide a efeitos de adsorcio e efeitos de interferéncia quimica,

comprometendo assim  os resullados. Virios autores sugerem a adiglo
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eder 4 ;‘-;i i choar aen, JETES AP toed b eofoct boea. R BRI T S g dias, g o1 C')Ii'i]_.)t:.;:f«@ii)?.a i Lensboam
reacho preferencial com o eloew-nto 4 ntorferente (SHEPHERED ot alilt,
1085 BOTIRELL et al i, 108,

— ppuanto h deteogio.

A téenica analflica utilizada deve possibilitar a deleccio

de  elomonle com boa sennibilidades. Para analises de solucows
de lixiviac%c - com chtions de Na, ¥, Ca e Mg, a
wspeciroscoplia de abnorgic atEmica tem smido freglienieomente

e»m}:zregada ¢ SHEPHERD et alii, 1985. ROEDDER, 1880). HNuma condicao
ideal, a escolha deve ser baseada na sensibilidade do métedo para
det.erminado elemento, Como na pritica esta condicio muitas vezes é
inatingivel . uma possibilidade de contornar oz problemas de

detecc8c seria aumentar a concentracdio da espécie em solugdo

através da utbtilizacdo de gquantidades malores do amostira,
minimizando a diluic3o. Evidentemente que isto se di& até
limites que garantam - confiabilidade e wsxegliibilidade do

métode, gquer por fatores inerentes aco procedimento analitico,

guer por problemas  de introducio de contaminagio.

4, 2.4 - ¥Yantagens e Limitacdes do Método

No contexto em gue desenvolve-se este Capitule, pode-se
{dentificar algumas vantagens e limitac3c do método. Neste item,
nos restringiremos , t8co somente, a L ornar evidentes estas
caracteristicas e se necessirioc comentar brevemente sobre suas

implicacdes.

Vantadgens
{12 o método *guench-lLeach® Lem menor efeiio da

centaminaclo introduzida pelo mineral hospedeire, so comparado &
miiodos que envolvam moagem da amostra;

¢2> identicaments com relagico a inclusfes solidas que
possam  estar presentes na matriz mineral;

(3 © “guenching" gera mences superficie para abrir as
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FEETTRS RPL-2 o conbwghionbomente monor L L on preotied lag 3 doede e
conlani nagio,

(4> & um nmétodo simples om execuglico @ envolve pouco
manuseio da amostra; ‘

{53 apresentou  boa reprodutibilidade para amosiras cu)as
IF apresentaram altza e média salinidade;

(6> o quartzo como mineral houpedeiro & puroc e sua matriz
mineral nio & soldvel em dgua, nem se decompde gquando aguecida nas
condi c@es do procedimento. Isto representa uma wantagem do emprego

deste método para o guarizo, com relagfo a oulros minerais,

LimitacHes

(1) podem ocorrer perdas do contelido das inclusdes devido a
vrepitacdo; '

¢&Y a amostra pode gerar poucas fraturas pelo “quenching”
e impossibilitar a expulsio dos fluldos;

(3> inclusles que nio creplitam nas condicBes
pré~estabelecidas do processo;

(43 n3o & viAlido para espécies voliteis das inclustes;

€8 a possibilidade de resuliados ambiguos nom sempre &
super ada, guer por introducio de contaminaclo, quer por efeitos de
sdsorcie de fons (recipientes de vidro utilizados, super ffeio da
smostra, etc.), ou ainda perdas por interferéncia quinica,
hidr&lise ou precipitacio;

¢6Y limitacBes quanto a diluiclc e solubilizacBo da espécle

presenLe na incl usio.

Fstes dois Gltimos aspectos  s8c inerentes a qualquer
método da determinacic da composiclo quimica gque envolvam
ruptura e liwiviacSo das inclusdes (luidas em melio aguoso.
Portanteo, podem  ser superados na merdi cda om gue  forem

tomadas as devidas precaucbes,



A3 o~ O BOIODD VCRUSI-LEACHY

Mitodo classico para a deter mi nacic da composicio gquimica
de incluzdes fluidas tem side discultido por varios aulores:
ROEDDER ef olii (1963>, RYE e HAFFTY (120680, POTY et alifi (1974) e
mals roecentemonte BOTTRELL ot alifd C10BE83, Trabalho preliminar,
gue envolve exiracfo de inclusdes por moagem e por crepitacio,
fol realizado por SORBY (1888)., Em auspliciosa observacio para a
época, SORBY conclul que residucs provenientes da evaporacio de uma
soluclo extraida de incluses no quartzo continham gquantidades
apfeeiéveié. de cloreto de sédic e potéssio. Alé entlo, supunha-ze
aque as inclusdes no guartzo eram constituidas de Agua guase pura.

A partir da década de cinglienta, wverifica-se expressivo
desenvolvinentoe ® aplicagio do mélode por pesquisadores russos.
ZAXHARCHENKO (1950) utiliza almofariz de agata para moagem e
liwiviacg8co de inclusdes em cristais de quartzo; o que na atualidade
corresponde a execuglo mais simples do referido métode (SHEFPHERD et
atii, 1688). Entretante, devide A faclilidade na divulgacie e
acesse, grande contribulcfo nesta &rea fol provida, principalmente,
por pesquisadores americanos nas décadas de sessenta e setenta.

ROEDDER et alif 1963, empregam um método semimicro-
analitico para determinaciio de Hz20 e CO2 nas incluses.

Com algumas modificacBes do método idealizado por FRIEDMAN (18333,
o referido autor utiliza um troem de absor¢io a vacuo para coleta de
Hz0, vapor e COz, através da adaptacdo, na montagem, original,
de uma prensa para promover a ruptura dag inclusdes. A amostra em
grios assim produzida, ¢ entBo lixiviada por tanlas vezes
nécass&rio. atd que cerca de 0% dos sais extraidos sejam obtideos.
Iste & verificado através da reduclc na condutividade das
solucies lisdviadas. Ma literatura de referéncia, S grande o
nimere de autores gque seguem idéntico procedimento acima, como:
RYE o H@?F’YY CL1OS00 HALL et olii 10742, POTY et aolii C10O74D,
KAMILLI e OHMOTO C1977). © grande mérito deste trabalho, além do
caradter inovador, reside na confiabilidade oblida. As otapas
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TSN onvoel vom R socmeuehio forom ordtors conmorniba @wird d terdan
tanto que verifica-ne em  trabalhos correlatos, que nio o seguon
na  Integra, & sadocBo de pelo menos alguns procedimentos coms:
limpeza da ameostra e moagem com  utilizaclo de  prensas.

Ho reforente ao desonvolwvimento do médlode 8o somoente,
observa-gse principalmente a evolugdc no sentido de contornar
ofoitos como conbaminacio e interferéneias quimicas, préprios de

sua execucio (BOTTRELL et alif, 19883,

%. 3.1 ~ CondigSes Experimentais

O métode "crush-leach” enveolwve a cominulcie da amosira por
processos manuais de esmagamento CZAKHARCHENKO, 1950; ROBINSON e
CHMOTO,1073; SHEPHERD et atii, 1985 ou através do usoe de um
sistema, tipo prensa, com monitoramento da pressio exercidal ROEDDER
et alii, 1863; POTY et alii, 1974; BOTTRELL et alii, 1988). Apds a
moagem, ou mesmo durante, a amostra é lixiviada com Agua ou com
soluclic aguosa Acida a fim do prevenir sfeitos de adesorclo de ions.

Ho métode que desenvolvemos, empregamos a moagem manual e
lixiviaciec om Lrés etapss consecutivas (“repeat crush loach"d
utilizando almofariz e pistilo de quartzo fundido. Numa etapa
proliminar deste trabalho, realizamos tostes om almofariz de agata.
Alguns resultados obtidos s8c di scutidos nos itens seguintes, no
gual evidenciamos a conham&nacﬁo resul tante desie emprego.

A- seqgiléncia das etapas que compreendem ¢ procedimento sio
mostradas no fTluxograma da Figura 3.7 & comentadas como segue:

~ parte da amostra resultante do mét.odo “gquench-leach®,
apdés pesagem, & separada para & realizacio das sucessivas moagens e
1ixiviaghes;

— a @anilise do brance & realizada para as trés etapas do
verush-leach™, mantendo-se Agua (DDW) em contato com aimofariz e
piwtileo num intervalo da tempo equivalente (Figura 3.8 (ad3;

- a amostra & colocada no almofariz e apbs adiciona-se agua
LODWD, numa razic massasvolume igual a 0,4 g-ml CFRigura 3.8 (b));
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YREPEAT CRUSH-LEACIY
CAMODTRA MC-10

Amostra apds o
nétodo “guench-leach®

i

pesagem— 20. 54060 g Lustomnunho
{10, 2300 4]

i1 oFerush—-1oench” |- 51.4 ml
| Tr £°BOC"
br anco mmagam<:
atmofarie + H_o0l l Té(oeontate @H+L.d= %7
Secagaem

pesagem—» 18. 63768 g

|
[E#"crush~leach” |~ 48.1 ml

1 Fm 2RO

branco maagem<:
{almafariz + DDW) I Ticontolie EB+Lie 57
SeCageEn

posagem—s 18.85411 g

13*“crush~leachﬁj--~4 45, 4 ml

E_ | Yu £-4%77
branco meagam<:
falmofariz + DDW] l T(oontoto S+LI= 57
SECAgen
pesagem—» 17.8313 g «

TCs+Ld)= Lempo de contate -~ so)ucle de lixiviacho & amostra Cagrioud

DDW = Agua destilada—deionizada

Figura 3.7 -~ Fluxograma experimental: metode “crush-leach” em Lrés

wtapas consecullvas
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. . 4 oo e ; - e - L
fepmal & 4,0, 2,5 e 1.% minutos para a 13, ZF2 o HF 4

roaspoctivimonte (Figura 3.8 {edd;

— por 5 minutos, mantém-se  amostra em grios ¢ 4dgus om
conbtato, a fim de promover melhor lixivi acho do contedde das IF;

~ parsado este tempo, a2 solucBeo € transferida para um tubo
do onsalo de pelicstilono com © auxilieoc do uma pipota de Paclour

(Figura 3.8 (d2D. Procede-se identicamente para a solucac branco;

2.8 (a) - Selucio~branco

4.8 (¢ - HMoagem com Agua (DDW) 2.8 (d) ~ Solugio-amostra

figura 3.8 ~ FEtapas do método “crush-leach®
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wm g br e e oggr o 6 ontio ool hdda par s oo Bsea ol
teflon £ seca em eotufs ou chapa  om temperaturas inferiores o
100 ¥O & apds, mantida em dessscadores; _

- wuma parte representativa & coletada para posterior
ehaer vache ao microscbpio do tamanho do grio resuliante da moagom,
sendo o restante, uviilizado para as etapas subsequentes, segunds e
torcoira, idénticas a2 anterior;

~ apbsz Wltime estagio, o quartzo em grios € entio reservado
para apiliszes que envol vem sua solubilizaglo (item 3.40.

A soluclo-amosira, ou seja, a solucle de lixiviacBo, @
entic transferida para outre tubo de ensalo, apbs a sedimentacido
de eventuals grios de quartzo finamente divididos que possam ter
=ido arrastados durante a coletla.

A concentracio dos slementos Ma, K, Ca, Mg, Li, Mn, Fe @ Al

na solugio-amostra de cada etapa, bem como na sol uclo~branco, {foi

doterminada por AAS.
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Svsl e Ao-br anco

A limpeza de Lodo. material de laboratério utilizado fof
roalizada com HMO» e HCl, grau p.a, e lavagens sucessivas com dgua
LDDW) . sendo que para a vidraria também fol  adoladeo limpoza
gltrassonica. A Adgua utilizada aproesontou condutividade abaixo
de 1.0 uSrscm, mais precisamente entre 0.15 a 0.5 pssem. De acordo
com CROSS (1991), valores entre 0.1 a 1.0 uSscm correspondem a uma
sgua de alia pureza, de grau intermediario (grau 23, com: < 1.0 ppm,
de sdlidos residuais; ¢ O.005 ppm de metais-traco dissolvidos. )

0 procedimento manual de moagem e lixiviaclio & critico e
deve war conduzi de Com cuildados pois facilmente podo-ze
inbroduzir contaminacBo. A fim de prevenir tal efeito, durante esie
estigie sfo usadas luvas de borracha e o experimento é conduzido om
smhiente limpo, isclado e com filtros de ar. Inicialmente, com o
obietivoe de varificgr provévei contami naclo introduzida pelo uso de
frascos de vidro, foram realizadas anilises para mesma solucio~
amostra om diferentes dias, com relacio aos alcalinos Ma, K e Ca.
Procedeu-se da mesma forma utilizande frascos de polietilenc.

Qamparativnmanto, o resultades sBc monstrados na Tabela 3.4,

Tabela 34.Comparag5o entre contaminagio introduzida com © uso
de trascos de vidro e de polietileno

Material concentragio (ppm)

Utilizado Na(o00D) K (0,002 Ca(°0,002)

adro 30 mi BE Pia s Fdn ida  Bda
1L 0082 6,107 0811 0014 038 0%
2l 0,030 0043 0005 0008 0012 0008
3 ClL. 022 0040 -~ 0003 0005 0006

Fpoﬁalﬂf:no 203 ml
#CL. 0,022 0424 0006 0007 — -
#CL, 0,018 0020 0005 Q07 - -
3 ClL. 0018 0014 0065 08 -~ -

€*) limite do deteogio {-) nto detectado CL = *Crush-lcach®

PASGUALY &t alit, 1@00.
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O reat) baddon 5 of @roemene & walor e o olon,  ou S der,  Faeats
deccentando-se o valores da anslise do branceo. Com o u.o de
frascos de wvidro doi s efeitos podem ccorrer: adsorcio-desorcio T
fons das paredes do frasco parz o melo { BICHHOLE et alif, 1965;
21EF o MITCHELL, 1976; KOETA, iR&2D. Tais wfwitos sho agravados
com © tempo de estocagem das soluches. Oplou-se pelo uso de frascou
de polietilenc para a soluclo~amosira, solucio~brancoe © agua de
“referéncia, sendo esias, estocadas por um tempo inferior a 24 horas
atd leitura das concentracdes dos elemontos de interesse.

Antecedende cada etapa do método Yerush~leach”, procedeu-se
5 limpeza do almefariz com solucio de HNOa p.a, 30 em volume, por
40 minutos. Logm apbs, sucessivas lavageﬁs sio realizadas com  agua
oD até = vorificagio da diminuicdo < ostabilizacio da
contaminacio assim introduzida. Verificou-se preliminarmente que
Lr&s lavagens, a cada 30 minutos, mantendo—se o almofariz » pistileo
imersos em Adgua (DDWD>, s3o suficientes para limpeza,

Atravéds da andlise do branco, foram detectados altos niveis
de contaminaclc introduzidos pelo uso do almorafiz de Aagata,
camparativamenbe ao de guartzo fundido, como jlustra a Tabela 3. B,
Ohserva-se que os niveis de contaminacio pelo uso do almorafiz de
dgata estabilizam em torpe de um valor para & maloria das
andlises. Tais valores sic cerca de 45 vezes © limite de
deteccio para © Na, contra 83 wvezes aguelos rofativoes so almofariz
de guartze fundido.

Na Tabola 3.8 constam os valores ovbtidos de Na, K, Ca e My
para as solucles-branco das amostras analisadas. Os valores mais
alios correspondem aos obtidos por meic do uso de almofariz
de Agata. Alguns desses resultados comprometeram 2a
analise do produto 1iwiviade C(Capitulo 43, No entanto, nas
ameostras de Bicas e Governador Valadares, constatamos pouca
concentracio de inclusdes fluidas, abravss da observagio a0
microscdpio.  Excecio é feita com relaclo &s awostras Bi~3 e Bi-4,
que aldm do  um contetde maior om IF, apressntam o branco com
nivels de contaminacdo aceitavels, se comparado 2o resul tado
obtido {(Capftule 43.
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Tabola 2.3

almofariz de agata om comparagho ao de gquartzo {Tund) do.

— Verificacho da conhlaminagio inlroduzida com o une do

Biz Bicaz GV¥= Gowvernador Val adares
A Ha K Ca Mg
i
QS {¥0, 004 1R, GOX} {8, OO2) (#O, 005}
t )

P A B A B A B A B
0,088 0,026 Q.016 - O, 021 - 0.013 —
g8i-3 2-# G, 080! 0, 0081 O0.0181 0.003F 0.013] G, 0031 0,008 *
Fo O, 074 - G.014] 0.0031 0.8 _ 0.0132 .
i= O, 048 - O, 008 — O, 040 - 0. 004 -
GV¥-~§ 29 O, 037 - 0. 007 - G. 025 - 0,003 —
e 0. 048 — 0, QOB - 0. 020 - G. OD4 -
1+ | 0.028| 0.002] 0.003] — o.oo8] - - -
OF-§ Ba* .02 0.0038] C.OD4T O,0038F 0,011 - - -
3 0,020 - O, Q02 - 0. 0083 - - -
b G084 0.002F 0.012 - 0. 087 . Q. 003 -
OGF-2 2 O, 058 - 0.01 4 - 0, 028 —- 0, 003 -
el 0. 0451 0.002 0. 0074 0. 024 ad O. o021

c%> limite de detecgdo (A almofariz de agata

-2 nio-detectado (B almofariz de quarizo fundido
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TERLBELE 36

¥

e Mook Lo e,

LEPE]

corad rin lse

Bor cover e

".'.{',{;_;.;{. ] fifl‘f;‘:' )
oy, . Ma ¥ Ca o
P . ,_;? ) CW L et [ T IT P8O BOES RO, B
t:x:;:fzfanu i er R 3 & Fe g Zr 3 P P .
B =3 o.oeplo. malo 035 -~ - ~ jo.or7fo. o]0 oael - - -
e Bie2 o, 041 0. 030 oeslo.o07io 00e] T J0.012[0.011 0. 0220, 00210. 00210, 002
Bi-3 o.oeslo ool - - Jo.ooalo, oo - .00 - - - - h
* Bl-d o0l - - Je.oisi -~ - - - - to.ooz] - -
& Bi~E G. 03B {0, OB - 10, 005 - - D018 D1210.014 —- - -
OF =1 0. 003l0, 004 ~ jo.oos] - - - - - - - -
OF w2 p.ogel -~ jo.ppe] - - - - - - - - -
OF w3 - - - - - - - - - - - -
OF 5 - - g0z - e - - - - e -
OF -8 - o oomy - - {0, 008} - - - - - - -
GF w10 - - e - - - - - - - - -
GV=1 - - - - - - - - - - - -
o GV-Z C. 0050, 03ulo. 055100080 — [0.012]0.013]0.0A8[0. 03010, 003{0. 0020, 003
® GV-3 ©. 04010, 035 ]0, 051 [0 0000, OOT D, 000, BOR O, Ot3[0. 010) - -
FCui - - - - - - - - - - - -
Fe-2 - - - - - - - - - - - -
FC=3 o.ootio. coejo.onk] — (o ooalo 005 - - - - - -
PU-1 - Jo.ooz] - po.oosi - lo.ooal - - - - - -
PU-Z - - - jo.004] - - - - - - - -
PLI-4 o.004 ~ jo.o08| ~ - - - - - - - -
TRH-3 o.ocalo. onulo. mor] - - - - - - - - -
LS - fo.012i0.cd41) = - - - 10.004[0.004] ~ - -
SH-2 .ot o 008 - - - o004 -~ - - - - -
B - io,004j0.008F ~ (0.003F - - - - - - -
PO=3 G. 0020, 08| - - - - - - - - - -
ro-4 - - - - - §e - - - - - — -
£o-4 -1 - - - jo.oc0] - - - - - - -
- 0. 007 0. 0080, 006] - - w lo. coslo.ocoslo.cos] - - -
SG-3 o.0o7] -~ jo.onz] - - - - - - - - -
Nt - - - - - - - - - - - -
o] - O, 00210 004 - - - - - e - - -
HE-3 o.o03j0.007] - - - - - - -1 - - -
co-3 - lo.oozjo.ocoa| - - - - - - - - -
COm - -~ lo.ooal - - - - - - - - -

£u3 1imite de detecgie
-3 npio-~detectade

C#> moagem em #lmcfarfiz de dgeia
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O ronulbado final dan andlicoes para  cada  amorbe b SR R )
corrigide subblraindo-se os respectivos valores das soluches-branco
da Tabela %.6. Percebe-se baixos valoresx com relacio ros elomoenion
Ca e Mg, constantes Da referida  Tabela, indepondoentemente .ﬁa
almofariz utilizade., BOTTRELL et alid (10882 concluem no Ltrabalho
que realizaram, que o elementos Ca e Mg sdo muito suceliveis
aps efeitos de adsorgio. NHo item %, 3.4, comenbtameas a infludncia de
tais efeitos e como podem ser evitados.

Em adiclc aos cuidados supracitados com relacic ao branco,
realizamos 2 andlise de “cru§h~leach" para uma amostra de quarizo
fundido de alta pureza, isento de inclusdes fluidas (Tabela 3.72.
Todas as condicBes estabelecidas com relaclo 3 amosira, bem como
eom relacloc ao procedimento, foram idonticamente empregadas para a
anhlise do gquartzo de alta pureza. Os resultados oblidos
indicam =er wvidvel & utilizacS%e do almefariz de quarizo fundido
para a execucio do serush~leach”, pérem com limitacdes gquanlo aos
cuidados a serom obser vados, pois eventualments pode-se introdazir
niveis altos de contaminac3o, mesmo seguindo um procedimento padr 3o
de limpeza. Como eoxemplo, na Tabela 3.7, andlise de K para a

solucio-branco, nha segunda etapa do referido método.

Tabela 3.7 - Anilise do branco: quartzo fundido de alta pureza

ONCENT.
A Na K Ca Mg Li Mn Fe Al
Amosira 2o, 00t R0, o2 150, OOR "o, 604l (%0, 0oL | %o, ODR [*0. 0K o, 05
BRAMNOO
i * mn‘ ) —— b od — - - -
2+ L1, O.007] 0.045 O.010 - - - - -
Be 1. 0. 007 - - - 0. 003 - - -
QUARTZO
FRIND N0
i+ CL - -~ - - - - - -
2+ CL O, QO7 - - - - O, 009 - -
3 CL - - e - - 0. 006 - -
CELS rush-leach” T Timite de deleccao 0 mao-geleclado
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P N B N R T R It pora Acndtabilidode do Hotodo

RCEDDER i alic (180622 definom algumas condicOus guo deovon
ser atondidaz, para gue os resultados analiticos obt i dos . R e
motode Yocrush-loeach® posuam zor aceiton para exprossar 8 composicio
quimica das inclusnbos fluidas, Estes critdrioz sdo vaAlidos para
gual nqguor anadlires gue onvel vam procedimontos de ruptura e exlraglo
do  contodde dedtas microcavidades. RYE o HAFFTY (10603 rolacionam
do forma zminldlica Llais critérios, estabelecendo um paralelo
entre o trabalho gue realizaram, Identicamenie, comentaremos a

"

sepguir estes critérios:

Contaminpacie do branceo

0 mdétodo do moagem & lixiviagio @ extremamsnte suscetivel
ans eoefeitos de contaminacdo pois além de esnvelver idéniicos
probleﬁas de diluicBo, j& discutidos com relagio ao mélodo
“guench-leach”, durante Lodo o procedimento a amostira e soluglo sio
mani pul ados. Inclui-se & transferéncia de recipientes,

utilizando-se pipetas, espatulas, beckers o Lubos de onsaic e

sobretudo, a aclo de friccdo da amostra durante a moagem Portianto
a andlise do branco & imprescindivel e deve reproduzir
condicBSes de anilise mais proximas possiveis da correspondenie
amostra.

Andlises em duplicata

Devido a peculiar aleatoriedads com gue as IF ocorrem, &
diffcil identificar amostras que reproduzam andlises em duplicata,
Entreiante, considerande todas as adversidades em relagdc s
amostiras o om relaclo ao prépric método, & possivel reproduzi-lo
sob detoerminadas condigbes. Ssndo assim, ¢ fundamental minimizarmos
aspoctos veariantes como: uniformizar a pressac aplicada, selecionar
amostras cujas inclusdes sejam coriginadas de mesma ZOnNa de
mineralizagfo, ovitar perdas de grios e soluclo de 1lixiviascho

Quranie a execucio do mdlodo,...
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Totavi s, monmo consddoer ando s prod augoer o badne, lorne o
dificil manter idéntica a quantidade o inclundbes rompddas dussnta
a mongom, Varios avloros ostabeloceram como mitodo de comparacho de
resultados a razfc atdémica om rolacio ao ol omonto “Ha, por =er
estbe do maior abund&ncia nas i e ) un e, Iste possibilits que oo
resul Lodos oblidos por meie de  métodos  analiticos  desirutivos e
IF, sejam passiveis de COMPar K ao,

Na Tabola 3.8 =sioc apresentados of rosul tados  de  slgumas
analizes realizadas em duplicata para as amostras, Ricas 3, Ricas 4
Ouro Fino 1 & Ouro Fino &, jé descentando-se o valor do branco. Com
excessio da amostrs Bi-4, as demais poucas VoZIes reproduzem os
valores, mesme considerando agqueles representados pela razio aldmi-~
ca. Esta amostra, ae contrario das demais do mesma origem, possul
inclusbes de maior di menslo e maior salinidade (18% eq. peso HaCll,
como pode soer verificade no Capitule B Portanto este fatco
parece indicar gue =ob determinadas condigbes o método pode ser
reproduzido. Entretanto, esta ¢ wuma conclusdo breve, & sugere
a realizagic de maior ndmero de andlises para amosiras coom
inclusbes de caracteristicas distintas, até gue possamos definir
intervalos de carragpandéncia, entre =alinidade Ccomposiciol e
reprodulibilidade do método.

Considerando um paralelo enire cada etaps do procedimento,
pode—se conctatar gue a maioria dos resultados mantiém certa
constancia. Isto pode ser melhor analisado no Capitulo 4, onde sio
apresentados ©s resultados obtidos através de método *crush-leach™

-

para as demais anostras,

Comparacio da salinidade oeblida por métodos oe extracio @

m———

PO microtermometiria

Dentire 05 critérios utilizados para analisar a
confiabilidade no método de extragioc empreogado, indisculivelmsnte
esta comparacSo & a mails dificil de ser alcancada. Em geral, os
métodos instrumentais de detorminacice da salinidade, proporcionanm
medidas mais precisas, ao contraric dagueles gue envolvem a ruplura

da inclusBco e ainda, 1ixiviacic do seu conteddo. Al &m desta
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i Foroenca a consd olerar, fregiiontemenie, m anal i sos por
microtermomstria, asmume-$e sistomas puros em Nall., Forianto
e as inclusdes avaliadas forem de composicio complexa, ou
resul Lados assim obtidos poderSo diferir dagueles delerminados
polos métodos doestirullvos,

A aproximacio enire as distintas anilises de determi nagio
da smalinidade & estabelecida ne presente trabalho, com base no
silculo de um fator de diluicldc para os métodos “quench-leach” e

*erush~leach”. Ho Capitulo B avalia~se, 3 aproximagao proposta.

Balanceamento de carga: gationsénion

Conericamente assume-sSe  URa anilisze de inclusdes fluidas

como “completa” quando as especies Na, K., Ca, Mg, Ci, S0, HCOs,

Hz e C0z cio determinadas, HNo entanto, para efeito de
balanceamentio e carga das solugbes de lixiviacio obtisas,
fregientemente considera-se o elementos Ma, K, Ca, Mg e Cl
pela relativa facilidade de doterminacio dosses elementos. Logo, a

razfe entre cations e &nions deve apresentar valores unitarios
indicando a neutralidade de carga com relagio as sclucdes oblidas.
Evidentemonie esta razio sera tanlo mais precisa quanto mais
completa a determinagio das espécios idnicas presenies.

S3c de ntmero muito reduzido os trabalhos que consideram ©
balancoamenbo de cargas na andlise de inclusdes. A principal
dificuldade de obtengio desie parimetre, atribui-se, de um modo
geral, as anadlises gue envolvem a determinacio das ospécies
anifnicas, pois as mesmnas  requerem A& aplicacas de motodos -
téecnicas analiticas de natureza mais complexa e sofisticada.
SHEPHERD i alit C1O8BS52 BUGOrem  Uma simplificagic do cilculo da
razio idnica, baseada somente nos elementos MNa, K, Ca, Mg = Cl.
Indicam asgim, gQue valores com desvios maioress que 0.3, em ralacgo
% unidade, podom indicar analises errdneas com relaclio b composigio
gquimica dos fluidos. ROEDDER i alit (19683 e RYE & HAFFTY {18080
apresontam  Nas respecllivas publicacdes balanges de carga para as
amosbras  gue avaliam Constata~-se, a dificuldads na obteongaon de

waleroe unibéarios. Como CLMGH, g reforidos aubcras aponlame
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- infludncia de lfony gue foram omitidozx s ni  andliss do
conposigie gquimica;

- cpntami naclo dewvida & decompomiglo da matriz mineral,
introdurindo assim, oxcessc de detorminado sismenteo no balanco de
CRUgR )

- diferencas na precisio dos métodos analiticos eompregados
para a determinagio de cidlions e anions.

Apresentamos neste trabalhe, a concentracio de impurezas
wimente relacionadas as espécies catidnicas. Portantg nie foi
possivel a wtilizaglc deste critdrio para avaliarmos a
confiabilidade de nossas andlises. Entretanto, julgamos necessario
cn comentiricos acima face a importfncia deste parimetre comoe meio
de sxpressar a oxalidic dos métodos de analise @ exiragio de
inclusdes fluidas. Numa primeira tentativa de obt.em;go do balango
de carga para as amostras gque analisamos, a determinacio de C1°

seria fundamsntal.

3,3, 4 ~ Vantagens e LimitacOes

Muitos dos aspectos relativos a vantagens & timitaches dos
métodos de ruptura e oxtracio de inclusdes fluidas sio
coincidentes, mas na maioria de proporgles distintas. Portanio, ©

comentario de tais aspectos para o métode "crush~leach™ &

realizado estabelecendo-se um paralelo com o método "guench-leach”.

Vantagens
€13 inclusdes de pewquenas dimensDes podem ser wletivamenle

rompidas pela moagem. Isto fundalmentamente dependeria da producﬁikz
de grios durante a cominuiglo da amostra;

¢23 seo comparado a oulros minerais, © quar tzo apresenta
vanlagoens na exocucio do método “erush-leach”, dovido sus pureza @
wobabilidade guimica. Em relagio ao mitodo “guench-lwach™, wsia

vantagom & ainda mals acontundx, pois ofwitos do contaminagio nio
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do monor ocorréncia .

{32 dontre os nmdlodos de oblencio da composicio gquimica.
reforenies ac conteldo total de inclusfes na amosira, a moagsm,
seguida por lixiviacbes com aguwa, tem sido o procedimento mais
wmprogedo.  Conmoglontemontie, diapagﬁsé na literaturs de majior
nimero de dados analiticos obtidos por meico desze método do que
cubro gual quer;

{42 pode ser empregado para andlises de rotina,
principalimente na obtengio da composicio gquimica qualitaliva das
inclusfes. O método “guench-leach™, por ser de expcugdc mais
simples @ ser monos suscetivel a sfeitos de contaminacdo, apresenta

maior vantagem sobre este aspeclo.

LimitagdHes

£1) podem ocorrer perdas da amostra durante o manuseio, prin-
cipalmente com relagio a etapa correspondente a moagem. Sio mais
significativas do que aguelas evidencidas no método “guench-leach";

(2 a liberacio dos fluidos fica condicionada a ruptura das
inclusdes durante a moagom;

€3 dentre os problemas inerentes ao metodo, a contaminagio
& um dos mais importantes a considerar. Destaca-se:

~ a possibilidade de dissclugio ou lixiviagio de elementos
da matriz mineral, intensificada pela aclo de moagem. Com ©
propdsito de minimizar esie® efeito, o© contato com a solugdo de
lixiviacio & promovido no menor tLempo possivel:

w identicamenie com relacio . & inclusdes sdlidas
associadas ac mineral hospedeiro (matriz minerall;

- contaminagio introduzida pelo manuseio da amostira,
que  inclui a utilizagio de diferentes recipientes (almofariz,
bockers,...3, transferéncia da soluchio de lixiviagldo ¢ wtapas de
pesagem o secagoem do material em grios. Procuramos evitar o emprego
de utensilios de widro, fazendo uso de beckers de teflon, tubom de
ensaio de polistilenc & para auxiliar na transferdncia da amostira,
pepitula  de quartzo fundido.

CAY pordas  por  adsorglo  de ions. Distingui —soe  anzim
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w— aduorcio do founn. docorronice de contalo onire an
soluches ¢ materiais de laboratdrio, espocialmente vidrarias., Dois
ofeitos pode ccorrer, adsorgiio o 2 desorclo de fions das parodes dos
fraacmz'para © moio aguoso. Em geral, lais ofeitos sdo agravados
com o tempo do sstocagem das soluedes, sende necessario acidificar
o meio (1% HCL, vwv), a fim de provenir perdas dessza nalureza;

~ @ quartzo, quando submotide & aclco de moagem, gera
cargas positivas © negativas nas superficies dos grios. Portanto,
quanto maior a producio de gr8os na cominuigio desie mineral, tanto
paior serio as peordas por adsorcdeo de algumas eospecies das
inclusBes, Em muitas publicacbes, wverifica-se iniciativas no
sentide de superar tais problemas.

Hum trabalhe mais recente, BOTTRELL et alii, Lluesd
intensificaram & investigacio sobre este eofeito. 0 mélodo
& ewxscutado segundoe as recomendacdes de ROEDDER et alii, (189030,
GO limpeza eletrolitica da amostra, separagic de inclusdos
sdlidas, supressfo do uso de ublensilios que possam introduzir
contaminacBo ¢ empreoge de prensa hidraulica para a moagem ia
amostra, Partinde de um procedimento pré-estabelecido e portanto
vontornande eventuais problemas inerantas ao método, os aulores

P . . - + -+
citados investigam as perdes por adsorgéo dos lons, Na , K.

Ca:*, Mgz+, Ala* e <1 . Enbre tais elementos, varificam
significativa perda dos alcalinos Ca @ Mg, cesrca de 40% em relagio
s concentraclo inicial. Obmervam ainda, que uma sclugico de 200 ppm
de lantinio em meic acidificade por &cide nitrico, O0.13 M,
possibilita gue os slementos Ca e Mg mantenhan-se em solucio, zem
introduzir significativa contaminacio.

A andlise & realizada introduzinde inibidores para a

* a4+ o x
e La° gue tenham rescio preferencial

com © Znion interferente. Em demais publicagles, vorifica-se

sdsorcio ou caiions H

o emprogo de solucboes jvidas de HCL  ou  HHOs, a fim de
pravenir perdas por adsorcio e hidrdlise (RYE e HAFFTY, 1869;
SHEPHERD etd alid, 198955,



A contribui¢Bo maior da pesquisa de BOTIRELL et aldd (1086
% a constataclio de gue a poerds de cilions bivalentes de metais
zlcalinos, como ca® e Mg, n3c & suprimida wunicamonte pela
adiclo de Acidos monopréticos. No entanto, nio é negligonciivel a
contribuicio do ion hidrénio, Lanlto guo os resultados satizsfatérios
sko oblidos com solugbes de LasHNOa. A detecglc de Ca & Mg
no citado irabalho @€ obtida por meio de analises por
sspeclroscopia de absor¢do atdmica. Comumente nessas analises,
faz-se usc do sais de lantBnic para minimizar interferéncias
gquinicas relativas ac metodo analilico. Logo, registra-se
divida com relaghc a causa das poerdas na delerminacdo da
concentracfe de Ca o Mg:

— meriam decorrentes, exclusivamonte, de adsorcio de
cations nas superficies dos grios gerados na moagem, Gomo

apresentam os autores:

— teriam origem em interferéncias quimicas gwradas a
partir da reaclo preferencial dos slemenlos em guestic com espécies
coms, Si0s5, COat, POs® , F, etc.CRAMAKRISHNA s¢ alii, 1958

sonados aos ofeilos de adsorgio citados,

A oxtensio de efeitos de interferéncia gquimica & disculida
no Apéndice 1, onde apresenta-se aspectos relatiwves i analise por
sspectroscopia de absorgio atdmica., Logo, o +irabalho acima @
mencionado novamente em virtude da possibilidade de ocorréncia de
fendmenos dessa natureza, *

Fara o métode “quench-leach", efeitos de adsorclo de ionm
sfHo de ocorrénoia quase que restrita a fase preliminar, que envolve
a limpeza da amosira o durante o "gquenching®, quando o gquarizo
¢ submetido & fratura. S8c de menor intensidade em relagBo ao
métode “crush-leach” por ndo incluir varias elapas de manuseio
da amostira, principalmenie a moagon.

£BY a ocorréncia do hidrédlise e precipitacdo de algumas
eapdcies lem sido registrada por varios autores., THOMPSON ef alit
L1 R803 comentam a possibilidade de formaglio de hidroxidos de
metais como Cu e Fo. Estas reacdes sdo Tavorecidas om melio noulro

ou ligwiraments alevalino, deovido a redugio na abtividade de dnions,

¥,
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como C1° e F~ originados de compostos complexos,

A fTormagio e precipitacio de dotorminadas espicies ©
varificada, principalmento, gquando na solucfo de 1ixiviacic ouiio
presentes Znions, Llais como, carbonatos, fozfatow o citions de

£ =%

maior valéncia, como Ca®>, cu®', Fo®', ... C(ROEDDER, 1972 o 10003.

Em mpic Acido, ofeitos deosza ordeom podem ser suprimidos,

. Acerca das limitacdes apresentadas, verifica-so maiorss
restricdes guanic ao métode “crush~leach”. No entanto, salientamos
gque as comparagdes entre ambos s métodos sao estabelecidas
tondo-se® em conta a segiiénoia como foram empregados. Considerando

separadamente a oficiénocia dos métodos apresentados, certamsnle

BUCBSSLYAs moagens e lixiviacdes serac mais efetivas para a
extracdo @ separacfco de inclustes fluidas muito embora, para
algumas amostiras, verifique-se a remogda de boa parte das

impurezas unicamente submetendo-as ac "gquench~leach™.
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3.4 - IMPUREZAS RESTANTES NA AMDSTRA APOE A
LIXIVIAGAO DE INCLUSOES FLUIDAS

ApG s a lixiviacdo de inclusdes fluidaz pelos mdtodos
descritos anteriormente e, wuma ver descartiada 3 ocorrédncia de
inclustes sdlidas, a5 impurezas ainda remancescontes nas amosirasg
de guartizo estario principalmente aésociadag A estrutura do
material, .

A amostra om grios. resultantes da terceira elapa do
procedimento  "crush-isach” & reduzida a pd através da moagem
manual em almofariz e apds =molubilizada, ©® determinada a

concentracio dos elementos HMHa, K, Ca, Mg, Li, Mn, Fe & Al por

especlroscopia de absor¢dco atdmica,

Para & cominuic8o da amostra utilizou-se almcofariz de
Adgata (Figura 3.0, Antecedende © uso , foi realizada uma

pré-moagem, a fim de minimizar eventual contaminagio introduzida.
Apde o uso, o excesso de pd @ removido com auxilio de um pincel »
s30 realizadas lavagons sucessivas com stancl, p.a. S5 a amosira
apresantar elevads Ppureza, @ recomendacdo o emprego de almofariz de

guartzo fundido (IWASAKI e OLIVEIRA, 1980).

Figuwa .9 - Cominuigdo = solubilizacio da amo=tra  apos

lisiviagio aguosa do  inclundow  Tluidass,



REEVES o HROOKE (18782 o JEFFERY o HUTCHISON {10835,
comonblam sobre cuidados com a contaminacido dessa natureza, durante
a moagem de minerais. No caso de silicatos, recomendam a remerva
de um almofariz especialmeonte para a cominuicio dessas  amostras.
Também & rocomondado, evitar o uso de almofariz de agala quando o
objetive & a determinacio de silicio.

Para a aberiura da amostra, um grama do pé& foi  fluorizade
no minimo Lrés vezes por adicdes sucessivas de 10 ml de HF,
ald completa remocic da sflica. O produte da digestlic, apds
wsliminacic do fluoreto C(SiFsd, foi, solubilizado em HNOa 1:1 o
lovade a um volume final de 80 ml. Todas as anilises conduzidas
nesta etapa foram realizadas, ne minimo, em duas determinacSes.
Todos reagentes utilizados foram de grau p.a. o para ¢ preparc
de solucdes fez-se uso de Agua destilada-deionizada CApéndice 1J.

A decomposigic de maleriais que contém wilicio como
constituinte maicr, ¢ freglUentemente obtida somente com Aacido
fluoridrico ou entdc, em conjuncBc com 3dcidos como nitrico,
perclérico ou sulfdrico, LANGMYHR o PAUS (19682, descrevem
procedimento  para a decomposig¢lo de rochas silicdticas empregando
Seido fluoridrico. Este mélodo Lem sido amplamenis smpregado
para tal propbésito. A maioria dos silicatos s3c satisfatériamente
docompostos em temperaturas entre 85 ¢ 100 +C Para minerais de
maior resitdncia, faz-se wuso do mélodo da bomba, cujo alaque
& realizado em ambiente herméticamenle fechado, por processos
de convecgio, A dissolucioc do residuc om Sdeido nitrice auxilia
na decomposicio de pequenas quanlidades de carbonatos, na
oxidaclo de residuos do matéria orginica @ ainda, converte muilos
wlemenlos para seu maior estado de valdncia, Os slemeontos gue podem
aer determinsdos om solucle obtida por atagque com HF, incluem os
alcalinos, forro, aluminic, mangands, Litidnic ¢ muitos elementos der
transicio que comunents ccorrem como elemcntos tracgos om rochas

siliciticas (REEVES o BROOKE, 1878).
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4 - -IMPUREZAS RELATIVAS A INCLUSOES FLUIDAS E A FSTRUTURA

NO QUARTZO NATURAL E AMETISTAS

Inicialmente, consta neste Capitulo informactes socbre
as  amosiras selecionadas, como origem, aspectos referentes,
geclogia dos dopdsitos o caracteristicas wvisuais.

Come j4 mencionamos, © procodimentoe de investi gagioc de
impurezas no quartze © fundamentado sobreotude no  eostado ou
condigdo da  impureza presente na amostira. Seguindo este
principio, no item 4.8, relacionamos os resuliados analiticos
referentes acs mélodos de lixiviacBo aguosa de inclusdes fluidas,
obtidos por espectroscopia de absorgSc atdmica C(AASY,

Apds, integrando o mesme iiem, apresentamos os resultados
referentes ac conteddo de impureszas ainda presenies nas amostras
de guartzo, A ccorréneia de tais impurezas sera atribuida
& sessirutura cristalina, se © processo de lixiviaclo de inclustes
fluidas foli ofetivo o s 2 amostra nic conler minerais associados,
sstranhos 2 matriz quartzo, O procedimento eompregado para
reoconhecinenio dos constituintes ainda preseniss, consiste em
promover a abertura e dissolucfo da amosira, destruinde a matriz
mineral, 510z, @ liberando assim os elementoy de interesse para a
andlise.

Em algumas amosiras, gvidenciamos a presenca de inclusdes

sdlidas através da cbservacio a0 microscdpioc. No entanto, nos
restringinos a dotectar a presenca  od  nao dostas inclusbes
&, wm alguns coases, proceder ac reconhecimentce das ospdcies
minsrais por meio dax analise petrografica. Tais comentarios

zio abordados no item 4.1 8 no Apéndice 2.
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4.1 ~ INFORMACOES SOBRE AS AMOSTEAS  SELECIONADAS

4.1.1 ~ Aspoctos sobre a geologia doz dopdsitosx

Az reservas brasileiras de quartzo estio principalmente
diztribuidas nos estados de Minas Goeraix=, Para, Santa Catarina,
Bahia, Sio paulo, KRico de janeiro, Espirito Santo ¢ Mato Grozso do
Bul. Grande parte desses depdsitos sic de guartzo leitoso de wveio,
gquartzo associado & pegmatitos o seixos de quarizeo de depdsitos
aluvionares. Kegistra-se tambdm a ocorréncia de gquartzo om oulros
pestados, no entanto tais recursos nido conztituem ainda reservas,

Sob o ponto de vista cienlifico-tecnoldgice o conhecimentc
das informacles geoldgicas das jazidas de quartzo sido fundamentais,
pois determinam as propriedades, caracleristicas e aplicagdes do
material. Oficialmente, as infomacdes disponiveis sobre as jazidas
de guartzo no Brasil sico muito restritas (IWASAKI et alii, 18991),
Tem-se om contla as limitaches desde a diversidades dos jazimenios,
grande extensic » distribuiclo geogrifica até a veriacdo dos
par dmetros geoldgicos (temperalura, pressio,...D, impossibilitando
azcim, = obtengio de informacdes mais precisas.

Az  informacbes sobre as caracteristicas geoldgicas dos
depdsitos de gquartzo estudados sloc apresentados na Tabela 4.1,
sendo dispostos de acorde com aspecitos comuns. Em alguns casos
toma~se como referdneia jazidas circunvizinhas até uma distidncia
de D0 Km. Estes dados correzpondem a um levantamento sobre as
caracteristicas geoolégicas dos depdsitos de guartzo, como agusles
wficialmente disponiveis por SCHORBEMHAUE ei alit (18840,
InformacSes adicionais sobre as caracteristicas geclogicas dos

dopdsitos sdo fornecidas no Apéndice 2 .



Tabela 4.1: Caracteristicas geologicas das jazidas de gquartzo

Pryoscedtnein

dazida {ororrenrin 3

Coordenndas

Gonese finodo

Minernis do

Naturezn dn

§ Fstnedo) entifieacao Geogrificas de ocorréncin | ocorréneia rochas
Ao daswostra (< 50km} " encaixantes
Bicax BI-1 | 208880005 'w Pegmatito/ Cuulim, Gnaisses,
-2 filoneana mica, pegmatitas,
BI-3 guartzo marmore
i31-4
MINAE 13i-5
GERAIS
Governador  GV.1 | (N1 0P 00w Pegmatito/ Mica, Granitos,
Valadares (V-2 filoneana feldspato gnaisses, -
(V-3 pegmatitos |
Quro OF-1 Pegmatito/ Feldspato, Granitos,
Fino OF-2 filoneana turmalina gnaisses
MINAS OF-3 | 229217s;46°20°w
GERAIS OF-5
OF-8
GF-10
Nhéus ILH-1 Pegmatito/ Mica Pegmatitos,
ILH-3 | 15%22%s:40° 14w filoneana micaxisios,
' migmatitos
Serra SN-2 Pegmatito/ Diamante, Quartzitos,
BAHIA Negra SN-3 | 12993'5;41°33'w filoneana barita migmatitos,
arenitos
Portugueés PO-3 Pegmatito/ Barita, Quartzitos,
PO-4 | 12218542985 w filoneana diamanie anfibdlitos,
o Fazenda FC-1 Hidrotermal/ Quro, Quartzitos,
GOIAS Cristalina FC-2 | 164783479 w filoneana argila siltitos,
FC-3 arddsias
Piwn PU-1 Hidrotermal/ | Dolomita, Quarizitos,
TOCANTING P2 [ 1093375;49°13’w filoneapa- . diamante micaxistos
PU-4
““““““ Sao 5G-1 Hidrotermal/ | Ametistas, Basaltos
Gabriel S5G-2 | 27018530 w drusas e citrino,
R1O SG-3 geodos dgata
GHANDE
DO UL Morro MC-1 Hidrotermal/ | Ametistas, Basalios
Cristal MO-2 | 2971 a;0l52'w drusas e citrino,
' MO-3 gendos agata
MATO Coximn CO-2 Pldaceres/ Dimmnante, Sedimentos
CGROS50 CO-3 1837 7s 0170w depdsitos safirn,
NG SUL . Aluvionares | owre
FONT:
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4.1.2 -~ Selecio de amostras » morfologia extorna dos cristais

de quartzo e amelistas,

Comumente & ultilizado no Brazil um sistema de classificacio
do gquartzoe baseado no  aspecto visual gquante ac  grau de
transparéncia do material. O quartzo & comercializadoe om geral, na

forma deo peguencs fragmentos da rocha (80 a 80 g2, denominpados

. Mlascas™ (Figura 4.13,

{A} DUARTZED FACETADO fR} CITRINO E AMETIETA FACUETADOE

07 LANCA DE GUARTZO TRAMBFAREMYTE [Ny LABECA DX AMETISTM
T OLEART )

i1 A - artzo nabtural o amelistas. YVariodadoes o @ formas
Figura 4.1 I

digtintas,



O procedil monto de classificacio segundo a graduagio
vizual & muito ompregado para a swlegdo de materials mais nobres,
geralmente destinados & exportaclo. E realizado manualmentie no
préprio  local de mineracio. Sondo  assim, as lawcas sdo
classificadas om primeira, mista, segunda, terceira @ gquarta, de
acordo com © grau de Lransparéncia apresentado. A Figura 4.1
mostra lascaz ¢ cristais facelsdos de quarizo & amelisias,
£ um mdtodo pritico, contudo nde muite  criteriose, pois
facilmente identifica~se falhas na sua aplicagio C(IWASAKI el alii,
1988, Portanto, neste itrabalho, o nGmerc na identificagio da
amostra nem sompre eutd relacionado com esie sistema de
classificacle, sendo mals empregado para =a finalidade de
crdenacico destas amostras.

Na Tabesla 4.2 s8¢ relacionados oF aspeclos  visuails
correspondentes ks amostras estudadas. A swleclic destas amostras,
come pode ser visto na referida Tabela ¢ na Figura 4.1, inclui
lagcas @ cristais facotados de difersnies variedades.

Para cada uma «das amostiras foram rezervados dols
Losteomunhos de caracteristicas seomelhantes, come o propdsite de
atendor 3 necessidade eventual de repeticio de andlises.

A grande parie das amostras correspende & lascas
de quartzo. Quanto ao aspecio, apresentam—se® com alto grau de
trana?aréncia. como aquelas de Governador Valadadres CGYD) & Fazenda
Cristalina CFOD, até lascas de aspecto turvo e leitoso, como naro
Fino (OF) o as amostras de Bicas (Bi-4 e Bi-D). Ma Figura 4.2 @
ilustrade a secgho transversal de um eristal de ametistz & de uma
lasca de guarize cristalino. Percebw-se nitidamente o© zoneamento
de cor na ameliszta & mais discretamente, uma concentracglo de
inclusdes na forma de “nuvens®, no quartzo, Ag amostras
V-2 e FC-2 apresentam leve coloragio amarela, sendo esla cox:
mais pronunciada para a amosira M2 que pPOESUS
caracteristicas Ltipicas de citrino, Oz cristais facelados
apresentam «m diregic & bass wum . aumenlo na concentracio de
frelusdon fluidas o fraturas, o qgus confaers ACT  MEHS DS, L

agpacta ol toso,



Proogeedsneiy

{Fontaddo)

REPIT {ng‘nrr(*nr*ih}f . I\If}i‘fni(sg"i.’i';

Pabada 12«

AraCteristcas Visthas dies anostras selocionadis

{ Lasnificngno

Variedade/

H
i

: Idrniifi{'ngfm oxiernng Coenvencional Caor
e b G5 amostra {Iuspecio visual)
? B Bi-1 lasen “lasca de 1% Crisialing
E HBl.2 lasca lasca de 22 Cristalino
l Biens BI-3 lasca Iasca de 32 Cristalino a Leitoso
Bi-4 lasca lasca de 42 Leitoso
g MIMAS BI-5 lasca — Leitoso
[ GERAIS .
Governndor GV-} lasca fasca de 12 Cristalino
Valadares @GV-2 fasca - — Cristalinof Amarelado
1 GV-3 lasca — Cristalino/Fumé
OF-1 lasca Leitoso
OF-2 lasca Leitoso/Rosa
MINAS Ouro OF-3 lasca Lascas de Leitoso/Rosa
GERAIS Fino OF-s lasca 3% ou 42 Leitoso/Rosa
OF-§ lasca Leitoso/Fumé
OF-10 jasca Lettoso
Iihéus ILH-1 lasca lasca de 12 Cristalino
ILH-3 lasca lasca de 32 Cristalino a Leitoso
; Serra SN-2 lasca lasca de 22 Cristaline
BAHIA Negra SN-3 lasca lasca de 32 Cristalino
Portugués  PO-3 lasca lasca de 32 Cristalino
PO-4 lasca — Cristalino/Fumé
T Fazenda FC-1 lasca lasca de 1% Cristalino
GOIAS Cristalina  FC-2 lasca — Cristalino/Amarelado
i FC-3 facetado - Cristalino/Fumé
FPium PU-1 lasca lasca de 12 Cristalino
TOCANTINSG Pi-2 lasca iasca de 22 Cristalino
Pii-4 lasca lasca de 42 Cristalino
T 530 S5G-1 facetado e Cristaline
Gabriel SG-2 facetado e Ametista/Violeta
RIiO 5G-3 facetado — Ametista/Violeta
. GRANDE
! 3 SUL Muorro MC-1 | facetado — Cristalino
; Cristal MC-2 ! facetado —_— Citrino/ Amarelado
AMC-3 facetado - Ametista/Violeta -
MATO Coxim CO-1 lasca - Ametista/Violeta
. GROSSO CO-2 facetado — Ametista/Vicleta
TR S
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ZOREAMENTO DE CTOR EM AMETISTA INCLURDES NGO QUARTZO

Figura 4.2 - Aspecios visuais do amosiras de ameliistia ¢ quartzo.

Ha parte superior desies cristais ocvorre um aumentc da
transparéncia @ intensidads de coloragao. 8] oxams a0
microscépic confirmou a presenga de inclustes sdlidas para as
amostras SG6-1, MO~1 ¢ FC-3, além das amostras de OQuro Fino para as
gquaiz foi realizado o reconhecimento de algumas espécies minerais
(Apéndice 2. As amostraz S6-1 & MC~1, ac contréarid® das demais de

mesma origem, s&o incolores.



4.2 -~ RESULTADOS & DI SCUSSAO

Relativamonte &% composicio quimica do intluses f1uidas,

o procedimente empregado eonvolve a utilizaglo da tLécnica de
espectroscopia de absorcio atémica € AAS) . para anilise da
solucio-amostra oblida pelos mélodos de extracfo com lixiviagles
arnuosas, Tquench-leach™ @ "crush-lgach™, As smlucaég foram
avaliadas quanto a concentragSo em Na, K, Ca, Mg, Li, Mn, Fe & A1,
A amostra eom gracs resultante dos processos citados &
submot i da a cominuicio e postoriormente, 4 solubilizagdo, a fim de
avaliar o conlelGde do impurezas éinda presentaes. Invariavel mentie,
a concentracio dos elementos citados & delerminada por AAS,
Aspectos relativos a estia técnica, como condicdes operacionais
@ limitacOes, sdo abordados no Apdndice 1. Ressalta-seo, que
foicd resuitaﬂws apresentados sic corrigidos pelas respectivas
provas e#m branco, realizadas indistintamentes para todas as amosiras
(Capitulo 3D,

A disposig¢do de resultados BRgUe O soeguintes critdrios:

- proximidade guanto a localizaclio geografica dos

dopdsitos;
~ semelhanca em aspectos como, origem © wvariedade das
amostras de guartzo.

Com base na organizacdo proposta, sSo constituidos cinco
grupamentos de amosiras, como ssgue:

- Bicas e Governador Yaladares:

- Ouro Fino:

- Ilhéus, Serra Negra e Portuguds;

~ Fazenda Cristalina =« Piumg _

~ Morro Cristal, S8o Gabriel o Coxim. _

A distingdo do dltime grupo & sobretude, relacionada a
varisdado de guartzo ametista, como descrito no iteom antorior.
O arranjo de resultados proposto, representa neste Capituleo,
uma facilidade para evidenciar ss caractoristicas comunz as

amculras  ® 0 para abordar Lt comant ari oy QU mo 1 mpde.



O resultados das andlises de impureowas sao  aproenentadou
nas Tabwlas 4.3 a 4.17 e comprovndem as  conconlragdes dou
 wlementos Na, K, Ca, Mg, Li, Mn, Fe o Al Sio expr wssow  da

segulnte {orma:

Para o3 matodos “quenc~leach” ¢ Tcush-leach”

— partes por milh3c (ppm), para os resullados JA corrigidos
pelo fator de dilui¢io empregado (F = 2,90, ou smeja.
resuliados normalizados para 1 g de apostra e 1 ml de
solugio: .

— representados pela razSoc atdmica, X-sNa, onde X & igual aoc
pamero de atomos do elememio considerado em relagde ao
nuamen de atomos de Na. Comumente, esta forma
de apresentacio ¢ empregada a fim de superar dificuldades
introduzidas pela variaclo na guantidade de inclusdes
nas amostras ¢ pela eficiéngia wvariavel da extragioc.
Al & do cardter normalizador, estas razdes s3co Uleis
para o entendimento cde cerics processos  geol dgicos
CPOTY ef alii, 1974; HURAI o STRESKO, 19873, '

Na Tabela 4.3, sio indicados os fatores de diluigfo para

as amostras de Bicas ¢ Governador Valadares., Para as demais

manteve-se o© valor idgual a 2.5

Para analise da amostra {(pd) apds lixiviag3o

- partes por milhio (ppm), para os resultados ji corrigidos
pelo fator de diluiclo empregado (F = 803 )

- partes por milhio, em relacioc a 10% itomos de silicio,
o EBRja,

ppma = ppml ¥ x Amioz, onde

CppmWD = partes por milhio em peso
A = massa atdmica do elemento considerado
Azioz = 80, OBD
ppma = ppm atdmico,. unidade: INs107 5i
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O rewuliados gue expronsam o conboddo de impurozas ns

s

inclusdes sdo comparados com agqueles relativos i estrutura, abravds
dos  valores om  ppm, corrigidos polos respectivos falores de
diluicio, Ja a andlise entre o conleddo de impurezas

estruturais € estabel ecida alravos dow valores om ppma.

Lom eoxcessio da amostra Bicas 4, as demais de mesma origem

apresentam resultados de baixa concentracio na | lixiviacio AGUOER

{Tabela 4,35, Verifica-se wum ligeiro aumento na concentracio
dos alcalinos Na, K, Ca e Mg . deteclados na solucio obiida
para o© mélodo "erush—leach™, No entanto, a analise pelo
mélodo "guench-leach™ pode teor sido compromewtida pela diluiclo

empregada para eostas amostras, realizadas om cardter experimental
na fase inicial do trabalho. Por outro lado, verifica-se gque
oz resultados para ambos os metodos sio consistentes com a
andlise por microscopia otica e microlermometria, gue  indica
inclushes do baixa salinidade (Capitule 8 — item .1).

A raz8o atdmica K Na ndc &6 estivel e varia num largo

interwvalo (0,089 a O, 708),

A presenga de Li nas inclusSes, muito embora nio rara
CROEDDER, 19723, & Pouco comm @ ssto el omonto no quarizo
geralmente spresenla-se incorporade & estrutura cristalina.
Impurezas come Na, K, Li podem ocupar posicles intersticiais

na rede & apresentar certa mobilidade ao longoe de canais paralelos
ao wixo ¢ da sstrutura cristalina (FRONDEL, 19823, Altomos de menor
raio atémiuo,ﬂ comg Li, possuem mator mobilidade dentro dosses
canats  sem, Lyl entanta, Provocar considerdvel Ltensde na
astrutura (SAHA o BANDYOPADHYAY, 1878, ARENDE et alii {19833,
constalaram o deslocamentio de dtomos na esbrulura  provocados pola
ruptura das ligacbes §i-0, quande amostras de guartzeo natural
foram submetidas 5 cominuic¢loc., J&, o efeitoc da Lemperatura sobre

+ s +
o doeslocamentoe de fons monovalentes (H, Li , Na , K+. @lc. 3 na

rede cristalina <o quartzeo, & bem conhecido ® Ltem sido objote
dae  wvarios studos CKATS, 18902: STEHNINA, 19883 ROEDDER {14883,
SR £ um mtoaio wimilar Yo rorush-leach®™, Lall milling

81



E,a}u Lo i Coneentroon doe odiognenin. cray B o Kiel B Moy Fe e A snosnbnean
depiesa de avinoao pacn oL gndfodde “eapnens e beach” ¢ orerie e leaeh

Anostrn: Bleas () o Qovergador Vadadares{$iV ).

Aunsntra Na K Ca My

B o aQl ¢t QT e g ol R e
i31-1 sib e - 1 0,053 - e — —
B1-2 e — 0,123 -] 0,148 — — — 1 8,621
BL-3 oo | 0,050 | 0,171 | 0,050 | 0,047 | 0,080 | 0,151 — | 0,007
Bi-4 ppm | 1 ¥ 6,355 | 5,515 | 5,329 | 00,649 3,024 — — —
#i-5 STV — 10,223 -— t 0,068 e - e -
G‘y* 1 H5 ERe 0_,5 17 mm— i e —— e —— R
V-2 PATC I N - R A - e — — e
GV-3 o 4 — — A o — R e —

BI-4 X/Na —{ —|0,493 0,069 0,273 — el

Amostra \ Li Mn Fe Al
70,001} £70,0025 {0,810} {*0.930)
Fy e Q C Q C Q C Q C

BI-1 RS — —_— — e e e R e
Bi-2 95 5 - 1 ,081 e — —— — - —
Bi-3 11X SN — 1 0,015 e o —_—d e — e
Bl-4 ppm | 57 23 0,263 ;0,080 — e e — e —
Bl.s 31,3 57 -— t 3,082 — - —_— e —_— =
GV.1 86 25 — — . o — — — e
GV-2 28 22§ — | (,068 — e — s — —
ovV-3 24 4 - | 3,036 -— — _— — i — -
BI-1 By e |y e B — S e
BL-2 — 1 2,163 — — s — s —
BI-3 - 8,402 - — — — e -
Bi.-4 X/Na 0,137 | 1,054 — — — —— —_ —
Bl-5 —1 1,242 - e — - — —
GVl e e — — e — — —=
Gv-2 T, 1T7 — - — S— — —
GYV.3 — — e — e - . .

() =  Fator de diluigio {Frr} = Fator de diiuicho

método “guonch-leach” mdaitodo “crush-loack™
{03y = BMditodo “guonch-loach” () =  Método *crush-leach™
sonmtério das trds etapus
{--1 = Nao detectado {*) =  Limite do doteecho
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technigue, nos quais verifica criteriosamente & pousuibilidade do
libsracho de cations de i’ da esitrutura cristalina. Logo, a
julgar pelos comontdries supracitados & considerando quB as
amoziras Bicas o 2 Governador Valadares contém quantidades razmévaiﬂ'
de Li, como impureza estrutural (Tabela 4.93, a hipdlese provavel
para a justificativa da presenca de Li na lixiviacio deszas
amostras & apoiada principalmente pela remocio de guantidades
menores de impureza da esstrutura pelos processos  enpregados.

A andlise das amostras GV-1., &V-2 o GV-2 mostra resultiados
inexpressivos para os metodos de lixiviagio (Tabela 4.32. Eclias
amostras sSo caracterizadas sobretudo pelo alto grau de pureza com
relaclio a meioria dos elemenios investigados. As inclusdes fluidas
observadas apresentam grandes dimensSes (100 ums e salinidade de
14% NaCl (equiv. em pescd. Contudo, 3o raras em ocorrancia.

Embora a analise gqualitativa da amostra Bi-4 apresents
aproximacio com as demsis de mesma origem, o5 resultados Sm
magnitude diferem muite. De fate, =2 analise microtermométrica

comprova a difsrenca verificada na lixiviaglo, indicando inclusfes

de maior salinidads. Os processos de lixiviacio empregados foram
efelivos para remosace dos alcalinos desta amosira, =obreotudo
Nz @ K, como mostra as Tabelas 4.3 e 4. 4. Vorifica—-se

por meio da razdo atdmica K-Na, constincia nos valores cblidos

peloe método “crush-leach” (Figura 4.3}, o que indica sguivaléncia

na extragho para as Lrés etapas. .

As diferengas mais significativas nas concentraghes
de impurszas, apds lixiviacdo (Tabela 4.950, sao verificsdas com
relacloe aos elemenlos Na © F# para as amostras de Bicas,

Al » Li para Governador Valadares. A anilise do coeficiente de
wariacio PAra os elementos Nas, K, Li, Fe = Al (Figura 4.4)

pormite melhor awaliar tais diforengas. Devidoe is caracteristicas

particulares da amostra Bi~4, exclui-se desta analise seous
resul tados, Fara as amosiras de GCover nador Yaladares nio
o ronsiderado © coeficientey de variagio PR & © ol amonlo

F, cujos resuliados discrepantes, impossibilitam  uma avaliacio

e conjunta,
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i éil)(‘l&i 4o brapurezas asseciadas i estratara (P70 5l
Amostra: Bicas(B1) e Governador Valadares{(G V).

T Anmstra Bicas Governador
Fraiput- e . . Valadares
resn BT HI2] BB B4 Bl | GV-1] GV-2] GV-3
Na ppiu 1,70 1,49 0,09} 21,35 1,84 0,80 0,55 0,55
f6wguel | PRI 4,44 3,89 0,24 55,80 4,81 2,89 1,44 1,44
K ppm 0,50 0,45 0,25 1,45 0,40 _ —_— —
10w o 00 | PDIGA 077 0,69 0,38 2,22 0,62 —_ — —
L
La pPRID — - — 0,28 e e o p—
s =002 | PP — — o 0,42 - e o e
1 Mg ppm 0,15 0,10 e 0,25 0,12 0,01 0,46 0,27
| Lp=ool | DPIMA 0,37 0,25 -— 0,62 0,30 0,03 1,14 0,67
Li ppmi 15,50 | 28,50 18,90 3,80 16,02} 11,08 36,39 12,35
E Lm0 | RPIBE 134,20 | 255,41 | 163,63 | 32,90 138,70 | 95,93 | 315,06 | 106,02
> Mn ppm 0,15 — - 0,25 . — 0,30 0,30
i Lpan.00: | PRIMA 0,16 - — 0,27 — - 0,33 0,33
Fe ppm 5,02 1,31 5,23 13,77 — b 4,72 — —
L= b ppfrléi 5,4(3 ].5*‘11 5,63 14,81 — 5,,08 — ——
N pp 103,11 | 173,40 | 90,63 22,52 | 104,11 | 25,84 09,10 | 44,61
| ibooo | ppma | 220,63 | 386,17 | 201,84 50,15 | 231,86 | 57,55 | 220,70 | 99,35
(1.I¥) = Limite de detecgio () = Nio detectado.
{ppma) o NTD0S (1Y = Fator de diluigao
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Figura 4.3 - Variag3o na concentracio-de K @ na razio atOmica K/Na
para as Lrés etapas do métode “crush-leach™ -~ Amostra: Bi-4.
A Figura 4.8 mostra que wxiste ma relagio de
correspondéncia entro A% concentragbes de Al e Li,
considerando amostras de mesma procedénci a. Com esfeito,

pupbag-se que 0% centros Al -1Li representem mignificativa parcela
dey contotdo  de impurezas  wsbruturais no quartze de Bicas @

R N TA L L= YVal aclnroes.
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Figura 4.4 ~ Cosficiente de Variacdo (CV) para as impurezas
Ha, K, 1Li, Fe e Al
Amostra: Bicag (Bi? e GCovernador Valadares {(GV).

400
¢ Bi
a Gv
300
2’
G 200
et
-
100+
© i e j
¢ o 200 300 400
Al [ppmal
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Figura 4.8 — Variac3c na concentracio dos slementos Al, Li ¢ Fe

para as amostras de Bicas (Bid.

Ainda com relaglc & concentracio dos welementos Al,
Li ® Fe para as amostras de Bicas, releva-se os seguintes
aspoctos, pola observaglo da Figura 4.6
- @xiste, como abordamos, uma relaglo de proporcionalidade enire
o conbeddo de Al e Lij;
— smbora werifigue-se baixos niveis de concentragio de Fe,

porcebe-se que um aumentc deste, & acompanhado pela redug &

na concentracio de Al 9 Li.

A Tabela 4.8 relacions os resullados de lixiviagio
obtidos PATAa a% amostras A Ouro Fino. ﬁuma andlise g@raf,
& através da Figura 4.7, verifica-se que os resultados

mais significativos sfo oblidos por meio do método Yerush-leach™.

Percebs-ue, para os alcalinos Na @ K uma relacio snire as
guantidades extraidas na lixiviac8c & aguelas obtidas apds,
relacionadas  hs  lmpurszss wuatruturaiy (Figura 4,83, Alnda,

88
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Fabela 1.6: Concentragho dos clementos Na, K, U, My, Li, Mn, Fe ¢ Al na
selugho aquosa de lixiviagho para os wétodos “quench-leach” ¢ “crush-leach?.

Amostra: Ouro Fino{OF)

Amostira Na K Ca Mg
{*0,001} {00023 {0,002} {9,061}
Q C Q C Q C Q C
OF-1 0,360 | 0,391 | 0,118 | 6,321 | 0,268 { 0,043 | 0,005 —
OF-2 1,078 | 1,473 | 0,113 | 0,311 { 0,238 | 0,514 — —_
OF-3 ppm 0,255 | 0,665 | 0,080 | 0,358 | 0,748 | 0,073 | 0,010 —
OF-5 0,108 | 0,426 | 0,050 { 0,098 | 0,188 | 0,028 | 0,005 —
OF-8 1,438 | 0,785 | 0,198 | 0,786 | 0,973 | 0,886 | 0,008 | 0,008
OF-10 0,200 | 0,351 | 0,098 | 0,848 | 0,580 | 1,188 | 0,068 | 0,005
OF-1 e -— 1 0,192 | 0,482 | 0,426 | 0,063 | 0,013 R
OF-2 — — 10,061 | 0,124 | 0,128 | 0,200 — e
OF-3 X/Na — -t (3,185 | 0,316 | 1,681 | 0,063 | 0,037 —_
OF-3 — -t 0,274 | 0,135 | 1,000 | 0,037 | 0,044 —
OF-8 — — 10,081 ] 0,588 | 0,388 { 0,647 | 0,005 | 0,009
OF-10 - — 10,287 11,424 ] 1,664 | 1,946 | 0,319 { 0,014
Amostra Li Mn Fe Al
1*0,001} £=0.002) {%0,010) {*0,056}
Q C Q C Q & Q] C
OF-1 0,005 0,025 |  —| —1 —[ —1 —]0,370
OF-2 0,008 | 0,028 -— | 0,028 — e — | 0,496
OF-3 ppm 0,013 | 0,036 — | 0,008 _— e — { 0,598
OF-5 0,005 0,018 - |0028] — 0,183 0,503
OF-8 0,018 | 0,075 e 0,088 —- 1 0,065 — 1 0,875
OF-10 0,023 | 0,048 — | 0,038 et (3,050 — 11,531 |-
OF-1 0,046 10,234 | — | —| —[ —| —lo0,808
OF-2 0,023 |0,062| —lo008] —| —1| 0,287
OF-3 X/Na 0,162 |1 0,174 - | (3,005 — — —~ 1 0,768
OF-5 0,154 | 0,136 - 1 0,027 — { 0,177 — 1 1,008
OF-8 0,040 | 0,317 — 1 0,038 — 10,034 — 1 0,733
OF-10 0,373 10,450 —lo045! —|o0058! —|3,725
{Q) = Método “quench-leach” {C} = Método “crush-leach”
somatdrio das trés etapas
{(—) Néo detectado {(*} = Limite de detecgio

{F}

4 il

Fator de diluigdo = 2,5x

74




impur 9Zas Lol t)iw) Al 2 Li, tipicamenic associadas B osbrutura,

sHo detectadas na lixiviacdo aguosa, principalmonte por meio
da  moagen. As razdes atdmicas KoNa, mostram monor variaco
pars o métode "guench~leach', provavelmente por este método ser
monos suscepl i vel a contaminacio de impurezas estruturais.

Apresentam também, resultados  semelhantes gquando comparadas as
amostras OF-2 o OF-8, OF-1 o OF-3, OF-8 o OF-10. Algumas dessas
amostras apresentam proximidade nos pontos de colesta Citem 4,12,

Ha Tabela 4.7 apresenta-se os resultados da extragio de
impurezas pelo método “crush-leach”. As concentracdes de Na. K, Ca,
i e Al mantém certa uniformidade para as Lrds etapas.
A pressnga dde inclusfes sdlidas nas amostras de Oure Fino
impossibilita gque tais resultados, embora mantenhsm consténcia,
sejam vinculados &s inclusbes fluidas, bem como os rwsultados de
Ha, K e Ca. Logo, nas condi¢Ses como realizado sste Processo,
esios resultados s3oc Gleis na caraclerizaglo e para monitorar

a liboragico de impureozas do malerial.

28 P
& Na [ppm]
& K/Nu L’
* Ca/Na - e
1.5+ & I'
i ’
o
F 4
i
&+
F
:I 'p
4 10+ d
i a’
5 . i
z i, e
s t P
{E:_} 0.5 i [ ] 1‘,
= 1,
r
,l
4,
oo 5, s $ )
o H ] T
o a5 1O R 2.0
"QUENCH-LEACH"
Figura 4.7 - Comparagao ontrae a concentracio do Ha @ os valoress das
raz8es  atdmicas K-Na e Ca-Na para ©o% m&todos
“gquench-leach™ » <crush-leasch”. Amostra; Ouro Fino,

40



babwl LT

Couneentragio dos clamentos Na, I, ¢

aquosa de lisiviaghio para o método “crush-leach” em Lrés etnpas.
Amaostra: Ouro Fino(OF).

n, Mg, i, Mo, Fe o Al un solucio

il ."“”‘ o r:’ rliga N ot g HH‘ I{.i.wns-.n Ca o,y Mgi\i‘i'mi Efipp Muippsn Fenung Ai{:ui-«
i e pisdee -
foaeh” LR i E gy £ 2y PN+l B H R ] F R Ty [N E1: 31 [T
T 0,188 | 0,155 | 0,015 — 1 0,013 = ~— 1 8,215
L OFr w0l 0,113 { 6,083 | 0,013 — 1 0,008 e — | 0,155
2501 8,090 | 0,083 0,013 ~— | 0,008 - — -
HA 0,485 | 0,133 | 0,153 — 1 0,008 0,010 — | 0,173
OF-2 0L 0,575 | 0,115 | 0,253 -— | 0,018 0,008 — 1 0,155
300k 9,443 0,063 G,1G8 — 0010 3,010 — 4,188
1°C L 0,275 | 0,145 0,028 — 1 0,013 0,008 — 1 0,243
GF-3 2204 6,240 1 0,140 0,025 _— 0,010 — —— 0,165
3 0,150 0,073 6,620 e 0,013 e — 0,180
"L 0,153 0,043 0,020 ——- G005 0,018 0,693 0,343
QF.5 0L 0,148 | 0,040 | 0,008 — | 0,013 0,010 | 0,090 | 6,140
3L 0,125 015 e — —_ e — —_
°CL 0,360 | 0,330 | 0,178 — 0,020 0,025 | 0,085 | 0,380
OF-8 (L 0,285 | 0,298 | 0,495 6,008 | 0,035 0,030 — i 0,315
3L 0,130 | 0,158 | 0,213 — 1 0,020] 0,013 — —_
T 0,138 | 0,350 | 0,070 7 0,016 0,010 — 1 0,405
OF-18 2700l ;128 | 0,315 3,913 0,008 0,625 0,020 — 9,623
3o 0,085 | 0,183 | 0,205 — | 0,013 6,008 | 0,050 | 0,203
Amwsita  elapa NufNua KfNn CafNe AygfNa Li/Na MnfNa| Fe/Nua AlfNa
1ef L e 0,486 0,048 —_— 0,221 — - 0,977
OF.1 0L — | 0,431 | 0,077 — | 6,221 — — 1 1,174
3% L — 4,539 (3,080 e 0,276 — — —
YL — 170,187 0177 — 1 0,050 0,009 — | 0,287
-2 2L e 0,118 0,252 — ¢,058 (3,006 — 4,230
3L — 0,091 0,153 — 0,082 4,010 — {0,355
2L - 3,310 0,057 — 0,151 0,011 — 0,751
OF.3 20k — 0,343 0,060 — 0,138 — —_— 0,692 -
3 i 0,284 0,077 e G.276 — S 4,609
|58 A0 A 0,164 0,075 — 4,109 0,048 3,250 2,028
OF.5  wl 0,160 | 0,029 — 1 98,281 0,028 | 0,251 | 0,809
S SV I— 0,071 o — — — —
L0 A B 0,539 0,283 — 0,184 0,629 | 0,674 0.852
OF-8 ol | e 0,593 1 0,963 0,024 | 0,393 0,043 — | 0,910
AL e 0,712 0,238 — 0,510 0,044 e —
ey — | 1,497 | 0,292 — | 0,241 0,630 — | 2,510
{3F.10 L e 1,453 4,185 0,037 8,650 0,066 - #5165
pet | o] 1262 1083 | 0487|0037 | 0242 2,080
{00 = M&Aode ~erashi-loneh™ = Nan detectiude
%3 Lhate do dotranndn (4 o Fabor doe dilabsde U 5.
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Figurs 4.8 - Comparagdo entre a3 concentragdes de Na e K

obtidas pelos métodos “guench-leach™ e “er ush~leath"”

o apds lixiviaglo - Amosira: Owro Fino,

A Figura 4.8 representa =2 variac8o de resultados para
as tLrés etapas de extragio. Os valores de Na = K (ppm2  mostram
uma redugic da segunda para a Lterceira etapa. Em Lermos
guantitativos, cerca de 80% do conteddo de Na e K lixiviados,

sio obtidos nas duas primeiras elapas. Sw comparadas as razdes

atdmicas Ko/Na, verifica-se que ostas apraosentam resul tados

A maliores

QF -3

relativamentes estivelis nos tros estagios de gxiracio.

concentracSos de Na sdo oblidas para as amostras OF-Z,

@ WF-g. Como caracteristica comum evi denci a-se & proximnidade

na coleta destas amostras, tomadas em veios adjacentes L ambxém,
o aspecto de cristalind dade, mais pronunci ada nas amostras
OF-2 » OF-3. Os valores de K, K/Na e Li #Ma mais significatives

wic notados nas amostras OF- B e OF-310. Para a razio aldmica

i~ Na, werifica~se um ligeire aumento nas Gltimas etapas da

I1ixiviagdo. Provavelmone  atribuildos, A arraste doe 1mpur@zas

mebruburais durante o mosgem = liwiviagho,

a2z
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Quanio is impurezas detorminadas apés Yiwiviacio,
provavel mente assocliadas a estrutura oY A Prenenca s I

inclusdes sHlidas {Tabwela 4.8, - percoba-se quantidades

predominantes de Al, HNa, Li e K. Especificamenie com relagio

e conconbractGes de Ha e K, regisira-se o maiores valoros
obner vados entre axs amostras de gquartzo selocionadas,
s& comparaveis aquelas das ametlistas. O exame & Figura 4.10,
indica gue existe uma relagdo inversa enlre as concentractes
de HNa @ K. A relagio entre o conleldo desses olementos com o Al,
incluindo Li & Fe & ilustrada na Figura 4.11. Com base nesia
observacio, conclui-se que os elementos Na, K, Li e Fe ndc mostram
nophuma relacio direta de proporcionalidade com o @ Al. Isto &
wilideo tambdém para o somatdrico de tais olemontos, cuja
relacho wombora nio apresentada, foi investigada. A variacao

no Leor de impurezas para este grupo de amostras {Figura 4.125

indica que existe semelhante compar tamenio com relacio ADS
ciementos ¥, Ca, Mg © Mn, om coposicio Bs variagles de Na, como
abordamos.
He o
»
80 ]
B0+

K [pemd]
/

0 .

AV |
20- .
" i
™,
S
© T E ’ f
L8 5 150 225 300
No {ppmal
Figura 4.1 -~ Eslacio sntre as concenlragbos da Ha w K SpOE

1iwd wiseio — Amostra: Ouro Fioo, (000 ~078)



'E (tiH'Eii L?‘;I !m;u:rvz;s«a reowiieboe S esbratgen ¢f i)
Anostric Oaro Pino{OF),

................. Arnostra o - Ouro Fino -
Figrpe- .
rezE OF-1 OF-2 OF.3 OF-5 OF-8 | OF-10
Na fpn 52,17 1 105,82 82,12 66,30 1 32,36 31,08
Lp =6 ot | sing 136,35 | 276,56 | 214,62 | 173,51 84,571 81,18
K HHE! 35,84 15,07 29,18 1,871 51,70 54,09
Lim o ise | ppiun 35,08 23,18 44,84 2.41 79,45 83,12
Ca pp 3,88 2,12 2,71 2,40 4,19 2,82
Li =008 | PPN 5,83 3,18 4,06 3.80 6,28 4,23
Mg | ppm 0,18 — 0,15 0,10 3,15 2,23
Lo =6 661 | ppmia 0,45 — 0,37 0,25 0,37 0,57
Li prp .96 T.89 6,45 4.35 7,48 4,51
Lr=aos | ppua 60,26 | 68,31 55,84 37.66 64,76 | 38,05
Mn P 0,20 — 4,37 0,18 0,23 3,28
LE =800 | PpmMa 0,22 — 0,41 20 0,25 0,31
Fe P 5,87 2,08 6,58 10,25 3,87 3,18
LD e nar § PPINA 6,42 2,25 7,08 11,03 3,95 3,42
Al ppin 123,57 | 150,44 | 156,15 { 114,26 | 133,89 | 161,01
P A I T TE 275,19 | 335,03 | 347,75 | 254,46 | 298,18 | 358,57

{LE%) = Limsite de detecgno . (-} = Nao detoctado
{ppma) = [N/1075) ('Y = Fator de diluicao
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Figura 4.11 ~ Relacio entre as concentrasdes de Al = os elementos

Na, K, Li @ Fe apds lixiviacloc - Amostra:z Ouro Fino.

Avaliandoc as teonddncias nas concentragles de Al, Li @ Fe,

percebe-se ligwira concordancia entre as variagbes de Al e

Li, contrariamente com relagic ao Fe. A presenca de inclustes

sdlidas impossibilita um  exXame isolade para o conteddo de
impurezas na estrutura. Conseglientemente, nio & possivel
Justificar & relacic entre as concenbtracdes de Ha = K

verificadas. A variacio dos resultados na concentragio de impurezas
pars as amostras de Oure Fino, apds lixiviagio, sho  tLambém

apresentados na Figura 4.13, através do wvalor médio @ deswvico.

Adicional mente, mostra-se na Figura 4.14 & coeficiente de variagio.
Huma awvaliac3o geral, nio s30 identificadas significativas

variages, com o valor médio igual a 0.44. Os olomentos Al @ Li

aprasent am MO &5 coeficientes de wariagio, respectivaments,

.14 o ShoA e para oo K, wirrd ficanm o 2 maelor  valor, O, 88
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Os rosuliados constantes na Tabela 4.9 referom-ne ao grups
dw amosiras provenientes de jazidas da Bahia., Numa primeira andlise
porcebe-se significativo aumenioc nx lidiviagio dow aleulinos Na, ¥,
Ca & Mg om comparasio com oz resultados anteriormente apresenitadoxn,
% fato, westas amostras apresentam inclusSes fluidas de maior
salinidade. ExcessSo & feita para as amostras ILH-1 e ILH-B, cujos
roesul bados  s30 menos expressivos na  lixiviagido aguosa. Para as
amostras ow Serra Negra o Portugués, a exiragdo pelo mét odo
"guench-les kY apresentou maior eficidncia, vcerca de B3N,
considerando o conteido total em Na, K @ Ca obtidos por meic dos
procossoz empregados. A signficativa diferenca enire as amostras
PO-3 = PO-4 & justificada pela andlise microtermométrica
Citem D,13, Provavelmente os eslomentos Li, Fe m Al detectados
nas soclucbes de lixiviacio sejam provenientes da westrutura
cristalina destas amostras, a julgar pelo baixe contelde destas
impurezas apds lixiviac3o. Observa~se que tais impurezas sdo
principalments detectadas em maiores concentracdes por meio do
métode gque snvolve a moagem da amostra, se comparado  ao m&todo
pele chogue Lormico, As concentragdes de Mn determinadas sdo
significativas quande comparadas com os valores obt.idos como
impurezas esiruturais, o gque pode ser um indicic da pressnga desie
eleomento nas inclusBes fluidas (Tabsla 4.9 o 4.100.

Dentre os resultados representados pelas razbes atdmicas
vorifica-se menor variac®o para K-/Na. Entre as amostras do mesma
origem oz resullados dessas razdos sio préximos © COm SXCHESSAV
das amostras SN-2 @ PO~4, npio- & verificada a constincia oentre
tais resultados para os métodos empregados. HURRAL < STRESKD
1997y, wverificam wum aumento nos valores das razbes K/Na para
ipclusfes fluidas noe guarize fumd quande comparadas ac quartzo
hialino doe mesma origem. Por analogia, constata-se o mesmo paraﬂ
a amostira PO-4. Entretantioc oz referidos autores somenle
rolacionam esta occorrénciz a2 morfologia de cristais facelados. As
variacdes nas concentracdes | de Na, K Ca para os métodos
"auerch-lsach®™ @ “crush-leach” sie  ilustradas nas Figura 4.18

w4, 18, rospoctivamonia, A tonddncis oreccents  na conconbyagho



73 y - s . .
Pabeln 1O Conventracio dos elementos Na, K, U, My, L) Ma, Fe e Al na
solugio aquosa de lixiviagio para os métodos “guench-leach” ¢

“crush-leach™.
Amosira: llhéus, Serra Negra e Porlugués{iLH, SN, po),

Amostra Na K Ca Mg
[ KT §U0,002} §"0.0024 {*0.001)
Q C Q C Q C Q C
ILH-3 0,240 1 0,233 | 0,035 | 0,053 0,018 0,205 e o
ILH-3 0,303 10,530 0,015 0,080 0,043 | 0,178 e e
SN-2 ppm 18,266 | 1,993 | 13,553 | 0,682 10,074 § 2,775 1 0,302 | 0,093
. 8N-3 11,520 1 2,660 | 4,440 | 1,030 2,955 | 1,130 0,120 | 0,075
PO-3 3,293 10,230 0,960 | 0,098 | 0,453 | 0,255 0,008 -
PO-4 12,518 | 0,480 | 5,729({0,210} 5,162 | 0,550 0,059 | 0,008
ILE-1 - — | 0,086 {0,133 | 0,042 | 0,506 e —
ILH-3 — — 1 0,020 0,089 0,081 ] 0,192 — —
SN-2 X/Na e — | 0,436} 0,201 | 0,316 | 0,799 | 0,016 | 0,044
SN-3 — — 1 0,227 10,228 0,147 { 0,244 | 0,010 | 0,027
PO-3 v -1 0,171} 0,249} 0,079 0,636 | 0,002 —_
PO-4 - — | 0,268 | 0,257 | 0,237 { 0,657 | 0,005 | 0,015
Amostra L Mn Ye Al
{0 AL {6,002 12043 §0,0540)
Q C Q C Q C Q C
1L 10,005 70,043 = S R S
ILH-3 ~ 1 0,010 ~ 1 0,043 e — - { 3,155
SN-2 ppm 0,204 | 0,028 | 0,070 | 0,193 | 0,050} 0,123 — 10,153
SN-3 0,008 | 0,020 0,008 | 0,048 — — e -
PG-3 0,015 { 0,030 { 0,010 {0,030 — | 0,075 — —
PO-4 0,104 | 0,018 | 0,073 | 0,058 | 0,058 | 0,095 — 1 0,313
ILH-1 - 1 0,071 -— | 0,077 —— — —_ .
ILH-3 — | 0,063 -~ | 0,034 — — -~ | 0,249
SN-2 X/Na 0,637 { 0,046 | 0,002 0,040 | 0,001 0,025 — 1 0,065
SN-3 0,002 { 0,025 (0,001 | 0,008 — — e -
PO-3 0,015 | 0,432 | 0,001 { 0,055 -~ 10,134 e —
P-4 0,028 | 0,121} 0,002 0,050 | 0,002 | 0,082 - i ,555
{Q} = Método “guench-leach® {(C} = Método “crush-leach”
- somatério das trés etapas
{~—3) = Nio detectado (*} = Limite de detecgiio
{(F} = Fator de diluigio = 2,5x%
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dw  alcalinos das amostras ILH-1 para ILH-2 a principio @
Justificado pela maior conceniracio numérica em incluzdes luidas.
e oulra  forma, e asumento no conteddo destasn impurezas nas
amostraz 3SH~-2 para SNH-2 =] PO~-3 para PD-4 & decorréncia da
Ccomposi Ao distinta em inclusdes fluidas, com aumento de
salinidade (eg. % em peso de NaCl) das inclusGes nesia mesma ordem.

Na Tabwla 4.10 sdo apresentados os resultiados oblidos na
lixiviacic aquosa peleo método "crush-leach™. A menor variagio de
resuliados ¢ identificada para as amosiras de Ilhéus & Portuguds,
como deponstram Ltambém as Figuras 4.17 & 4.18. De um modo geral as
extracdes %3o mais efelivas da‘ primeira para segunda eotapa.
A tendénecia crescente na razio atdmica KoNa para a terceira etapa
& airibuida a maior diferenca na extragdc do Ma eom relaglo ao X,
Constata-~se para as amostras de Ilhdéus maior exiracioc na 2 slapa
| do métode "crush-~leach”™. E provivel que as inclusdes ﬁ.uidas para
tais amostras sejam efelivamente rompidas na 2* moagem pois

apresentam pegquenas dimonsSes (lapitulo 8.
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Figura 4.18 ~ ¥ariacio na concentracio de Ma, K, & Ca da solucio de
limiwviacio no mitodo "guench—-laach®, Amostras: Ilhdus
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10



Fobila DHE Concontrache don olementos Nag b, Ca, Mo Lo 3 b e

Amostrag; Hhdous{ILE ) Serra NegralSNY o Portaugues (170},

A onn seshicinn
aguosy de Bniviscno pars o ctodo “evwde beach™ son e stapas,

Anestra otapa | Naggos | Roepns | Caepos | Moo | Ll | Mg | Feoer | A lsgmg |
“erisi-
fench” IREEXE RV P06 ) (“ua0y 10 00y {7 (0.010) (%6,
€L 0,088 0,020 04,013 — — 0,013 e -
§fH- L 2,093 0,024 0,075 — 0,005 3,020 — .
3700 G053 0,013 0,118 — — 0,010 — —
_ PRECE 8,213 4,028 0,018 e — 0,015 — 8,155
ILH-3 200k {3,235 0,030 4,110 — 4,005 0,020 e S—
3L 0,083 | 6,023 G,5300 e 4,005 0.008 — —
fe¢ L 1,550 + ©,535 0,883 0,670 0,013 0,105 0,065 0,153
5M-2 22OL (0,358 | 0,113 1,075 0,015 0,010 0,053 e -
. CL 0,085 0,035 8,818 4,008 (4,005 0,035 3,058 —_
1*CL 1,753 1 0,715 6,700 8,038 4,008 0,033 e w—
SMN-3 2*CL 0,708 { 0,235 -0,336 06,030 0,005 0,815 - —_—
3L g.200 1 0,080 0,106 0,008 0,008 —_— — —
1°C°L 0,135 0,060 0,043 — 0,008 8,008 4,875 -
PO-3 2200 0,085 0,628 0,165 — 0,013 0,015 —_— e
3L 0,030 0,010 0,048 e 6,610 0,008 - —
1L 0,335 { 0,143 0,195 03,008 0,013 0,023 0,058 —
P-4 27CL 4,105 1 0,043 9,188 — (.005 0,020 0,038 0,145
3L 0,040 | 0,025 0,158 — e 0,015 — 0,168
Amostra  etapa NofNa !l KN/Nal CofNa| Mg/Na| LifNai{ Ma/Na| Fe/Na Al/Na
0L — 1 0,134 0,082 s _— 0,080 e —_
[ 9% 2 % ) #°CE — | @,127 8,465 — 0,179 4,681 e e
3L - 3,140 1,284 e - G,080 . ——
'L — i $,078 0,047 — — 0,030 — 0,622
ILH-3 220 L — b 0,075 0,269 —— 0,071 0,036 — e
3L -1 0,160 0,348 0,201 0,638 e e
e L — ¢ (3,203 0,327 4,043 4,027 0,028 0,017 G,084
SM-2 2°CL — 1 0,185 1,725 0,040 0,093 4,062 - —_—
L —_— 1 0,242 5,517 ,083 0,195 0,172 3,279 —_
1°C’L — 1 {3,240 0,229 0,020 0,014 0,805 e R
5N-3 ALY S — 1 0,195 3,268 0,040 0,623 0,008 — .
Ly 0,235 0,287 0,036 0,124 e - —
0L -1 0,261 G,151 — 4,184 0,023 0,229 e
P63 L — | §,249 1,458 - 0,837 0,007 —-— e
et L —~ i 1,196 0,8 — 1,104 3,105 e e
yREt L e {3,250 0,334 0,021 3,124 (4,028 0,071 —
PO-4 0L — | 02381 1,079 ! 0,158 0,080 | 0,147 77
bl oy — 0,368 2,259 — e 0,157 e 3,568
CL) = Mdétodo “eyush-loach™ {-} = Mao detectade )
i*3 = Litnite de deteveno (Y Fator de difuigio = 2,5
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CILHY, Serra Megra (SN> @ Portugués CPO3.

Nas Figuras 4.12, 4.20 e 4.21, s5%0 comparados os valores
porcentuais em Ma, K e Ca obiidos pelos métodos “quench-leach™ e
“erush-leach™ com o conledde de 1mpurezas estruturais{Tabela 4.110,
Obtém-se em média, E2% de exiragio desiss alealinos nas amostras
de Ilhéus, 8O% para Serra Negra s 74% para Portuguds. O rendimento
maior na extracio destas impurezas @ verificado para o metodo
“quench-leach®, com oxcessio de Ilhéus onde a Lendéncia & a fixagic

de tais impurezas na estrutura.

A rolacio Al x Li & wverificada para as amostras deste

grupo, coms demonsira a Figura 4.22. A presenga dJdos contros
E & o - I3 a + » ~

AL?Y. 1Y & ainda mais evidents, pelo coaficients de correlagac

obhtido, O.Y94. O conbtetdo de impurezas estruturais nas amostras

Serra Megra o Portuguds sstio compreendidos no intsrvalo de 0.10 a
12.08 ppm.  Considorando 08 ol mentos analisados, tais rosul tados

fpeti marm omador pureen do guar bze chpmta reglao @ mosteoan importincia
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Pabela 1L Inrpuresas assectndas b estyatara {70 5y

Amostra: Hlidus(ILID), Serva Negra{SN) ¢ Portuguds(PO).

Amaslra Jihdus Serrn Pm‘f;ugués
b ) Negra
reza ILH-TTILIEE2 | §N-2] SN-3| PO-3] PO-4
Na ppin 1,25 2,22 4,62 1,60 0,55 0,43
e o=eo0pr | pPEE 3,27 5,80 1,62 2,61 1,44 1,12
K ppi 0,38 2,90 0,80 0,70 0,48 0.78
b =600z | PPRING 0,58 4,46 1,23 1,08 0,74 1,20
Ca ppm 0,80 0,40 4,19 0,99 1,40 2,02
L0 =o.003 | PPHIA 1,35 0,60 6,28 1,48 2,10 3,03
Mg ppm - 0,05 0,60 0,62 0,45 0,55
Lo s oo | PP e 0,12 1,48 1,53 1,11 1,36
11 pp 4,02 3,01 1,33 1,15 1,207 1,25
1o =000 | ppma 34.80 | 26,06 | 11,52 | 9,96 10,39 | 10,82
Mn ppI 0,05 — 0,11 — 0,10 0,15
Lo =voar | PPMAa 0,06 - 0,12 e 0,11 0,16
Fe ppn — 4871, 0,79 0,72 1,08 e
L= oo | PPMA e 5,24 0,85 0,78 1,16 -
Al | ppm 40,48 | 44,23 12,06 | 9,59 10,40 11,34
Lo =oven | PPINA 90,15 | 98,50 | 26,86 | 21,36 23,16 | 25,25
{LI}) = Limite de deteegdo (- ~} = Nio detectado
{ppma) = (Y05 {1y = Fator de dilvigio
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dos métodos de lixiviagio na remocio da maior parcela de impurexas.
A proximidade das caracteristicas gecldgicas para ambas amoslras
provavel monte detorminam a soemel hangas obser vada entre os

resultados relativos b impurezas estruturais,

A anilise do produlo 1ixiviado para as amostras de Fazenda
Cristalina @ Pium & apresentada na Tabela 4.12. Considerando a soma
de Na, K, Ca e Mg, verifica-se uma extracio de 88% destas impurezas
na lixiviaclc pelo mélodo “guench-leach®™. Expressivos resullados
sSn oblidos para as amostras de Pium, com concentraches crescentes
dos alcalines citados, da amestra  PU-1 para PU-4. A andlise
por microscopia Stica revela um aumento considerivel na peopulagio
de inclusBes pesta ordem e Lambém indica que tals inclusSes sio
homogéneas em termos de composig¢io (salinidaded. Logo, a obser vagao
anterior torna-se justificada. Analogament® ac grupo anterior,
constata-se que amostras cujas inclusbes apresentam alta
salinidade, mostram resultados mais expressivos nas oxtracthes pelo
método “quench-leach”. As Figuras 4.23 o 4,24 domonstram a variacio
na conceniragice de Na, K, Ca ® Fe para as amosiras de Pium,
considerando w©s rosultados oblidos na lixiviagio aguosa,
respectivanente pelo métode “quench-leach” e “crush-leach”. Pela
avaliacic destas Figuras percebe-se a proxi midade dos resultados
oentre as amostras PU-2 e PU-4, embora exista um aumentec na
quantidade de incl usbes fluidas nesta ordem.

Embora de mesma procedéncia, as amomtras de Fazenda

Cristalina apresentam resul tados pouco concordantes, sobretudo a

apostra FC-3 em relacio bs demais. De fato, as condigdes
gecldgicas de croscinento determinam as caracteristicas
distintas dosta GOltims Citem 4.13. Yarifica-se ainda para FC-3,

gque as razdes atbdmicas KoNa, CarNHas @ Mg-/Na mantdm-se invériavai&
para ambos os métodos de oxtracio. Os resuliados para as amostras
PU-2 o PU~4 demconstram constincia nos valores das razdes atdmicas,
com maior wvariacio para LisNa & FesNa. Além da caracleristica de
slta zalinidade, a presonca de Fo na lixiviaclo torna evidents o

car dtar peoouliar  dan incolaw Sevs nas  emostras  de  Pium (item %510
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E;%EH‘LI SIS Concenteagho dos elementos Niog K, Ca, My, L, M, Fe o AL an
sebugioe aquosa de xiviaghio para os midtodos “quench-leach” ¢ “erush-leneh”,
Amostra: Fazenda Cristalina{FC) e Pram{P1]).

Amosira Na - K Ca Mg

RIS DA SLXEE (0001
Ql Ci....Q C Q C Q C
PG 0,864 | 0,028 | 0,285 10,013 | 0,319 — — —
| FC-2 0,044 1 0,005 | 0,014 | 0,020 0,018 — — -
FC-3 ppm | 7008 1,708 | 0,243 0,005 | 0,459 | 0,105 | 0,015 | 0,018
PU-1 7,531 | 0,168 | 2,158 | 0,028 | 0,794 ~ 1 0,009 —
PU-2 11,993 | 1,500 | 11,275 | 0,250 | 9,892 | 0,028 | 0,102 —
PU-4 12,179 | 4,435 | 11,230 | 1,283 | 10,504 | 0,128 | 0,114 | 0,025
FC-1 — — | 0,196 | 0,267 | 0,215 — — -
FC-2 —— — | 0,196 2,352 | 0,223 e - —
| FC-3  x/ng — — 1 0,020 0,033 0,037 0,035 0,003 | 0,010
. PU-1 e — | 0,165 | 0,097 | 0,061 — | 0,001 —
i PU-2 — — | 0,653 10,008 0,473 0,011 | 0,008 —
| PU-4 we} | 0,542 0,170 0,495 | 0,017 | 0,009 | 0,005

Amostra %) Mn Fe Al

§e0001 3 § 0,002 ) {%0,010) {70.080%
Q C Q C Q c Q C
FC-1 —170,005 — | 0,018 — — 10,155 =
FC-2 — | 0,005 — — — — — —
FC-3 ppmi | 0:045 | 0,000 — 1 0,028 — 10,073 10,275 | 0,508
PU-1 0,005 | 0,015 (0,080 | 0,020} 0,102 | 0,088 | 0,143 -
PU-2 0,130 | 0,010 1,168 | 0,025 | 4,834 | 0,478 | 0,178 —
PU-4 0,063 | 0,023 1,410 0,103 | 6,882 | 1,653 | 0,220 —
FC-1 —1 0,602 — 170,266 — — 190,182 —
FC-2 — | 3,313 — ] _— — — — -
| FC-3  y/ng | 00211 0,175 — | 0,007 — 10,018 | 0,033 | 0,253,
| PU-1 0,002 | 0,297 | 0,005 | 0,050 | 0,006 | 0,215 | 0,018 —
. PU-2 0,036 | 0,022 0,041 0,007 {0,166 | 0,131 { 0,013 e
PU-4 0,017 | 0,017 0,049 0,010 | 0,233 0,153 | 0,015 —

) {€3y = Método *quench-leach” (CYy = Método “crush-leach”
X somatdrio das trés etapas
{~-3} = Nao detectido {*} = Limite de detecgdo
{FYy = Fator de diluigao = 2.5
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0= resultados da extracio de impurczas pweles mélodos
“erush~leach®™ s8o indicados na Tabela 4.13 para as amostras de
Paronda Cristalina e Pium, £ obmervado uma reducio no contoGdo de
impurezas da primeira para a torceira etapa, sondo para sstas
amostras mais significativos os resultados oblidoes »nas duas
primeiras extracdes. A razioc aldmica K/Na & constante para ax
amostras PU-2 & PU-4, como mostra a Figura 4.885.

Nz Tabela 4.14 s3c relacionados os dados refereontes ao
contetde de impurezas reostantes nas amostras apds lixiviacSo
aguosa. As elevadas concentracdes de Al oblidas para a amostra
FC-3 podem estar relacionadas & inclusfes sdlidas presenles nesta
amostira. Para ot welementos analisados wverifica-se mal Or ey
concentractes de Al, Li e Fe. Contudo nic foi constatado nenhuma
relaclo de proporcionalidade entire tais =lementos., GUZLZ0 (182D
investiga o defeitos gsi;ruturaiﬁ relacioéados acs centros Al-OH

e Li-OH para varias amostras, entre as quais, Fazenda Cristalina

& Pium.
0,259
dpu-2
e PU-4
0,204
2 0,154
Z /
=
e
G40 j S
0,05
Q § t i
O B 72 32
ETARNS *CRUSHLEACH
Fioara 4,828 - Variscic na sracio atdmica KANs para &5 trés wtapas

dey mibocs Torush-lonoh®™ — Amcstras Piam CPU-2 & PU-42,
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Fabbor 1103 Concentragiio dos elementos No, K, s, Mg, Li, M, Fe o Al na seligan
auosa de ixiviaghn parn o mdtodo “crush-kach™ e teés elapas.

CAwmostras Fazenda Cristalihna{PCY ¢ Piam(PU).
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Anpoetra - ciapa Nogpo | Keoper | Catvpong | Mgapms | Ligeny | MBopan) | F@ippa Al
“eripsh- :

________________________ feach” i RLIRIT [Nt {riah g [ N E 1 N ] {002} (A iR [ X A
1L 040161 0,013 — — — 8,010 - —
PO 20 0,008 — — - - oo - =
L 0,015 — — - i §,0056 0,008 e om
I"CL | 0,005 | 0,020 — - — — — =
re.z .l A e — — — | 0,005 S —_—
3L - — — -— - - — —
1L 1,375 | 0,058 0,065 0,008 1 0,035 0,008 8,073 v
¥FC-3 2L 0,260 | 0,025 0,028 0,005 0,038 4,008 e 0,280
3L 0,073 | 0,013 0,013 0,005 0,018 0,013 o 0,228
1°C°L 0,110 ¢ 0,813 — - i 0,008 e 0,048 e
Pl 2*CL 80,0431 0,015 — wee + 3,008 - 0,040 o
3k 6,015 — — — _ 4,020 — —
WL 1,145 | 0,188 8,045 — | 0,010 0,018 0,328 —
PU.2 2L 1 0,273 1 0,043 3,023 —_ — 0,008 0,100 —
L 00831 46,020 8,013 . —_ o 0,050 —
L 29131 0,848 0,258 0,013 ] 0,010 0,053 1,205 —
P-4 0L 1,230 | 0,545 0,103 0,013} 0,013 0,035 0,333 —_
dCL 9,303 ;. 0,089 0,023 — . 0,315 0,115 ——
Amosiza  etapa Najflai] K[Na CafNe Mg/Naj Li/Na MnjNa! FefNa Al/Na
1°CL -— 1 0,735 — — R 0,419 — —
3025 | 0L — — — — — — — —
S*CL — e _ ~— | 1,104 0,209 e —_—
1%L — { 2,352 - p— - —_ - —
¥iL2 2L o — —_ — i 8,625 — — —
3°0°L - e e SR B — — — —
1°¢"L — i 0,025 0,027 0,005 ; 0,084 0,0G2 0,022 -
FO-3 2L — | 0,057 0,061 6,018 0,478 0,012 — 0,918
390 -t 3,101 {,089 0,085 6,200 0,072 — 2,674
OL O e 4,067 — — | 0,226 — 0,178 e
Pi-t 2L — 1 0,208 o -— 1 3,585 o 0387 —
3L B e — o — .558 - —

170 - 0.,06486 0,023 — 0,029 0,006 0,118 —
Pz 2L e b 30382 0,047 — —— 0,012 0,151 .
R S B -1 8,143 0,087 R - — 4,250 -
i T e} 0,171 0051 ! 0,004 ] 8,011 0,008 | 0,170 —
¥ili.g 200 e ,164 0,048 9,010 £,034 0,012 4,112 s
3L e L I W 0,043 — — 3,021 D,isYy —

SR N e et e T G

{*} oLt de dieteogao {8 = Fator de diladefies o 2 000



Fabela LHE

Enpurezas assoetndns b esiyabura (F 0 )
Amostra: Fazenda Uristalina{FCO) ¢ Plam{PPH)
................................ o s gy
Fnpu- Cristalina
rena FC.i | ¥C-2] FC3 [ PUTT PO | PUA
Na P © (3,30 0,83 2,38 (3,65 2,50 1,92
Lo =oee | ppusa 0,78 2,17 5,22 1,70 6,53 5,02
K PP 0,35 3,05 1,82 0,40 0,68 1,10
Lo o= w007 | PPELA (1,54 4,69 2,80 0,62 1,05 1,69
Ca ppm 0,67 0,48 2,60 0,45 1,85 e
LD =000z | PpIna 1,00 0,72 3,80 0,68 2,47 o
Mg pp 0,66 1,21 1,09 0,18 — e
Lo =000l | PIHTA 1,63 2,99 2,69 0,45 — —
Li | ppw 484 472! 18,73| 3,12 3,14] 2,00
(5= voss | ppma 41,90 | 40,87 | 162,16 | 27,01 | 27,19 | 17,32
Mn ppiu 0,20 0,13 0,18 — 0,13 0,40
Lp w0002 | PPIIA 0,22 0,14 0,20 - 0,14 0,44
Fe ppan 1,85 085 17,08 1,44 6,44 | 10,27
rp=oo | ppma 1,99 4,921 18,38 1,55 6,83 11,05
Al ppI 25,721 26,28 | 160,52 28,493 | 47,88 | 36,64
re e sns 1 ppIBA 57.28 | 58,53 | 357,481 64,431 106,63 ; 81,60
{LIJ) = Limite da detecgho (-—) = Nao detectado
{ppma) = [N/ FTRAS! {1} w Frtor de diluicho




Ectes asubor vorifica intenzas bandas ‘de absorgae assocliadan aow
contros Al-OH ¢ Li~OH na regido de 3400 cm T, suger 1 ndo quies
cutros fons monovalenles estejam atuando na compensacio dos cenlros
relacionados ao Al, como exemplo u'. Verifica também gue o
defwilos estruturais de Lais amosiras apresentam caraclerisiicas
de cristais do formagso hidrotermal.

MNas Figuras 4.26 ¢ 4.27 & sstabelecido uma compar aéﬁa entre
o5 valores percentuais do Mz, K e Ca oblidos pelos métodos de
lixiviagho & determinados apbds & solubilizagcio da
amostra. Percebe —se claramente a eofeciéngia dos processos de
lixiviac8c na remogl3o de tais impurezas para as amostras de
Pium, © gque nioc ocorre para Fazenda Cristalina, cuja tendédncia
& a fiwscho destas mesmas impurezas na estrutura cristalina.
Em média 82% dos alcalinos sio extraidos pelo meotodo

‘”quénch*-ieach“ para as amostras de Pium, conira =7% para

Fazends Cristalina.

hEsie
A"CUENCHAEACH'
2'CreSH LEACH"
® APUS G .
L
75
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X
50 )
.
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G ; u $
5 . Nog K Ca
TMPUREZA
Figura 4.28 - Comparagio entre as concentragdes de Ha, K @ Ca

obtidas pelos métodos "guench-leach™ & “crush-leach”

g apdn 1ixiviacho. Anostea: Faronda Oristalina,
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' A "OUENCH-LEACH"
& "CRUSH-LEACH"
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&
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Figuwa 4,27 - Comparagdoc entre as concentracbes de Ha, K = Ca
obtidas pelos métodos "quench-lsach™ e "erush-~leach™
o apds lixiviagdo - Amosira: Pium.

Polo oxame das Tabeolas 4.189 e 4.18, observa-se que o8
resubtados reforentes a lixiviagio aguosa de amostras de ametisizs

SHC pOUCO @XPressivos Se comparados ao conte®ic de impurezas gue

ainda permanecem na amostra apds a lixiviag3c (Tabela 4.172.

Este fate, aliado a baixa salinidade das inclusdes fluidas
Citem ©.12, torna praticamente sen efeito o©s processos de
1ixiviac8o aquosa para este grupe de amostras, HNio sio observados

rewul Ltadeos concordantes, guer nRa comparagido entre amostras de moesma
origem ou ainda, entre os mélodos empregados. Esta ambigiidade pode
ser atribuida a influéneia do arraste de impureszas de nalureza
distinta daquela das inclusbes fluidas. A sxemplo, resultados de
Na, ¥ & Ca para E6-1, 562 & 562, demcnstram qus o metodo

Ceprrahelbaach™ & main ofebivo para a oxtragio do L 2T as



Pobeel oy Coneontvacs dos elementos Nag by Ol Me o B NMa, Fe oo At

asbueius agreesic e lixiviacas paricos mdftodos Sgnenvicteach ™ e

eeeech Besee T,

Anostrin SHo Caberel{SCH) Morro Cristal{MO) o« Coxin{t o),

b

Aot N e G My
AL (R B PP IR R TS § 0L
N o & ) ol B 8] . T
5G-1 4,788 | 0,613 | 2,328 | 0,080 | 4,060 | 0,010 | 0,005
802 0,625 1 0,348 1 0,033 { 0,035 | 0,833 | 0,833 | 0,008 ~—
50-3 4,055 | 0,078 | 0,013 | 8,033 — - e —
MC-1 ppin — L 0,178 -~ | 3,103 { 0,035 | 0,528 - -
M{-2 0,610 | 0,085 - + 0,080 { 0,025 1 0,665 — —
MC-3 (6,040 | 0,293 ] 0,013 1 0,240 { 2,133 | 3,838 10,025 —
CO-1 3,460 | 0,133 1 0,823 | 0,058 | 0,038 | 0,010 e e
CO-2 1,675 | 0,820 ] 0,750 | 0,538} 2,063 | 0,775 | 04,083 | 0,038
5G-1 — - 10,286 { 0,077} 0,486 | 0,009 | 0,001 e
5G-2 — — | 0,081 { 0,659 | 0,764 0,054 | 6,011 —
5G-3 —_ — 1 0,134 | 0,247 — - e e
MO-1 X/Na — — — | 0,340 — | 1,705 — e
MOC-2 e — - 10,4951 1,434 | 4,015 — e
MO-3 — — | 0,184 | 0,482 | 30,580 { 7,526 | 0,591 N
C0-1 — — 10,140 | 0,255 | 0,006 | 0,043 . —_
C0-2 — — 10,263 10,3851 0,706 | 0,542 | 0,047 w—
Amostra Li Mn | Fe Al
{000} (™06} (G010} £760, 050}
Q C Q C Q C Q C
8:-1 0,025 | 0,005 - 1 0,008 _— ~— 10,332 —
85G-2 e —— — | 6,030 — — | 9,185 ——
5G-3 — 1 0,010 — | 0,018 — 1 0,048 — e
MC-1 ppm ~ 1 0,010 -— { 0,008 — 1 0,075 - o
MC-2 — 1 0,010 — | 6,039 ~ 1 0,058 o e
MC-3 — | 0,083 | 0,013 | 0,653 | 0,050 | 0,925 — 1 1,835
CO-1 - 10,010 | 0,008 | 0,018 o e — —
CO-2 0,005 | 0,183 | 0,015 | 0,025 -1 0,280 — { 2,900
5(-1 0,017 { 0,027 — 1 8,005 — 1 0,057 —
5G-2 — — - 1 0,036 e s (3,211 o
$4:-3 — 1 0,427 — 1 0,095 — 1 0,252 . -—
MC-1 X/Na e {187 -— 10,018 — {0,174 e —
MC-2 — 1 0,349 - 14,154 — | 0,249 e
MO-3 — 0,368 | 0,131 10,075 | 0,515} 1,302 — 1 3,015
LG 25 | — 1 0,250 | 0,001 | 6,035 — . -—
¢ CO-2 6,010 10,737 | 0,004 | 0,013 e 110,141 3,014
G “Métoda “quench-lea ch® {C} = Método “crush-leach”
somatorio das trés etapas
{ 3 Nao detectado {*; = Limite de detecgao
{5 Foato de diluicho 10

AT




. . i . . .
Foabedo B« snpcenticie shos chiientos ol KL €, Mg

srpniesi e Bxdvieeno pora o nettondn ceraahiedoaeh”

v bres cdblpoe.
Anseedrn oo GabeieHH SO, Moreo Cristal{ MO} o Coxbru{ o),

N {rl ﬁ'l:i' l"'i‘ i Ad jLie '-\”El]s;:ui

E Shibe §4 Fiagm Nt e i | U LTI : Z\i:}e‘“ o fz;f.f.s<.;=!'-<£-” . wﬂa:.i.,';.ri . m.} Foo, o Al
| T e [ ey e | e troenay § e b ey
i b 208 1 0,000 061 005 B
1Y s 148 .02 o (1,008
g, inh .018 .
- 2151 0OLG 0.038 T 20 A
- RBG.2 L 100 0,013 00045 13
B o33 | 0013 | 6,013 . 0.010 .
verg i T T oD08 ' 0,045 0010 | 0,048
BG-3 P 1,034 | 0008 . 6,008 - i
Wit 043 | 0.018 0.005 : —
e 0,075 | 6,063 | 0.138 SO0 T 608 0040 |
MO-E wver o060 | 00251 0188 @ - - | opas| -
ot 043 | 0.015 1 0,203, — — e —
i 4065 0,040 0,198 — 17G,005 8015 | 0,058 —
MC-2 o 60,0181 00257 o022} @ - -1 0,005 0,013 v —
oL 0013 0.015 0,248 e — 0,008 — -
. 0.160 ] 0,128 | 1,958 | 4.013 0,028 | 0,620 | 0,718
MC-3 Peres) H.063 0.053 1.180 e 4,008 80,015 0,190 0,188
oL 0,070 0,066 1,400 — 0.013 4,010 0,115 0,133
e, 0,065 0,023 e — 1 0,065 1,008 o s
€01 oL 4008 | 0025 0.010 o 0,005 4,010 S —
00, 8008 06,010 —_— — — e — —
LTer .355 | 0.358 3,478 0,023 6,080 0.015 (4,180 1,983
6.2 2L 0,203 0,115 8,213 0,010 0,005 0,010 0,070 0,583
. 0.063 | 0,065! 0,085 0,005 | 0,048 — | 0,030} 0,335
Amosira  clapa NafNe KiNa CafNa MgiNu LifNa MnfNa |l FefNa AlfNa
Wes e 3,079 {1,022 — 4,064 — — —
5431 L $.082 — s e 3,016 o —
oL £.066 — o — - - e
oL 0.027 61006 8,015 o -
5G-2 oL — .074 0.258 - — 2,052 - -
sci b (3,226 0,221 — e ,.129 R e
oL o 0,882 e e 3,313 0,837 3,911 —
5G-3 5°CL = 0,147 — - —— 0,105 — —
T (3,242 — e 0,390 o e o
@ e d 0 3,498 1,062 — 0,442 0,042 0,220 -
MC-1  wes -1 02351 1,722 — - e | 0,240 -
s 0,208 2,733 - e — — —
et 0.362 | 1.743 TR 355 5,007 | 0,364 -
MC.2 Wl {1.840 7,213 2.047 0,299 e -
oL 6,706 | 11,3571 - 4,251 — —
Cwes G.469 | 4,508 | — 0.259 0,072 | 1,595 3,808
BC-3 FLr (3.494 14,830 s 0.398 4,100 1,215 2,558
Py (.504 11,472 -— 0.592 0,060 4,676 1.613
ek 8,204 - s 5,255 3,048 — e
e ] E £).245 0.09%6 — 8,276 G070 e —
et 0,784 1 0 - R S . . . _—
1#ep (3.37% 0,494 0,038 (.478 0411 {3,134 3,044
€163 o i1.334 0.602 4,347 3. 004 $.021 {1,142 2,451
- o 0.786 0.076 | 2,518 : 0,198 | 4,557
- ﬁffL} L a)\qff'fi-;;it. orimh-loselh™ ) -1 = Mo dteetado
{*j Timine de deteeedn S s Fator sle dibudoimee 2 Gs
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e T - e ;o . P

g Gahbriel _ Cristal
Fozn SG-11 SG-2| SG-3 ] MC-1 [ MC-2z| MC.3| €CO1] CO-2
Na pin 80,00 ¢ 14,57 1 15,13 | 18,73 | 18,96 20,68 5,28 9,39
L0 omaenr | ppima 200,08 | 38,68 ! 39,54 | 48,95 4955 K485 1 13,80 24,54
4 pHsLE 35,24 5,90 7.08 } 20,25 18;83 28,81 0,97 9.48
L6= woonE | PP 54,15 807 1088 31,12 28,94 44,27 1,498 14,H8
Ca ppm 5,41 1,21 2,671 28,521 28,0h | 108,18 0,45 2,27
Lp=o.002 | PRIRA 8,11 1,81 4,001 42,76 ; 43,55 | 162,18 3,68 3,40
Mg ppm — 0,13 0,306 0,08 0,18 0,82 0,23 80,20
e = gom | ppoa . . 0,31 0,89 0,26 8,45 2,03 0,57 0,49
L PP 1,89 0,50 1,60 1,62 6,56 1,45 1,25 34.30
Livw anel | PDING 17,23 4,33 13,85 14,03 7,79 12,55 14,82 286,86
Mn PP 0,23 0,10 0,18 0,30 0,35 0,62 e 0,13
LB w002 | PDIT 0,25 0,11 3,20 4,33 8,38 8,68 — 0,14
Fe ppn 3,09 14,24 28,32 9,941 16,79 59.30 7,50 52,28
Lerwonour | ppina 3,321 15,32 | 3047 | 10,69 18,06 §3.,80 8,07 56,24
Al Ppm 80,50 | 10,08 | 15,82 | 25,16 ; 16,68 14,068 8571 138,85
e wpon | opiHTa 179,28 | 22,471 35,283 56,03} 37,15 31,31} 15,098 308,22

{L.Dj}- = Linite do deteegho (=) = Nao detectado
(ppma) = [N/10"N] {£y = Fator de Jdilaicgio




{Tabola 4.160. A5 seguintes hipotenes podom Justificar
Lal ocorréncia:

-~ as inclusSeos nestas amostras seriam rompidas efolivamonie

pela moagoem;

- a% impurezas, principalmente Ha., K e Ca, delecladas na
solucio de lixiviaclco sesriam liberadas da estrutura cristalina das

amslisias devido ao processo de moagem.

Az inclusdSos fluidas das amelistas apresentaram
salinidade muito baixa para Justificar as concenbracdes de
alcalinos obtidas na lixiviacgdo. Logo, a segunda hipblese & a

mais provavel,

Entre as impurezas relacicnadas & estrulura {Tabela 4.173,
os alcalinos Ma, K @ Ca mostram resultados siginificalives se
comparados as impurezas Al, Li e Fo, tipicamente estruturais.
Estabelecends uma comparaqﬁo entro as concentracdes de MNa o K,

worifica~-se uma tendéncia crescente nesta relacio (Figura 4. 282,
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Figura 4.28 - Relacle entre o conteudo des Na o K Uppmal para

amosbras do amstistas apds lixiviaglo aguosa.

s o= Sha Goabriel, MO = Moreo Crizntal o GO = Cosim,
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Idéntica relacio @ observada para as concontragdes de K e Fe
(Figura 4.293. A amosira 56-1 @ excessio nesta Gltima relacio,
provavelmente devido 3 caracteristicas distintas desta amostira se
compar ada as ametlisas de mesma origem. PASQUALT &t aglii {19320
constatam uma Eelag&o ontre o aumentc do coeficients de absorgio
& 28O0 cm o as concentracdes de K © Fo em ametistas. Identificam
uma semelhanca no esspecitroe de IV oblideo com agusles reslativos
a cristais de guartzo crescidos em sclugio de KO (HOSAKA o TAKI,
i9E1D, o gue faz supor gue o contelddo em K do asmelistlas pode
ssiar relacionado ac pico a 3580 cm T Sendo assim, & possiyel
gue um dos defeilos presenles om coristais de ametistas seja

atribuido aoc centro K-OH {(GUZZL, 18822,
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Figura 4.29 ~ Relaglo entre o conleddo de K e Fe (ppmal para

amostras de amslistas apds lixiviacio aquosa.
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A smontra MO-1, Lo comparada & amot it les mers ma
procedéneia, apresenta maicr concentracfo em Al o oxproussiva
ﬁi?ﬁrﬁnca sm relaclic ao Fe, coerca de 8 wvezoes nonor concenbracio.
Esta amosira a axomplo de 26-1  também mostra aspoectos distintos
das amelistas Citem 4.12. ESp@Gificamante, o maior conteddo em
impurezas come Al e Na pode estar associado & presenga de inclustes
sHlidas para ambas as amostras. |

KOMNO (1985) wverifica gque o zoneamento de cor, tipico de
ametistas & delinido pela relaclo entre Al ¢ Fe ¢ pela subsiituicdo
de fons AL por Fe'' na estrutura. Por analogia verificou-se que
a amostra MO-1 apresenta uma relacio FersAl em torne de 0.2 contra
um valor de 2.0 para MC-B., A diferenca notéria entre ambas &
relativa a Presenga da coloragfc wvicleta na amestra MC-3,
A relaclo anterior & ainda mais pronunciada para as amostras de
SZo Gabrisl, com um valor correspondente a .02 para 5S6G-1 e 0.90
para 56-3. De um modo geral, verifica-se a tendéncia om anostras
de amstistas no sentido do  aumento da concentracio de Fe. Esta
ohservacioc & mostrada na Figura 4.30 e também na Figura 4.31
onde sic comparadas as concentracdes de Al e Fe para amosiras de
de guartzo o ametistas, Inclui~se nesta relagdoc as amostras de
de gquartzo do grupo de Bicas, Ilhéus, Serra HNegra e Portuguds,
justamente por representarem formagtos geoldgicas distintas das
ametistas., Nio foi observada a2 relagfo AL x Li para as amostras
de amstistas analisadas. No entanto, a relacdo apresentada na
Figura 4.32 mostra, para as amostiras analisadas, uma ligeira
tendéneia de correspondéncia entre as concentracbes de Al e K.
As impurezas incorporadas b estrutura de ametistas em geral nioc sic
fregqiontes no quartzo. Algumas referéncias citam @lemenios como
Fe, Mn, ©a, X @ Ha present.es na estrutura de amstisias
CFRONDEL, 1062; KONNO, 1985). A  incorporacio destas impurezas
na  estrutura @ determinada pelas condices de crescimento dos
cristais. Em goral, pressSes baixas como aquelas vegrificadas na
formacio de ametistas, favorscem a incorporacio de elementos como

Fo na sstruturs (BOSSI e CAGGIAND, 19745,
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5 -~ COMPARACAO ENTRE A SALINIDADE DE INCLUSOES
FLUIDAS PELOS METODOS DE LIXIVIACAC

AQUOSA E POR MICROTERMOMETRIA

>

8.1 =~ CARACTERIZACAOC DE INCLUSGES FLUIDAS POR MICROSCOPIA
STICA E MICROTERMOMETRI A

A anilise por microscopia o6tica fol realizada tendo-se em

conta os parfmetros abaixo relacionados:

Tamanho da inel usio
Corresponde a medida em tm tLomadas a partir da dimensio
1inear da inclusfc. As medidas consideradas sic coincidentes com
vArtas linhas de referéncia de um reticulo graduado acoplado a
oceul ar do miceroscdpio. A Figura 8.1 representa um modelo deste
reticulo. Suponds um sistema de coordenadas, as linhas de
referdneia seriam paralelas aos eixos X e ¥, sendo o planoc ds

observacio ao microscépio perpendicular ao eixo 2.

Morfologia caracteristica

Gs eritédrios -sequintes foram adotados para a definigio do
formats da inclusio:

- irregular, nic definide pelos formatos abalxo;

~ alongado, cuja dimensB8oc maior & cerca de trés vezes a
menor. Inclui os formatos tubulares; )

— arradondado;

- poligonais, inclusdes cujas formas associam-se a modelos
geondiricos poligonais. Em geral adquirem formas de cristais

negativos ou seja, formas regulares de minima onsrgia direcionadas

segunde a configuracio cristalogr&fica do aristal (ROEDDER, 10845,

L
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Representam o tipe de inclusdes mais desenvol vidas;

Ciompcs,icﬁo' das fases h Lemperatura ambiente

Foram avaliadas as fases observavelis ao micironchpio a
temperatura ambienle. A classificacfo empregada considera o nlmero
de fases presentes. Logo, as inclus&aé analisadas snquadram—se em
uma das quatro cilacdes seguintes:

—~ monofisicas, representadas por sistomas homogéneos,
mestram a ‘temperatura ambiente uma Unica fase, liguida (L3
oy gasosa (G

— bifisicas, onde duas fases sioc observadas, cogumente uma
lfguida @ ouira gasosa ou vapor. Neste grupo incliui~se os sistoenas
constituidos por Hz0-Nall--COz;

—~ triféisicas, quando apresentam uma combinaclio de Lrés
fases, em geral representada por duas fases ligquidas o uma gasosa.
Como exemplo, H20w-COzar-LO0zan-NaCl

- mulilifésicas, constituidas por quatro ou mais fases,

enire os guais, uma ou mals fases sélidas.

Fator de preenchimento — CEpd

£ um parimetro gue estabelece uma correspondéncia entre a
fase liguida @ a fase Jgasosa oOu Vapor A Lemperatura ambiente

atravées da estimativa do velume ocupade por estas fases na iF

ou seja:c
. Fe = A4 ) = Vers » onde
Vi + Van FroraL:
ViLy = volume da fazeliquida
Vigy = volume da fase gasosa
& estimade a partir de inclusdes que possuan formato
rogul ar. Mais facilmente & considerads o formate esférico

CSHEPHERD ot alii, 1088). Muitas referdncias citam o calculo do
fator de preenchimento em relacic a fase gasosa CROEDDER, 10843, Na
aproximagio gue propomos no item 5.3 este parimetre fof dGLil para
GXpressar .a  proporgio da fase (LY presents na inclusio. Logo,
Frel mignifica quo Lodo volume da inclus3e & ocupado pela fase (L3

Salientamos que no estudo convencional de incl usfhos fluidas Fe &
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ger almente empregade para incluses com fases L e G relacionaveis.

A metodol egia empregada para a andlise por microscopia
Stica foi diforenciada com relacfo hs amostras para os guais
determinamos o volume. Considercu-sea as informacdes obbtidas na
planilha ilustrada na Figura 8.1, representandoc o campo de andlise
ac microscodpio limitade por um reticulo de grade. Os seguintes
critérios foram definidos para esta andlise:

-~ use de objetiva com aumento de 40x, por moltivos expostos
no item seguinte;

~- os pontos da medidas representam o cruzamento de duas
linhas denominadas linhas-tesie ou linhas de referéncia.
0 conjunto & formado por 20 linhas horizontais e 20 linhas
verticais. Para a anidlise & considerado somente as 18 linhas
internas que perfazem o 4iotal de 361 pontos de intersecgio.
A linha Lv corresponde a linha 10, no entanto estd em evidéncia
porgue na medida do volume os intercoptos s3c tLomados a0
longe do comprimento e n3o somente no  ponto de inlerseccio. No
campo de visio ao microscdpio as duas linhas sfc colncidentes
@ representam a sscala graduada utilizada nas medidas, come mostra
s Tigura om ;c;uest.ﬁc. A montagem utilizada consile de dois reticulos
acoplados em cada uma das oculares do microscdpio. Um deles,
uma escala linear graduada e outro, um reticulo em grade;

— am inclusdes avaliadas s8c aquelas que coincidem com
pontos  de cruzamentoc daxs linhas-teste. Quande a inclusie
tangenciar ese ponto, ndo deve ser considerada para a andlise.
Outre fator limitante & o menor tamanho de inclusio considerado,
dofinide peole limite de resolucio do microscédpio. Has condicdes
de anilise este valor fol tomade como 2.8 um;

- com o propésite de realizar a varredura da amostra, foi
estabelecidoe como espagaments entre dois campos de anilise P
equi;ralﬁﬁte a2 10 ou 15 vezes o comprimento do reticule gradusdo

gue § de 225 pm.
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Desta forma, foi realizado sinultancamente 2  andlize
descritiva o a andlise do velume das inclusBes e os parémelros
avaliados puderam ser representados numoer i camanta, oone mosbram
os histogramas da Figura 5.2 e os resulladoes ccngiantes na Tabela
8.1, Por ser maiito laborioso, este procedimento fol restrito a um
grupo de 12 amostras. Para as demais. fol empregado o procedi ment.o
normal de andliise ou saja; o estudo tipoldgice das inclusdes foil
baseado na descricioc simples de suas caracteristicas. Entretantio,
a selecico realizada engloba tipos distintos de inclustes fluidas
identificadas na totalidade das amostras deste trabalho.

O instrumental utilizado & um microscédpic o&tico NIKON,
modelo LABOPHOT com c3mera fotogrifica acoplével; de mesma
fabricacke, modelo MICROFLEX PFX.

A anilise microtermomdtirica foi realizada com o
aebjetivo dnico de avaliar a salinidade das inclusBes fluidas, e
comumente & interpretada em termos de equivalente da percentagem em
peso de MaCl. £ determinada pela medida da temperatura de fusioc do
gele, Tfg, pela temperatura de fusio dos clatratos, Tfen ou
ainda, pela temperatura de dissoluclc de cristais de saturacio,
Tinact CApéndice 13,

Garalmente o sstudo de inclusdes fluidas & realizado com
vistas ac entendimento de processos geoldgicos, sendo também muito
emprogade como instrumento complementar na prospecciio de depdsitos
minerais. Para estes propésitos, sdo realizadas varias medidas na
andlise microtermoméirica, a fim de que os dados oblidos possam
ser empregados com fidelidade para determinar os parimetros
fisico-quimicos dos fluidos mineralizantes e conseqgientemenle,

fornecer informacdes sobre as condicdes geoldgivas de formagio

dos minerais. Entretante, é quase inexistente pesquisas gque tratam
de inclusdes fluidas comos impurezas nos maleriais. Sendo
ansinm, uma vez definida a adrea de interface, procuramas'adsquar o

procedimento de anAlise aocs cobjelivos pr opostos neste trabalho.
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As meccdan bipolidas foram originadas do mesmo bloco para
o% quais realizou-se as andlises gquimicas (Capitulo 3, sendo que
para cada amostra foil confeccionado uma l&mina poetrogrifica com
sspessura em Lorno de 200 um. Pela verificacioc da Tabela 5.1,
percebe~se que a populacdo em  inclusdes fluidas para algumas
amostras & muito baixa., Nesles casos seria recomendado © prepare
de mais de ums l8mina, inclusive con o propésito de diminuir
o desvio padric amosiral dos parametros avaliados. Os resullados
constantes nas Tabela supracitada demonstram o aspecto singular
de cada amestra com relagfo 5s caracteristicas das inclusdes
presentes. Contudo, pode-se ildentificar uma tendéncia se comparadas
as amostras de mesma origem. O cdlculo do coeficliente de variécao
médic para o tamanho da inclusfo & dgual a 0.78. Este wvalor,
& um indicativo do cardter de aleatoriedade peculiar hs  inclusdes
fluidas. . Ao invés de simplesmente descrever as inclusdes,
procuramos expressar numericamente suas caracteristicas tendo
como base a metlodologia empregada na anilise microscédpica
quantitativa C(HOFF e RHINES, 18968; PADILHA o AMBROZIO, 1988,
Ressaltamos a validade desse procedimento sob o ponto de vista pelo
qual consideramos as inclusSes fluidas ou seja, como um dos
estados de impurezas no guartzeo. Comoe abordamos, o desvio padrio
warificado na Tabela B.1i reflete caracteristicas préprias &s
inclusBes fluidas. Ainda assim, supdom-se que possa  haver uma
raduclic nas variacdes observadas 2 medida gque a amostragem de
inclusSes fluidas aumente. Entretanto, esta relaglo deve ser
investigada a fim de gue se possa melhor definir os limites de
aplicac3o deste mélodo.

Os comenlirios referentes as caracteri{sticas das inclusdes
sic apresentados a smeguir, tendo-se em conta o grupamento de

amostras proposto no Capitulo 4.
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Bicas e Governador Valadares

142 jn L. 50

1~ B8i-83. Inclusdce Fluida Bifdmica (L+V:, irregulaer.

Z~ Bi-4, Inclusde fluida bifdsica,., irregular,

B~ G¥-2. Inclueds fluida trifasica ILA{HRZOSN, LZILSOZ,
gieozyl, formato peligenal.

Figura 5.3 -« Fotomicrografias de inclusdes no quartze de Bicas e

Governador Valadares.

A amostraz de PRicas apresentam IF do pequenas dimensdes,
B a 10 gm ou mesmo menores. Mostram-se distribuidas ac longo de
fraturas cicatrizadas, em irihas e algumas de distribuicic planar.
30 inclusdes bifdsicas (L+G). Possuem formato irregular e regular
ovalade, na maioria. Nas amostras Bi-1 e Bi-8, a ocorréncia de IF
& restrita. Portanto, o aspecto leitoso da amostra Bi-8S ou é
decorrdncia de microinclusdes nlo perceptivels ao microscdpio
petrogrifico normal ou entBo & devide i incorporaclo de HzO A
ssirutura (Capitulo 2 @ 4D, A salinidade observada, 4% eg.Hoeol,
(Tsge ~2.5+03, foi tomada para a amosira Bi-3 no sistema Ha20-NalCl.
Az tomperaturas para o ponto euldtico (Ted, foram ~24.0 0 e
20, 0. As IF da amostra Bi-4 apresentam um aspecto diferanciaém
£ ralaéﬁo as demais. Possuem maiores dinensdes, 30 a 40 um @
formata Arregular,. SZo bifisicas com fator de preenchimento em
ralacBo a fase liquida igual € Fpirn3d a 0O.70. Az Lemperaturas de
fusio do COz, -SH.6 »C 2 ~86.8 0 aproximam-se da Ticozipurelrs

SIS 5 e A tomywratura de fusho do golo, Tig= ~ 183, 4 =, indica



uma salinidadoe om bLtorno de 16 8% eg.Heol so tomadas no sistema
H20-NaCl. As tomperaturas de fusic dos clatratozs (Trow)  fornecen
valores em torne de 1.0 e -3.8 e correspondem A malinidades de

16 a 10¥% «gq.Nact CCOLLINS, 19700,

As inclusdes fluidas nas amosiras de Governador Valadares
ocorrem em namero muito reduzido, iscladas, com grandes dimensdes
€100 a 200 umd. As medidas de salinidade foram determinadas para a

amostra O6GV-3. Registrou-se Ticn entre 0.6 e 1.7, rasul Lando

numa salinidade de 143 eq.Mecl,

L.30 g § L5 pm g ¢ 1.0 pm g
e OF -4, ITrelusde fluide bifdeice (LW, irregular.

2- OF~1. frclusaos bifasico (L+G). _
g9~ OF-40., Fequenas inclusdews meonolasicos (L3 & agulhon
de rutile (Tio2:s.

Figuwa S.4 -~ Folomicrografias: inclusBes no guartzo de Ouro Fino.

Nas amostiras de Ouro Fino dois tipos de inclusdes foram
i dentificadas:

— inclusBes eminentemente aguosas, monofdsicas e bifasicas
de dimensdes inferior a 10 pm, formato irregular, distribuldas ao
longo de fraturas clicatrizadas e agrupadas. As bifasicas apresentam

Ceinrs O.00. Corronypondom  ao Lipe de inclundos mais frogilonton nas

,_.,.
"
e



amostras de Ouro Fino. Fornecom Toes -81,.7, Tfa de 2.0 & 3.2,
o que permite concluir que a salinidade & baixa, 3 a B.5% sag. Nacl.
A medidas foram realizadas em IF bifisicas (L4V3 da amosira
OF -1,

- inclusdes irregulares com distribuicio em grupos
planares, iscladas @ préximo h fraturas cicatrizadas. Dimenstes om
torng de 10 a 18 um, mostrando duas fases na temperatura ambiente,
sondo a fase (G2 maior que a anteriormente descrita, .80 - 0.85
A= Tiopz obtidas, -86. 4 e -856.2, indicam gue a fase gasosa &
composta por €0z quase puro, contendo quantidades despreziveis de
out.ros componontes voliteis dissolvidos na fase carb8nica. Durante
o congelamento ocorre a separaglo na fase vapor em COzcny e COzia,
observada a -21.7 e -4B8.8 +C, As temperaturas de fusio dos
compostos clatratos foram tomadas a 8.8 e 7.3 *C, tambdm mostrando
salinidades .baixas. procxmas a 8% wq.MNawot. Adicional mente,
doterminou-se a temperatura de homogeneizacfo do G0z, sendo obtides

valores médios do 20,4 (.

Ilhdus, Serra Negra ® Portuqués

!1?, it L&M . L—mm‘
1~ ILH-5. Inciuscoes ogquo-—carbdnicas, irregulores. .
2 EBM-Z. Tncluedes bifdaicas (L+gd, irregulares.
8- PO-H, Incluséss aguossn bifssicas {(L+V).
Figura 8.8 - Folomicrogralias de inclusdes no quarizo de Iindus,

o, - Lol
Serra Mogra oo Por buguas,



Em comum, as IF de IiH-1 e ILH-3 mostram Lamanho mddio
praxime, O & 8 pm, respectivamente (Tabela 8.1, Possuem formatos
variados, com malior fregqlidncia para as irregulares, A amostra
ILH-1 apresentou algumas inclusdes com a fase (GJ superior a 50X
g vol ume Lotal, Jjustificando | assim, © menor  Fea ohaar vado,
Duantoe ac modo de occorrdncia e concentracio numdrica, esta amostra
apresenta IF distribufidas em grupos, algumas iscladas, <om menor
concentracio em relac3o a2 JLH-B, Esta Gliima suplanta muits em
ndmero sobre a primeira, como indicado também pelo volume, 1.488%
conbra O.668%., Em ambas amostras, ocorre a .predomindncia de
inclusdes bifisicas aquo-carbénicas. As inclusdes rifisicas com
L0200 e COmm foram constantes nas duas amostras. A Lemperatura
ambiente, em algumas inclusdes, percebe-se o movimento da bolha de
Co2( G Para ILH-3 registrou-se ainda, a ocorréncia de IF
monolisicas liquidas e com maior freqlléncia, monofésicas gasosas.
As moedidas microtermoméiricas foram realizadas para as IF

bifidsicas, no sistema Ha0-COz-Nall e correspondem:

w para a amostra ILH~1:
Trcoz= -87.8 a -B7.2 o€, indicando pela depressic do
ponte de fusioc do Oz que outros gases podem estar
dissolvidos nesta fase em quantidades subordinadas;

Tion=s +8.8 a +8.8 0 |, resuliando numa salinidade média

de 2.2% eq.Noci;

— para a amostra ILH-3: '
Tricoes ~50.7a -56.4 oC, com idéntica obsevacic que a

anterior,

Trows +7.4 a +3.3 oL, indicando uma salinidade, neste

intervalo, prdéxima a 34 «q. NaCl ;

Theoons 18.1 a 19.8 (.

Para SN-2, observa-se inclusdes irregulares, monofisicas e
hifasicas, concentradas principalmente am longo de fraturas

cheabrizadas @ ©m gUupos gue ponstram na amostra As poligonals



coorremn  isoladas 3 apresentam Fpas O.B5, Porcoebo-se  a
presenca de algumas inclusbes de malores dimensfes, 80, 70 e
100 um. No entanto, o tamanho médio calculado & igqual a 17 pm
para um vl ume  de IF npa amostra lgual a 07474 Pelo
acrdscimo espontﬁﬁeo da temporatura, verifica-se que os primesiros
indicios de fuslo ocorrem préxime de -38 °C, finalizando em
-4 el Prossegui nda, a bolha (L+3) desioca-se em mmvim&ntaﬁ.
aleatérioes, guando pareca cessar  em _ Lorno de ~17 .
A bLemperatura de 18 »C, média de virias medidas desta Gltima
observaclo comentada, corresponds a Mma salinidade de 21% wq.naecl,
no sistema  Haz0-NaCl. Supfem—se que o comportamento destas IF
de Serra Megra seja descrito por outros sistemas mais ccmplexés,
a exemplo, sistemas que incluem outros sals dissolvidos, além
de NaCl & KCI. A  baixa temperatura inicial de fusdo
CTas= ~35, ~40,...) seria a indicagio para a presenca de oulros
componenties dissolvidos na fase liquida (ROEDDER, 1684; KOZLOWSKI,
19842

Para & amostra SN-3 nio foi realizada a anélise
microtermomdtrica, entretanto a observacio de suas caracteristicas
ags microscdpice, faz supor uma composiclo diferenciada en
inclusBes fluidas relativamente A amostra SN-2. Verifica-s+ a
predomindncia de inclusdes monofisicas de formato irregular,
distribuidas ae longo de fraturas cicatrizadas. Percebe-se malior

popul aclo de inclusdes ‘para a amostra EN-3.

As amostras PO-3 e PO-4 apresentam inclusdes Dbifésicas
com caracteristicas muite préximas. Entretento, as inclusbes
monofdsicas (L)  ocorrem em maior nimero na amostra PO-3 e mostram

enracteristicas bem distintas. Comenla-se:

- amostra PO-3. Inclusfes iscladas, @m G UPOSs “hé
concontradas préxme 'k fraturas cicatrizadas, A grande maioria,
84%, mponoliésicas (LY com formatos irregulares. Heste g Upo

{dentifica-se algumas IF de formato semelhante k dendritas, com
yrandes  dimensdes.  Isto justifica o major volume (3 e Lamanho

méel o L) observado, entre  a totallidade das smostra sel ool onndas.
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Poucas inclusdos s8c bom formadas com contornos definidos, a
maloria delas bifasicas CLAYD, com Fraox O, 20, oy obsier vachHos

resul tantes do congelamenlec wmostram que as inclusdes monofisicas

i end nent oment o AGUOSAS, com Tig entre ~1.8 e -0.8 =2,
correspondends & uma Salinidade préxima a 2% »q. Haot. As
inclusbes bifAsicas sio altamente salinas, 22% eq.Naci, com

tesporatura inicial de fuslo do gelo no intervalo de ~30.8 a
~B2. 2 oL e temperatura final, Trg, com valor médio de ~19.2 .
Para & relaclo gue propomos noe prddmo {tem, consideramos a
salinidade obtida através de IF monofasicas (L), por

representarem a maior concentraclo numdrica observada;

- amostra PO-4. A maloria das IF s3o biffsicas, regulares,

sntre os quals destaca~-se o formate poligonal, representande 16%

dag inclusdes avaliadas. Ocorrem em grupoes e de forma
isolada. As medidas do tLamanho, concentraram—se em dols
intervalos, inferiores & 10 um e entre 40 a B0 um. Isto

Justifica em parte o alto desvie padric observade, 1B um,
para wum tamanhe médico de inclusdo igual a 16 um. G volume,

0.803%, & inferior a metade do walor obtideo para a amosira

PO-3, como consagildncia da diferenca  pas andlises om ambas
amostras. Para as IF monofisicas (LD detectou-se Trg= -11.6,
cor espondendo a wuma salinidade de 18.8% eg. Noal. Sio

irregulares e com dimensSes mencores que adquelas na amostra PO-3,
Para as bifésicas, foram obtidas temperaturas de fusio do
gele entre -21.8 e -10.8 *f, resultando num valor  médic
de 23% eq.nNoglt para a salinidade. Logo, préxime k determinada

para PO-3. o resultade na Tabela 8.1, 20, 8% weg. HaGl,
refero-se ac calculo da salinidade composicional, considerando
a proporcdo de IF monofésicas e bifédsicas e ainda, ccrriginc&o

entre estas, © wvalor correspondente ks IF cujas fases nioc foram

determt nadas (8%0.



Fazenda Cristalina o Pium

£ 14 foyy LI ey .50 pr)
- FO-8. Inclusdo bifdeico (L+0), formaite poligonal.

2~ PUR~-2.Incluasdo polifdsica (L+a+83, formatio itrregular
2~ PU-4. Inclusde polifdaeico {(L+G+E), formailo regular

Figura 5.6 -~ Fotomicrografias de inclusBes no quartzo de Farenda
Cristalina e Pium

Oz resultados constantes na Tabela 5.1 expressam bem as
caracter{sticas observadas nas IF da amotra FC-3., Ocorrem dJde forma
dispersa @ alinhadas em trilhas. S8o escassas, come indica o menor
volume obtido, 0.143%. Possuem forma regular de eristais negativos

@ também, alongadas e ovaladas. O tamanho médieo, 23 um, indica que

slo de'dimensdes consideraveis. Durante o rastreamento da amostra
foram identificadas inclusdes de 100 a 180 um. A andlice
microtermométrica fol realizada para as inclusdes bifasicas
que perfazem 71% do total observado, As temperaturas de fusiic do

gelo estdo no intervaleo ~3.8 a -2.8 <G Verificou-se que &
femperatura final de acomedaclco da bolha situa-se enm torne de € °(,
o gue indicaria a presenca de clatratos. Mo entanto, atravgs
de modidas sucessivas no congelamento, n3o fol possivel definir
soguramente este ponto. Supondo-se essas Ltenperatusras para
obtencio da. salinidade, Loem~se 8% eq.Nacl para as IF de FC-3,
valmr considerado neste trabalho, A andlise microscépica revelou

a prosenca  enpor ddion de inclusnboes wdllidan na matriz minuwral para



a smositra FC-3, som no  ontanio procedor-se ao reconheci menlo dos
mi e sk s, Em wma amostra fol obmervado a presoenca de  algumas
IF com cristals deo saturaclo. A amostra em questdo fol selecionada
come toesteunho (Capitulo 3 e 403. Entretanto, para as demals, FO-1,
Pr-2 & FC-3, nio registrou-se esta ocorréncia. As  IF observadas
nas amostiras FC-1 e FC-2 assemelham-se 3s da amostra FC-3. Contudo,
o menos fregllentes.

& aspecto singular das inclusdes de PFPium com relacio
as demals amosiras, aldém da presenca notivel de cristais de
saturacfo, 6 a unformidade mantida pas caracteristicas das
inclusBes, como formato, fator de preenchimento e fases presentes,
Basicamente, uma amostra distingul-se da outra pela concentracio
numdrica de Inclusdes. Novamente, os resultados presentes na
Tabela 5.1 =30 bem slucidativoes com relacfo Ahs caracteristicas
wbseorvadas. As inclusdes concentram-se em  grupoes, algumas
penetrando na amosira e em trihas. Comumente, também apresentam-se
como IF planares, ocorrendo dispersas. A fase sédlida, identificada
coms cristais de halita, tem forma cubica, & isotlrdépica e ocupa em
Lorne de 30% do volume da cavidade. Adicionalmentie, alguns
trabalhos citam a presencga O cristais capturados em amaostras de
mesma procedéncia. sugerindo tratar—-se de minerais como pirita,
hematita & dolomita (SHINCHARA, 1988; HUMMEL, 198a). Na Figura 5.6
perceba-se pequenas inciusd®es globulares alinhadas, provavel menle
um dos minerais citados. O fator de preenchimento em relacio 2
fase liguida fol estimade em BO¥, considerando o volume ocupado
palo cristal e pola bolha (Figura 5.8, A grande maloria das IF
s%0 regulares, bhavendo predomindncia das poligonals. A amosira
PU-1  apresenta inclusdes de iddnticas caracteristicas, porém em
nOmere muito reduzido. A salinidade foi oblida através da medida
da temperatura de dissoluclo dos cristais de saturagio, resultando
nos  valores de Treecix 148 o 203 <G _ Estas madidas tambdm
s3o interpretadas, em termos de salinidade, wtilizando o diagrama
cler equilibrio de fases do  sistema Hz0-HNaCl, ou curvas de
soiubiliidade para o Nall e KOOI em soluclo aguona (Apéndice 13.

Cepelo aszim, oblLove-se coms resullado  cerca cler BEX aq. Naol,

13%



Az medidas do ponto de fuslo de cristalis de saturacfio na
amostra PU-4 foram imposzibilitadas daevido h crepitacio de
inclusBes, mesmo empregande taxas baixas de agquocimento prédme aoc
suposto pontlo do fusio (C 0.8 «Cr/mind.  Em axp@rién¢iaa‘ antericres
com amostras e mesma origem, verificou-se que apds 3 horas de
aguecimento lento » progressive, os cristals ne formato de cubo,
alieraram sua forma original, adguirinde forms arredondada o
dimi nuindo de tamanho. Nestas condicBes, até a temperatura final

de 380 0, nlc teve-so registro de inclusdes crepitadas.

Sac Gabriel, Morro Cristal & Coxim

S pmi L300 125 i

£~ Hi-¢., Incluedes solidas. )

2o MO-H, Inclusdes monofdsicas aguosoas, Urpiarses.

- CO-2. Inclusdssr moenolfasiocas (V) & (K}, em forma de
crintais nmegotives.

Figura 8.7 ~ Fotomicrogafias de inclusdes nas anmatistas da

%o Gabriel, Morro Cristal e Coxin

A morfologia tipica das inclus@es nas ametistas estudadas &
principalmente definida pelo formato irregular, algumas faces retas
o bordas dentadas, indicando baixo grau de maturacfo, Entretanto,
todas as amostras possuem, em menar ndmero, incluses com formalo
de cristais negativos. Estas dliimas s8c mals fregllentes nas
amostras de Coixm. O tamanho caracteristico & inferier hquelas do

gquartze, Idéntica cbzervacio com relaclo k concentraglco. Quanto a



composi cho sko constiiuidas pripcipalmonte por H2O liquida ou
WAROE,

Para a maior parte das amostras as l3minas bipolidas
foram tomadas a partir de cristais facetados, faclilitando assin a
jdonlificac3o das formas poligonais associadas ao cristal original.
Procurou~se secclionar as lAminas em zonas da amosira intermediérias
entbre o &pice € a base, wna vez gue visualmente percebe-se um
grédi ente na concentracloc em inclusdes neste sentido. Al gumas
inclusdes com cavidades vazias foram identificadas em amostras de
ametistas do Morre Cristal e Sho Gabriel.

As inclusfies nas amostras de S8c Gabriel, 5SG-1 e ES6-3,
Scorrem  em Orupos, possuem tamaphos diminutos e formatos
irregulares. Em menor nilmero ragistra-se a ocorréncia de inclusdes
da formatos definidos, como: ovalado, aciculares e poligonais. Ha
amostra S6~1 verifica-se a presenca de inclusdes sbdlidas, i{lustrada
na Figura B.7. HA predominfincia de inclusdes monofasicas (LD
em ambas amostras. As lemperaturas de fuslc do gelo para 561

sitluam~se¢ no intervaleo de ~1.8 a ~0. 4 C o temperaturas

positivas de 0.8 a 1.0-C, A salinidade estimada no sistema

HzO-HNall resuliaria proximo a 2% eq.Negh, relativamenie .
temperatura negativa. FPara & amostra S6-3 wverificou-se a

nucleacio de uma fase durante o congelamento, provavelmente vapor
d*igua. As medidas da criomeiria indicam a ligeira deprassic do
ponte de congelamento, entré ~1.8 e -2.0 °C.  Logo, uma salinidade
balxa com wvalor em torno de 3% eg.Maclt, De um modo geral, os
testes de congelamento realizados para as amostras de ametistas
mostraram um comportamento metaestdvel dessas inclusdes, o que
compromete parclialmenie a validade dos resultados obtidos.
Curicsamente foi observado na amostra $56-3 um ligelro decréscimo
na concontracio de IF em setores limitados pela incidéncia )
de coloracleo vicleta. Esta amostra, cufa secclo Lransversal é
mostrada na Figura 4.2 (Capitule 42, apresenta zoneamentc de cor

ban  definido.
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An inclusSos fluldas presontes na amostra MO-3 possuem
caraclteristicas mullo préxdimas Aquelas de B3¢ Gabriel. Destaca-se o
formato irregular de incluses com comprimento, em georal, 2 & 4
varzes mailor que a largura. Possuen contornos dentados, algumas
tipicamente dendriformes. As inclusBes monofésicas CLY  sfeo
pradomi nantes (67% e apresentam-so dispostas em leitos gue
penetram na amostra (Figura 8.73. JA& as bifésicas. sic enm
ntmerc reduzido o apresentam bolhas de pequenas proporcdes em
relaclio a fase liguida. O tamanho médio observade & ligeiramente
maior om roelacl8o Ahs inclusdes das amcstras antericres (13 m).
A salinidade para as inclusdes monofisicas, 3.5% eq.MNacl, seria
relacionada As temperaturas de fusfio do gelo detecladas entre
~2. 8 e ~1.3 »C. Entretanto, deve-se considerar o comportamento
melasstidvel destas inclusdes durante os testes de congelamento.

Idenﬁicam@nha. as inclus®es nas amostras de Coxdm s8o
predomi nantemnente monofdsicas (L), representande BGX do tolal
observado. Em menor ocorrénceia, as bifésicas com 24X e as
monofisicas (G, 8% As inclusdes de majores dimensbes, 28 pm,
mostram contornos de cristals negativos ¢ apresentam—se geralmente
bem individuallzadas. Em menor  proporgio ol obser vado
poeguenos agrupamentos de inciusdes poligonals de dimenstes
variandoe entre B a 27.8 um., Com maior fregiéncia identificou-se

inclusBes de formato irregular, porém com contornos mals definides

se comparadas s inclusdes das ancstras de ES8o Gabriel &
Morro Cristal. Az inclusdes monaflisicas aparecem principalmente
alinhadas ac longo de fraturas cicatrizadas da amostra. Estudos

ol crotormométricos determinados sobre essas inclusBes, indicam uma
depressic na Lemperatura de fusico do gelo préximo ao ponto Zero
{0, 8 =D, Estas ohser vasSes nio s3e nitidas & aldm
deste fato registra~se tambdm a nucleacio de uma bolha V3 durante
o gongel amento, Logdﬁ as anilises por microtermometria resultariam

invalidas, frente ac comporiamenio metaestivel destas inclusdes.
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Muito embora nas  anmostbras  de amolisiag analisadas
nio Lenhamos identificado a presenga de COz, alguns mutores
cliiam egta ocorr&nelia. POTY (106800 deduz prozsios da ordem
de SO0 atm para a formacBo de amelistas de Moni Blanc e cita a
ovecorréncia de inclusBes fluidas cém CO2 34 qtﬁ do. BALITSEY (19785
atribui a ocorréncia de COz em IF de amelistas 3 constituintes
provenientes da decomposicic de minerais como calecita e caclinita,

gue dissolven—se nas solucdes hidrotermais,

E

5.2 - 0 VOLUME DE INCLUSSES FLUIDAS

£ um parSmeiro muito importante no estude de inclusdes,
tanto do ponto de vista cientifico (ROEDDER, 19773, quanto
tecnoldgico. © volume de inclusdes individuais pode ser faclilmente
estimado, assumindo-se modelos geoméiricos gue mals se aproximem do
formato da inclusSo observada. No entanto, as limitacdes para a
estimativa do volume global =murgem, a partir de variacdes eam
suas formas numa nesma amostra, por problemas oOticos que
impossibilitam de tomarmos as dimensdes lineares exalas e ainda por
ser a terceira dimensio, sempre hipotética. Para o estudo
convencl onal de inclusdes Nuidas este pardmetro raramsnte &
ulilizado, razloc pelo qual tem—se idenlificado poucas referéncias.
Entre as gue consultameos, destaca-se:

- RBODNAR €1983). Este autor descreve uma forma de cilculo
do volume individual das microcavidades a partir de proprisdades
volumétricas dos fluidos inclusos. Desenvolve, partindo da férmula
qgue ralaciona a massa da incluslio com sua densidade, uma equacﬁga,
biznica onde oz parlmelros exigidos s3o facllmente oblidoes por
meardidas microtermomdétricas. S3o eles: volume de uma Tazse da
inclus8o, que em geral corresponde ao volume da faze wvapor,

donsidade de todas as fases presentes, densidade global;



— HUMMEL e SUZUKI 19873, Realizam um esiude sobre a
concentracio de alcalinos presentes na solucdo das microcavidades,
a partir do conhecimento de seu volume aproximado. Assumem
hipdteses com relacldo a3 aplicacio de modelos geomdiricos aos
formatos das inclusdes e com relacio tambdm a determinadas

caracteristicas, necessirias a0 cédlcecule da aproximacio proposta;

— KHETCHIKOV et wlri 1063, Aprisiona {nclusdes £m

Lamosiras do quartzo, determina seu velume através da moedida de suas

dimencdes ., 0.5 mm em comprimento e 0.1 mm em difmeiro com
orientacio ac longo do eixo <. lompara a composiclc qguimica da
solucio hidrotermal com a soluclo aprisionada nas in¢lus§es.\

— KINNUNEN C1@80). Estabelece um procedimenic para
obhtenclico do wvolume, baseado em medidas na dimens3o linear
dazs inclusdes. Estas medidas s3o realizadas com o auxilio de uma
escala microméirica acoplada 2 ocular do meroscddpio. Sio
consideradas somente as inclusdes que interceptam a linha de
medida. O wvolume em percentagem & calculado, dividinde a soma dos
comprimentos interceptados pelo comprimentoe total da linha de
madida. Entenda-se por comprimento total, o nidmero de linhas
utilizadas na andlise, multi piicada' pele comprimento de uma linha,
2 quociente & apreseniado em percentual. Logo, considera-~se gue a
medida na dimens3o linear corresponde a medida nas trés dimensdes,
ou ac volume., Um aspecto importante na andlise refsre-se a culdados
na escolha da objetiva vtilizada., A fim de minimizar efeitos de
profundidade, deve-se trabalhar com objetivas de maior abertura
pumdrica. B recomendado © usa de objelivazs com aumente de 40x e
abertura nunérica em torno de 0.7, Assim, as {nclusdHes presentes em
oulros planos da amostra ndo dificultam o procedimento de medida.

Empregamos o método anterior para cdlcoule do volume om
percentual de inclusBes fluidas nas amosiras de gquartzo e ametistas
apresentadas no ftem anterior. Na Figura 8.1, & linha indicada por
fv, cujo compriments corresponde a 200 pm, ol considerada para as
moedidas de  volume. Cerca de 130 linhas foram conzideradas

para o cadloulo do volume de inclusdes nas  amosiras  selscionadas.
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5.3 = COMPORICAD QUIMICA D IHCLUSSES FLUIDAS o
RELACAC ENTRE RESULTADOS OBTIDOS POR MICROTERMOMETRIA E POR
METODOS DE  LIXIVIACAGS AQUOSA

Para a aproximaclio proposta iniclalmente foram asssumidos
alguns par8metros com o objelive de esiimar um Qalor para as tawxas
de lixiviacio nos mdétodos "quench-leach” @ “ecrush-leach". Com base
no volume €% de inclusdes fluidas e uma vez wstabelecidas
as referidas taxas, foram calculados fatores de diluicio
para oS métodos de lixiviacio citados, Sendo assim,
as concenlra¢cdes de alcalinos determinadas por esses mélodos foi
corrigida pelos respectivozs fatores de diluicfo e finalmente
foram comparadas com os valores de salinidade obtidos por
microtermometlria,

A aproximacio proposta pode ser analiticamente expressa

pela equacio:

Vierzor x Ciuzoy = Vizry x Lozr: onde,

Viszor = volume de Agua utilizado para © método “quench-leach™ ou
“erush-iesach®, VHzoon ou Vazbooy

Cenzor = concenbraclo de citions na solucdo obtida pela lixdiviagio,
Hatar, HMNataoy, Kitar,. ..

Verrsy = volume total da fase liqulda das inclusSes extraldas pelos
processos de “quenching” ou “crushing®”, VrLoar ou Vrn<cr

Loeirr = concentracio de cétions na fase liguida da inclusio,

Hatxria, Madxrrn, keIFia,



Portanlo esia <gquaclo & resolvida para & determinacio de

Ceawsy, logo:

Cexry = Venzos x CTiuzo onde,
ViiFs

Yimao.

it

UriET falor de diluiclo para o métode Yquench-lsach™ ou

“crush-leach”, Fpiay ou Fooesg

Ciszoy = concentracio citions (ppm) na solugdc de lixiviacho.

Em resumo, osta aproximacioc € fundamentada no cdlculo de
um fator de diluic3e que aplicade sobre o valer da concentragio
do cilions na soluclo de lixiviaglo, resulta na. concentragcio

de cidlions na inclusico fluida.

2. 13,1 - Estimativa das taxas de lixiviacio
Os parimetros abaixo relacionados sio necessirios para o
desenvol vimento dos cAleculos:
- Va: wvolume da amostra;
- Vpezry: wvolumel(?D em IF na amostra,
w Fptiy: fator de preenchimento da IF em relaclco a fase (LD
- Werrr: volume da inclusio fluida;

- d: densidade do quartzo (2. 6484 grom ).
Adicionalmente foram assumidas as seguintes hipSleses;

13 as inclusBes flulidas possuem formato esférico com didmetro iguéi
ac Lamanho médio das incluses;

11D oz grios gerades no processe de “guenching” possuem  formato
ceGbico com asrestas de I x 107! em CFRigura 8. B);

111D os gr8cs produzidos apds as trés etapas do Torushing” possuem

formatn oUblico com arcstas de 8 x 107 em CFigura O, 82
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U0 iy L5004y L.350pm

H.Béar~ Fraturo (@ B.B{bL¥~ Frature {4} S.8{ci~ Orac (M} com
{SO0- L4000 um}. o poartir d% uma IF. IF ne soeu interior,

b0 L300 by L0 g
% Bidi- Oraoc com IF G.Bisr- Oric x4 m.8tfry- frac. (O}
& Eiapn {(CL>. z2r Kitapa {(CQL3. & Etopa £ER2.

Figura 8.8 ~ Fotomicrografias de fraturas & grios gerados pelos

processos de  "guenching™” Q) e “ocrushing® T3

CCL: "orush-leach®™l.

et
iy
5
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ivd o Tator de reducic na donsidade de  inclusdoes
pelo Yguenching” como sendoe 30X, Logo, o
Fria: = O.7. £ um par3metro empregade para
de inclusdes pelos processos descritos;

i o Fator de reducdoc na donsidade de inclusdes

pelo  “orushing” como sendoe 304, Logo, o

Fereoy = 0.7,

Como exemple, desenvolve-se os cidlculos

I LH~-3, Portanto:

- wolume o massa da amostra (Tabela 5.2).

Fluldas ecausadoe
fator reosidual,

avaliar a ruptura

flulidazs causado

fator residousl,

para a anmostra

Para o méiodo "guench-leach™ FPara o método “crush-leach®
Moty = 46. 82 g Maccy = 10 .87 ¢

" g4 = 2.68 gfcms | 4 = 2.85 gfcms

Vatar = 17.868 cm® Vatgr = 7.80 cm®

— wolume em inclusdes fluidas na amostra obtido pelo métode

descrito no fttem 8.2 (Tabela 8.1,
Vecxw:r = 1. 488%

- fator de preenchimento da IF em relacdo a fase (LD (Tabela 5.1,

Fpinsy = 0.9

- wvolume da inclusio, suponde o modelo esférico e difmeiro igual ao

tamanhoe méddio. <

8 =8 pm €8 x 10 ¢ e

Vizps = 4 7> w Virr: = 2.88 x 10 % em®

“ﬁ“‘

A~ CAlculo da taxa de lixiviag3o para o mélodo "guench-leach”,

113 wolume Lotal em IF na amostra CcmSB

Vrcarra = Yaiy X Vepizrs: = VYroxr:o = 17,588 cma x4, 01 40885 -+

. #
Vreearsa = 0,201 om
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[}

£33}

£41

{8}

L6

nimero de IF na amostra’
B

MiFiary = VNreswra e Nirpia:r = Q.261 om -3
Vi1FEs 2860 % 167 '° cn®

NiFior = ©.74 x 10°

densidade de IF no volume de amostira para o “quenching”, Vatas

diFcar = Hir(o > divcasy = G.74 x iﬁas »
Vacan 17.55 com

dirtar = B.BB x 10° IF/cm’

namero de grios gerados pelo "quenching®

Hg«ar = Vatar ~ Vgia: onde,

Vgimy = volume do grio pelo “quenching”,. considerando o formato

cidbico de aresta jgual a 0.1 cm.
Ngtar = 17.58 ecm® ~» 1 x 107" cn® -
Hgtay = 1.76 x 10t grios

ndnero de IF em cada gric apds o “gquenching™

Hirtgra = Vgtasr » diFriay » FRios onde,

Fria: = fator residual de IF na amostra, considerande gue 20X
do contelGdoe ligquido das inclusBes Lenha sido lisxdviado.
Logoe, Fremr = 0.70. Deve-gso considerar a reducio na
densidade devido a geracio de fraturas no “guenching”.

Entio,

Nircgra =1 5% 1072 em® x 8.85 x 10’ IF/em® x 0.70 -

Hir(gra = 3.8BQ x 10 IF oem cada grio

nGmaroc total de IF residuais na amostra em gries apds o

*quenching®
Hrerrra = Niregra x  MNgoao 4 i
Muciria = 3.80 x 10° x 1.76 x 10° -

8.88 x 10°
Lhogo., 6.83 %« 10% IF na amostra mnic foram rompldas pelo

Hrii1rFsa

wmhtodo empraegado,
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£71

taxa de lixiviacio

TrLeoy = Mitirra — Natirsa » 100 5
Hizri

TLiar = ©.74 »x 106" — B.85 x 10° x 100 -
.74 % 10°

TLim: = 28, 6B7H% = 20%

B~ Cllculo da taxa de lixiviac8o para o© métode “crush-leach” em

[i3

{21

{33

{4}

Lrés elapas.

nimero de grios no volume de amosira Vasod
Hgtoade = Vacar ~ Vgia onde,

Vata) corresponde ao volume de amostra destinade aoc processeo de

MOALY M. Originalmente a amostra estd na forma de graos
resultantes do processo anterior ("quenching”d.
Hgiara = 7.80 em® # 1 x 10677 em® -+

Ngtasa = 7.80 x 10° grios

nameroa tobtal de IF no volume Vai(o)

HiFia: NiFior» » Ngiaze i

Nircc: = 3.89 x 10* IF/gric x 7.850 x 10" grios ' -
Nircar = 2.02 x 10° IF

apds as trés elapas do procedimento de moagem considera-se que
o gric geradoe 4 um cubo de aresta a's 60 um Loge, sou
wolume &: '
Vgicr = 2,16 x 1077 em®

nimero de grios resul tantes da moagem em trés etapas

Ngtoy = Vacay » Vgiaos "

7.50 em® ~ 216 x 1077 em” -

H

Hgoos
+
Ngeor = 3.47 = 10 ar dos

HRRE:
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173

nimero de IF em cada grio apds as Lrés elapas de moagen
Nirtgra = Vgear x {({dircar x Frem»D » Faiasxl onde,

dirFiar & Friay, definidos antorfiormenle,

Fria: = fator de reducdio na densidade de I% devide a moagem da
amostira pelo méLodo "ecrush-leach”™ em tré&s etapas. Considera-se
Frias = 0.70 ou seja, houve ruptura de 30% das IF num volume
de amostra Vatcoy. Logo,

NiFcgro = 2.16 x 1077 x [(5.58 x 10° IF/em” x 0.7 x 0.7] =
Mirigio = 5,87 IF

ptimero total de IF residuais na amostra apdés o "erushing®
NresFre = Nirogra x NMgeor »

.87 IF x 3.47 x 10’ gries -

2.04 x 10° IF

1l

HriIFrrc

i}

Hrixr o

tawxs de lixiviacio
Treos = NMrriey — HNROIF)C ®* 100 -
Niric:
TLiar = 2.02 % 10° — 2.04 x 10° x 100 >
2.02 x 10°
Tiosy = 30,143 = =<0
Concluindo, porcebe-se que os valores das laxas de

1ixiviacio sio diretamente dependentes dos parfmetros Frioy e

Frier. Esta dependénela pode ser analilicamente expressa como:

H

T e 1 —~ Fruas -y

Toiax: = 1 — O.70 -> Treay = 0,30 ou 320X

Eateog valores foram estipulados baseando-se numa analise

don roasul tados aoblidos nas lixiviacSes ou seja, relacionands  ©

conbotde de Ha, ¥. Ca o Mg obid dos polos mdtodos Pepaereki-l cack™ o



crush-leach' com o contetdde total dessas imwpurezas, o inclulndo
aguelas associadas h estrutura. Oblevo-se assim, para a taxa de
tisiviagdo, um valor médio em Lorno de D04, No exemple anterior
Lem-ne 30% para a extracio pelo "quenching” 2 30% para o
"erushing®, resuitande num valor acumulative de S17% Portanio,
muito préximo daguele calculade,

As taxas de lixiviacio podem ser cbtidas experimentalmerd.o
consi der ando;

- a eficiéncla dos mélodos de extraclo para cada amostrza,
cvalculada & pariir do somalérie de impurezas relativas as inclusdes
e a estrutura. Supde-se assim., gue o conleldo em alcalinos, Na, K,
Ca & Mg estid relacionado com a presenca de inclusbes » neste caso,
a conceniracfo residual desses elementos seria decorréncia de IF
gue nio foram extraidas pelos mélodos de lixiviacSo. A Figura 6.8
mostra a presenca de IF n$§ grios apds oS processos empregados,
jusiificando assim, esta consideracfo. Entretanto, a exemplo das
amostras do grupo de ametistas & notéric que o conteddo mais
significativo em alcalinos ocorre na estrulura, o gque faz supor que
& g@néralizacﬁo anterior deva ser empregada com cautela.

- a contagem do nimera de inclusBes aoriginalmente
presentes na amostra e do nimero de inclusdes residuais, nos grios,
apds as extracBes (Figura B.8). Este estudo pode ser realizado
utilizando-se mesmo procedimento descerito no item 5.1, Contudo,

consiste nun estude exbtremamente laborioso.

Para ambas possibilidades obtém-se, a principio, tlaxas de
tisvtiviacio distintas nos mélodos “quench-leach® e “crush-leach™.

g, 2.2 ~ Concentracic de alcalinos nas inclusdes pelos métodos

de lixiviacBo aguosa

Os cilculos sfo desenvolvides para a amostra ILH-3.

{113 dados necessirios para o cdlculo proposto
Vprarsy = 1. 48EY Trtay & Tuiey = 304
Fpiny = G.Q



Para o mdtodo quonch-leach” Para o mdtode “crush-loach”

Mata: = 486.82 g Moty = 1Q.87 g

4 = 265 dem’ d = 2.65 grem’

Vatas = 17.55 em® €17.55 mid Viar = 7.80 cm® €7.850 mi>
Viuzotas = 116, 30 m) Vazoiay = 40,68 ml

Nata: = 0.121 ppm Natar = Q. 212 ppm

Kiar = 0,008 ppm Keay = 00032 ppnm |

Cator» = 0.017 ppm Catcy = 0.071 ppm

Na Tabela 5.2 sZo apresentados os dados necessirios aoc
desenvol vi mento dos cAlculos para todas as amostras. Os resultiados
referentes A concentracBo dos slementos Na, K, Ca @ Mg constam nas
Tabalas do item 4.2 e devem ser corrigidos para a razlieo G. 4 g/ml
empregada ou seja, divididos pelo fater de dilui¢do de 2.8,

Tabela 5.2 - Massa da amostra (g e velume de Agua (mld utilizado
na lixiviac%o para os métodos "quench-leach” e

"erush-leach®

mostea | M | Ve | e T
ILH~1 42. 56 106. 41 20. 26 50. 67
ILH-3 46. 82 146.30 10, 87 40. 68
SH-2 20, 4B 73. 70 19.75 4G, 37
PO~3 28. 48 71. 20 19. 66 40.14
PO~4 30. 20 75, 5O 19.73 40. 32
FC-3 33. BO 84.73 1.2 48, 02
PU~2 41.12 102. 789 19. 87 48. 04
PU-4 33. 41 83, B3 19,68 40.12
SG~1 20. 20 73. 2% 19. 50 48. Q7 .
S6-3 26, 36 65. QO 19,76 40, 30
MC~3 16,66 41.71 18, 90 38, 48
CoO-2 22.63 56, B 20.71 51. 77
Mai{G) & Mal(f): massa (g3 de omostire paroc o método "%uanah-taach“
itas # Terush-leach™ (o3
Vi3 e VaiOie wolume mbii d# dgua na liziviacde para o netodo
"guench-leach” () & “orush-leach” €1,
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volume tolalk de IF lixiviadas e mdlodoe  “guoench-leach®

considerande somoente a fase liquida da inclusio

Wricay = Vaiay x Vpixry x Fpinr x  Tooa: ¥
Vrpior = 17.58 ml x 1.488 > 10 ° x 0.9 x O.30 -
Viniar = 7.08 x 1077 ml

volume total el IF lixiwviadaz no mélodo Yorush-leach®
considerande somente a fase liquida da inclusio

Vencar = Vatar x Vpiirr x Fpitsy x Tuiay x Tuies -
Vencar = 7.80 ml  x 1.488 x 10 7 x 0.0 x 0.30 x 0.30 -
Venies = .04 x 10~ % mi

eficidncia na extracfo de cada cétion. PDefinide comoe o

percentual obtide para cada um dos elementos Na, K, Ca e Mg
pelos processos empregados.

EvMutasy = Naia: x 100 idem, K, Ca, Mg... =S
L Macayr + Natoy

Emasc} = Na (e x 100 idem, K, Ca, Mg...
5. Naca: + Hawe

Logo,
Para o método “guench-leach” Para o méiodo “crush-leach’
Esvatar = 0.12% ppm x 100 ENa¢as = 100 — Exaca) -
0. 1281 + 0.2125 ppm Enaccs = 100 — 36.3 "
Enatar = 36.3% Exoccy = B3.7%
De igual forma: * ‘
Exta:r = 15.8% e Exicr = 84.2%
Eoatar = 168.3% @ Eceacor = 80.7%

L1431

Correclo de Vrriar e Vroic)y pela eficidncia calculada para cada

cALion

Para o método Yguench-leach”

Vet tairiral = VILia) X ENa(@y <  Yroi(arixed = 7. 0% 0" ¥ 0. 353
VevLiartral = 25.88 x 19"2 ml Laogs,

Vrncgriw: = 1,11 = 107% mi e VrLiorioar = 1,36 s 107° ml
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Fara © méiodo “crush-leach”

2 Eraios

0.04x10™° x 0.637
3

Yerncos

|

Vre, 4 £ a2

VoL (o {Nal

VrLiasr (Na3 = 5,76 » 10 ~ ml

Logao,

Yreiorix: = 7.81 x iﬁﬁa ml © VrLiorton: = 7.30 x—i&ﬂs ml
Fator de diluicdo, Fp, calculado pelo volume Vrwiar & VIoo

corrigido

Para o mélodo ‘"guench-leach’

VEZO(G) p Foncas (Na3l

YVTL (o) f N3

Foearida)l =

4543
Anal ogamentie,
= 10478 @

FoiorinNay =
Futasicoal

Fpniasir:

Para o método “erush-leach”

V2o o) p Foooy tMoal

VT3 tHal

Focorinay =

i

Fo(ciiMa) B/EE2S
Anal egamente,
= BB2S

S806

Fpitorix)
Foiosioar =
cencentracio de cidtions nas inclusdes

Para o mélodo “guench-leach?

Maias ® Foo@ayiMol S
550 ppm

Por analogia,

Hactirsia =
Marzsia =
Kezrra = B3 ppm
CaczFia = 145 ppm

Para ¢ méloda . “crush-leach?

Marirra = Naig ® FpioriNal s

Macirro = 1820 ppm

it

L

116. 30 ml . -

.06 x 10 ml
BEE2

49.88 ml -

B 78 » 16 mi

Nacxria = 0,121 ppm »x 4543

Nacrrra = 0212 ppm = BG2E



Foir analogla,
Kexsrro = 200 ppm
CaciFic = 48B3 ppn

[NalQHCol  + TKCOHCOY  +  [CadQ+Co} -
2379 ppm + 272 ppw + 628 ppm ¥

3

¥ cation (Q+CD
P cition (Q+C5

]

I cation (Q+CD 3272 ppm ou 0. 38%

%, 3.3 - Comparacio entre & concentracio de citions nas
inclusdes pelos métodos de lixiviacio aquosa @

pelos resultados de microtermometria.

A Tabela 5.2 relaciona os valores oblidos peleos diferentes
procedimentos de andlise, lixiviaclo aquesa com analise da
concentraclo de alcalinos por AAS e micotermometria, <om a
determinacio da salinidade pela depressfio do ponte de fusic da
solugic aguosa na inclusio. Considerando que a aproximaclo proposta
relaciona andlises pontuais e andlises do contedds Lotal, a
diferenca varificada nioc ¢ de grandes proporedes =) para
ambas anilises & possivel classificar as inclusdes fluidas como
sendoe de baiwxa, médid ou alta salinidade.

As majiores discrepdncias verificadas s8o relacionadas bs
amostras FC-3 e SG-1, possivelmente atribuidas a presenca de
inclusdes de outros minerals na matriz gquartzo.

Ma Figura 8.9 & mostrado a relagio entre os dois
procedi mentos de andlise. Exclul-se desta relaclo as amosiras
FE-d e SE-3 pelos motivos clitados e @ as ametistas, devido ;o
compor tamonto metaestivel das inclusdes dessas amostras. Mestas
condiches obtém-ze um coeficiente de correlaclo igual a 0.65,

para uma equagldo de reta:




Taboela 8.3 - Composigao gquimica der Inclusdes fluidas -
Compar acio entre resultados por microtermometiria e pelos mSt ockon

"agquench-leach” e “erush-leach”

wosren |25, [Eviz] [woemn | % [Pt
ILH~3 ' 2. 6.5 Pl-2 32.0 3.7
ILH-3 2.0 .3 PU~4 2.0 3.0
SH-2 21.0 27.8 SG-1 2.6 =6, o
PG~3 a.0 1.3 SG~3 3.0 o.2
PO-4 20.2 - 11.8 MC-3 3.8 8.6
FC=-3 8.0 32. 4 CO-2 —_ 4.8

{3 nio-~determinado

a? 4o
Q
&
5 30
5
$1d
£
,% 20+
e
o
trd
L2
5 10
L
O"“h_ . ¥ I
] i 720 &3 40
SALINIDADE {(Fq % MNaCl)
Figura $.0 -~ 2l intdade de IF — Microtermomolria et AL odos de

1iot vwiaclo aguosa gquench-l onoh® + Terush-leoach™l,
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6 - CONCLUSAD

O precodimento empregade para a investigacio dos estados
de impurezas no quartzo natural relativos A ocorréncia de
inclusdes fluidas e impurezas estruturals & baseado no emprego de
métodos de lixiviacZo aquosa de inclusBes fluidas e apds, médlodes
de sclubllizacfo 4cida da amostra. As técnicas de caracterizagdo
empregadas compreendem a espectroscopla de absorcio atdmica para a
determinacBo do contelGdo global de impurezas, técnica “bulk™,
microscopla Stica e microtermometria. Foram avaliadas  as
concentracdes dos elementos Ma, K, Ca, Mg, Li, Mn, Fe e Al por AAS
e determinada a salinidade das inclusdes por microtermometria.

A anilise dos resultados assim obitidos permite concluir:

11 Os métodos empregados para a ruptura e extracloc de inclusdes
fiuidas sio comploementares « na segil@ncia como  foram
uytilizados, constituem um meio pritico de obler-se informacdes

quantce ac conteldo de impurezas associadas as inclusdes.

f21 O métode “guench-leach™ apresenta boa reprodutibilidade para
{npclushes de média e alta salinidade. Também apresenta mencor
efoite de contaminacio introduzida pela matriz mineral,
inclusdes sélidas e manuseio da amostra, se comparadoe ao

mitodo “"crush-leach”. .

(B} © quarizoe apresenta vantagens na execucdo dos mélodos
“gquench~leach” e “erush-leach” devido sua alta pureza e
westabilidade quimica. Aldm diste, guando submetide ao choqué

térmico, mostra intenso fraturamento.

t4) A realizaclo dos processes de ruptura e extragio de inclusdes
fluidas pode ser monitorada pelo estudo mi erotermomndtrico,

facilitands @ moelhor direcionsnds o procodlsento,



£2] HNEn ol preatmta § vl entabol secer nitidamonte it limites e

E8sl

(73

gl
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{3163

f131

aplicacico do mélodoe “erush-~leach™, na seqliféncia como foi
realizado. Entrelanto, a julgar pelos resultindos obtidos parsa
as amostras ILH-1 e ILH-3, & provavel qgue este mdlodo seja
efelive para amosiras cujas inclusdes apresentem  pequenas

i mensSes,

Huito enmbora a2 concentragclo das aapéci eg ani&nicas
nas solucdes de lixiviacBo ndo tenha s=sido determinada, a
comparacio entre os resultados obtidos® pelos métodos de
sxtracio de inclusdes fluidas @  por microter momebria
apresentaram boa aproximacdo indicande assim, a validade

de tais métodos.

No quartzo, as impurezas Ka, K, Ca e Mg concentram-se,
principalmente, em inclusdes fluidas., Para amostras de alta
salinidadade aobteve~5e cerca de BE% na remocio destes

alcalinos pelos métodos de esxtiraclo de inclusdes.

Apds lixiviacioc aquosa das inclusdes fluldas, verificou-se
que as impurezas reslanies para a maloria das amostras sio
Al, Li e Fe. Estas impurezas sic relacionadas & estrutura do

quartzo uma vez excluida a occorréncia de inclusdes aélidas.

Para as ametistas verifica-se malores concentraces das

impurezas Fe, Na, K e Al associadas 3 estrutura.

Foi observade uma relacio de proporcionalidade entre o

eontetds de Al e Li para az amostras de guartzo. Estas
relagdHes  sho mals. evidenies para amostras de f{ormacdes
pogmatiticas,

G contedds de Impurezas no gquartzo & multo individualizado
¢ intrinsicamonte relacionado h falores goeal daicos

condicionantes de =sua formacio,



Come sugest o A conbinud dide  disdte estudo, londicamos o

seqguinles temas:

fi1
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£61

Avaliar o conbedde em clorebtos pas zolucdes de lixiviacko
obtidas pelos métodos "quench-leach” e “er ush~lcach” com a
finalidade de inclulr tais resul tados ne cHmpute da
concentracio salina. A relacho entre o bal ancam;ﬂ@nto de carge
citionsanion Lambém pode ser Gtil como critério para
avaliar a fidelidade dog métodos de lixiviacio empr egados,
tLilizar Léenicas adicionals para a caracterizacio der
impurezas estruturais. Desta forma ser ia possivel defi nni r
mals precisamente o conteldo de impurezas na estrutura

s conseglentemenie, Ltambdm nas inclusdes fluidas.

Crescer artificialmente inclustes fluidas no guartzo e
realizar idéntico procedimento de anilise deste estudo,
vigando mel hor avaliar a exeqliibilidade dos métodos

"quench-lsach”™ e “crush-l each™.

pealizar a contagem de inclusdes fluldas nice rompidas pelos
métodos “quench~leach” e “crush-l each"™ o assim, determinar
com maior precisSc as taxas de lixiviacBe de inclusdes.
Por meio de téonlicas pontuails avancadas de caracterizacio,
estudar a interface incluslo-matriz ( estrutura, a fim de

definir as relacdes entre tals estados de impurezas.

As distintas caraciteristicas das var isdades do quarlzo como
ametistas, w=itrine e quartze fumd, contribuem para o
conhacimento das relacdes sntre © contedde e centros de
impurezas no guartzo. Logo, estudos neste sentide devem

prossegulie.
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ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAG ATOMICA

Esta tLéonica foi utilizada para & determinacico dos
seguintes elementos, HNa, K, Ca, Mg, Li, HMn, Fe e Al. As amostras
analisadas compresendem as solucdes de 1lixi viaclo oblidas peios
métodos “guench-ieach™ e Tcrush-leach™ e ainda, a amostra de
gquartzo em grios sol ubilizada, apds ter sido submetida aocs
processos de lixiviaclo citados.

O eqguipamento ubilizadoe para as medidas foili um
espectrof otdmetro duplo feixe  SHIMADZU, model o AA-BT0.

Az condicBes operacionais encontram-se na Tabela Al.1.
Para todas analises realizadas foram preparadas curvas de
calibracle contendo no minimo cinco pontos, obtd das a partir de
sl ucSes—padr Ao grau ulira-puro, contendo o© zsal do metal
em meio estabilizado, na concentragdo original de 1000 ppm. Para
cada elemento & mostrade na Tabela Al.2, a série de concentiragdes
mantidas para a construclio da curva de calibracio onde observa-se
melhores condicdes de linearidade. Aspectos como sensibilidade,
precisio e rapida resposta em andlises de rotina, fazem da
ecpectrofotdmetria de absorgio atdmica um dos mélodos analfiticos
mais empregados, especialmente para a determinacic de elementos
metilicos. B mais sensivel para aqueles elementos cujoe comprinenlo
de onda caracteristict & mencr gque 350 nnm. Loge, na Tabela Al.1l,
a disposiclo segue a ordem decroscente com relaciic a tal parametro.

£ comum a ocorrdncia de interferéncias nas anialises por
especlroscopl a cle abzorcio atdmica. Nocessariamente, nic se
Lraduzem em ®rro, desde gue sejam aplicadas correcbes adegquadas
para minimizar ou suprimir tais ccorréncias. A interferéncia & um
efeito gue muda o nimeroc de Atomos no estado fundamental na c;ham;;.
e conseqgilentemente, a absorgio. Amostras de composiclo complexa @
variadwel, comparadas com padr&es que ni3o apresentem composicio
similar, podem induzir a interferéncias definidas como efeitos de
matriz., Logo, deve-se ter a certeza que ambos. amostras e padrdes,

fpebam $adnticas condlgdoes de roacio na chama,



On  fendmones  de interferdncia podem ser genericamente
definidos como intesrferéncia fisica ou interferéncia quimica, de
acordo com oz aspectos que apresentam CPRICE, 19BS; VARMA, 188282
e o amostira om andlise conldédm  um compostoe termicamenie ezxtivel
com o elemonto de interesse o gue nic seja Lotalmente decomposto
Pl o energia da chama, ocorre interferéncia gquimicsa por
dissociacdc incompleta dos compostos. Conseglientemente, © nilmero
de Atomos na chama capaz de absorver a radiacdo serd reduzido.

As interferéncias quimicas podem normalmente ser superadas
o control adas por:

-~ gperacic com chama de temperatura mais alia;

~ adic80 de um agente de libera¢io sobre a solucio amostra,
relaxador

~ adiclo de um slemento mais facilmente jonizivel, tampio
de ionizacio.

Come exemplo, temos a influéneia do fosfalo na delerminacio
do célcio. Este composto & termicamente estivel em chamas
ar-acetilenc. A fim de corrigir esta interferéncia, pode-se
adiciconar uma grande concentracfic de lantinio ou  operar com
chama &xide nitoso-acetileno. HNa adigBe de lantinieo, ocorre a
reacfo preferencial com o fosfalo, iitberando assim o célcio
independentemente da quantidade de fosfate presente na soluclo-
amostra. De outra forma, a decomposicio do fosfato de calecio &
assegurada b temperaturas mals elsvadas, © que representa uma® outra
possibilidade para corrigir aste efeite de interfeoeréncia.
Eabretanto, as chamas a -altas temperaluras podem causar apreci &vel
jonizacio do elemento a ser analizado, reduzindo o nOmero de GLomos
ne estado fundamental, Para controlar a ionizagio do elemento de
interesse & necessarico adicionar um outro alementc de menor
potencial de ionizacio. Saralmente, alguns metais alcalinos
(K, Rb, Cs) sico empregados para este propdésito.

Come  verificade na literatura de referéncia, para os
el ementos analisados ocorre principalmente interferdnclia devido a
ionizacio na temporatura de ohama solecionada ou entio, resacio

pralaronclal com algum < omposto prosente om ol ugo CPRICE, 1005



v:;?égfificammﬁ por melo de alguns testes, a influéncia dosm
efeitos de intorferdncia gquimica, wuma wex que sio as mals
frogiontes om absor¢lc atdmica e devido 4s caracteristicas préprias
das soluces analisadas.

Para estes bLestes foram preparadas solucbes contendoe o
clomonio de interesse om melo simples, ou seja, meic contendo
comente © sal do metal em Agua destilada-delonizada, por vezes
estabilizade om acidos como, HCI e HNOs. Estas solucdes foram
preparadas a partir de soluches-padrfo estogques, grau ulira-puro,
loge, foram diluidas para a concentracio dese jada. As
interferéncias Tforam avaliadas adicionando-se gais de C=s, ¥ e La,
grau ultra-puroc, nas concentracdes de 1000 e S0O00 ppm e ainda,
alternativamente, ut.ilizado chama redutora der St de
ndtroso-acetileno. Os resultados assim obtidoes foram comparados com
aqueles para 0 quals nenhuma correcio fora aplicada.

Az Tabelas Al.3 a Al.8 mostram os resuliados para os
elementos Na, K, Ca, Mg, Li, Mn, Fo e Al. Foram analisadaz
selucles com trés concenitracdes distintas de cada elemento, sendo
as respectivas curvas, Figuras Al.1 a Al. 4, correspondentes a média
de tr&s anilises realizadas em dias distintos. Excessio para
M, Fe o Al.

s el omentos Na =3 K 30 parcialmente ioenizados
na  temperatura da chama ar-acetilenc, T=2300«C (PRICE, 1983).
A varisc3c na sensibilidade, verificada nas Figuras Al.1 e Al.2 é
devida a adiclc na soluclo-amosira de um elerento de menor
potencial de fonizacko. Para o sédio, o potencial de lonizacidc & de

5.14 eV, logo a adiclo de potéssio, 4.34 oV, inibe a ionizaclio do

sddi o, aumenlando significativamenta a absoroio, ITdenticamente,
a adicidc de Ca (3.87 V) par a correcio do K. Veriflica~se
exprossiva difsrenca na absorcio do potiassio, )
De wum mnodo gérai, as interferéncias na delecgldo do
Ca = M oCorFen devido A combinagio dos Alomos ches

slomente com um composto, formanda moldculas nio-disscciivels
nas condlocBeos e an&lise C(TRENT o SLAVIN, 103045,

Olmor va-se,  por  meilo da  andlise  da Tabola A .5 <o Filgura AlLLV3



giie a  cohama Gxldo nitroso-acetileno aumonla sensd velmente A

abnorcice  do oilaio Intorfordncias quimicas nas dotormi nactos
e chlalio o magndsio, Lo civde  avalladas por ndoeros aut.ores.
HMLE & TOWHSHEND (100602 vorificam & depressio s L) Mg
£270 [ €0 B 5 clee frd ons COINe S{)oseu " o1 . P{hzv . NG, .
< i e &t i onn 1, (:.'&2'+, Hg2+ . Sy 24 . Baz * s F@a* .

Propio  mecantomos  para  as reacdon  de interfordénociasa a parlir
de sals e My for mados pelos dnions citados o da
MG ma forms,  em merd o compl exo, a partir dos chtions.

HWANG e SANDONATO (19893 estudaram a interferéncia catidnica

e anidnica para o céleio. Concluem gue o efeito depressivo
dacresce na ordom Pﬁ&am > SO4&-> NOs > C1 , mesmo alterando

as condicdes da chana. Verificam ainda que elementas cono
ferro w aluminio, causam uma diminuicio na absorcio
de céleie, independentemente iy tipo de chama enmpregado.
& o= elementos Na, K = Mg, praticamente nio alieram a
absorgio do calcio. Da mesma forma, RAMAXRISHNA et alii (1068,
eniudaram = influéneia de chtions e Anions na detleccio
e chlicio e magndsio e chamas ar-~acetilenc e &xcd o
nitroso-acebtilenc. Verificam gqgue as interfer@nclias gquinicas
diminuenm com a wutilizacio da chama &xido nitroso-acetileno,
nio  sendo sabtisfatériasmente resolvidas no caso da presenca
de metals alcalinos  de igual il maior valénclia.

Propbe © smprego de inibidores para tais efeitos, como Srllz.

Reagenles COmo clorelo e lantinio = estrdincto,
tor sido amplamente empregados nDa determinacic de <élcio
o magndésio por espectroscopla de absor¢io atdmica.
TEe, por exceléneia, corretores de interferéncia quimica,

denomi nados rel axadores.

Mo item 3.3.4 do corpo da dissertiagdo, comenlanos
© trabalho de ROTTRELL et alid (19882, Estes pesgulsadores
fazam Us0 de sais de lantinio coma inibidores de

efeitos de  adsorcio, causados principalments devidoe & moagen

#

S EN amostea. B freqgiiontes  a introducio do espécies

coat d Gk e i tal par wofed i i f RORIEER, LEETED



Os auvloros citados, roealizam andlises LT

cupectrescopl a cher absorgio atdimica para a delerminagio
cher cdicio ') magndeio, por ém nAo fazomn qual guer
HEITIC RO ao fatoe de gue os resultladoes  obtidos possam  Ller
side corrigidos pela adigho de lantinio, devi do 2
efwltos de interferéncia gquinica comentados anteriormenie.
Mmolutamente, n&o exclul —se a possibilidade Ltambdm,
do efeito do lant3nio na correcio  da adsorgio.
B aentanto, & preciso definir limites para que
efetivanente, a diferenca analitica observada POSER ser
atribuida a um oy a outro efleito.

Nas condigdes nos quais foram realizados os testes,

nerhuma  variacio fol observada na absorbincia dos elementos Mn,

Fa w Al FERRIS et alii {18703, avaliam efeitos  de
interferdénclia guimica entre o5 glementos aluminio, ferro,
o silicio, empregando a chama ar-acetileno para as
deternd nacdes de Fe e Syd do nitroso~acetileno para  as
determnmi nacdes de Al 2 51, Na delerminacde do aluminio,
wvarificam urer ] silicio tLom um efelto depressivo por
propiciar a formacio der compostos refratarios e o ferro,

atd concentr acdHes de 850 ppm, nio interfere na andlise.
Pars o© silicio, ambos ferro e aluminio alteram a absor¢io,

dovide a supressic da jonizacdo de Stomos de 8i  na  chama.

Ha presenca de Altomos de’ Si e Al, a detecclo do Fe sofre
um  inlenso efeito depessive, tanto malor, quanto mator a
concentracio de Feo., ALribuemn a interferéncia, & formacic
de compostos refratarios na chama como silicatos, Sxddos,....

Para anélises de scluctes de composi¢do binaria, isenta de
ftemos de i, comprovam a interferéncia do Al sobre o Fe.

A infludncia do silicio na deteccio ém_

aluminic tem registro em varias publicacBes (PRICE, 1885;
VART AN, 187835, Logo, a dissoluclo completa da matriz
i e @l e silicic & fundamental Ma andlizo ter

fmpearezas  em  gquartzo e wilicatos,



AlEm dos  efeitos do  interferéncia guo decarm L

cud dadosamente avaliados, out.ro aspoclo de funcamental
importincia Nnas andlises T sspectroscopla de  abasorcio
aldmlca reforae-ne Ao intervale &lime  de concentracio s
eloponic  para a realizagio das medi das. Lidvos texios =
catilogos comumaenle trazem, espocificadamente. & faixas oStima
dw trabal ho., Dee um modo geral, estes  interwvalos  sdo
estabol eoci dos Ltendo-se S conla o comprimento de onda

selocionade, a largura da faixa especiral e a parlir daf ,
estabel ecendo el interwvalo che manar G ro anxlitico que

em geral & definido na faixa entre 0.2 a 0.7 de absorbfncia,

para gqualquer elemento.



Tabola AL.1 -~

Enpoctroscopia

Condicdes Operacionais

der

Absorcio

ALdmica —

Paramoetros  do Condicdes de
Inatrunoento atomtzacke (chamad
Bl emento e o e s g T
HUL paRe " YazAo (Llrowmire
At Composigio
{ ik} £ Tt )
O &
Fe £48.3 8 i ar-—acetlleno 8.0 2.0
M SFR. 5 5 0.4 ar-avetileno g8.0 1.9
Hyg =86, 2 4 0.8 ar—acelllenos 2.0 1.6
Al 300,32 4 o8 Huido nitroso- 6.5 7.0
acetileno
Ca A2 T B Q.32 Sxido nitroso- 5.8 8.6
acetileno
Ha oan. o & 0.5 ar—acetl leno o0 1.8
i.i B70. 7 4 0.8 ar—acetllenc 2.0 1.6
¥ TEG. 5B 5 0.8 ar—acetileno 8.0 1.
-
HOL: lampada de cdtodo Sco .
“Land pass’: largura da faixa espectral isolada
o oxidante C: combugtive}
mntenc o dos resultados:
- representam a média de duas determi nacdes
-~ tempo de integracdo para preocessamento do sinal = g7

il mador

- comprimente da fenda:

Varours proporclona uma ohams ol Q.

10 om para &
B oom para &

Zomm

chams ar-UaHa;
chama NzQ~CzHz




Tabala Al.2 = Concentrag bho das  Sol ugdes-Pedr o
Curvas de Calibracio
. CONCENTRAGCAO (ppw
s1 =2 €3 sS4 w5
Ma 0.5 1.0 1.8 2.0 =. 5
K 0.8 O, 4 0.6 0.8 1.9
T a8 1.0 1.8 2.0 2.8
My .2 0.4 .6 0.8 1.0
Li o 1 O, 4 2.8 0.8 1.8
2799 OB 1.0 1.9 2. =. 5
Fe .5 1.0 1.8 2.0 2.5
Al 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
Seluches originalis: 1000 ppm

Ma: Nall em OG.02 N HCL

K: ¥l em .02 M HCL
Ca: CaClz em 1 N HC
Mg : MgClz em ©O.02 N HCG
i 14l em 0.01 N HCI
?’%n: MnaClse em 0.02 N HCI
Fer: FelCla em .1 N HCl
Al AL a w1 0M HOL



Tabela AM.2 ~ Efeito da adiclc do K na absorbinciz do Na

Ka ABGORRANCI A
OHAMA Aan + CzHa Aap + LzHs
REAGEMTE B | 4001
COHOENTRACAGppm) 0.8 i.5 .5 0.8 1.8 2.5
Determinacso

i O, 208 0,813 1.5331 0. 332 O, w27 . ABO
e 0. 204 O.775 1.2 0.324  0.B80 LBTS
3w G 12 0,778 1.323 Q. 330 0. adl . BRG
Média G 200 O, 702 1,318 0. 32 O, ROS . 408
Deswvio Padrio O, 00 S.012 O, 028 0. 004 Q.08 . 040
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Tabola Al.4 = Efelito da adic¥o de Uz na absorbincia do X

K ABSORRANCT A
CHAMA An + CaHz An + CzHz
REACENTE -— Csll
CONCENTRASAO( ppm} 0.5 1.8 2.8 0.8 1.5 2.8
Belerminacao

i O 108 G, 47 oc.a13 G, 320 O, 992 1.470
2 0.101 0. 479 0. 872 D38 0. 804G 1.472
R 0.103 0,435 O.834 0. 255 O, 746 1.104
Ml a 0. 104 0. 487 O. 573 . 2n 0. BEG 1,570
Becsvio Padrio O, 004 0. o228 G, Q40 0. 038 0. oo 0. 1680

20

A Sem CsCi
& Com CsCl

b
54
i

K - ABSORBANCIA
5

o
Ta

f 7 ! i
O 05 0 i5 20 25 30

K- COMCENTRACAD fppm]

L, - ' . . " i :
Fregrss s P28 SR FART AT £iod b e Bosgse b chos ¥ shegyoedes




Tabeols A5 = Efcito da uvlilizacho da chama HNzG + CzHz
na abznorbBhncia do Ca
a ABSORBANCI A
CHAMA An 4+ L=Hz Nz 4 CzH2
REAGENTE —_— -
CONCENTRACAD (ppm} 0,5 1.8 2.5 0.8 1.8 2. 8
BaLor mi nao
1= O, G385 O.108 O.177 0.110 . 377 . 824
= 0. 031 O, 0B 0. 148 O.129 O, 370 0.8610
B - e — 0,130 0. 367 0. 6408
Mdi a O, 03R4 G, 000 0,162 125 O, 3zl 0. 628
Deswio Padrio 0. 004 G, 013 0, 083 0H.01% 0. 014 0. 020
100 :
& Chama !}r.&ﬁceisiene
# Charma Ox Nitroso + Acetileno
075
<
L2
=
=
(
% 050
{}
13
{:{
o
[
{25
O i i i H T
0 a5 10 15 20 25 3G
Ca - CONCENTRACAD [ppml
Fiognra &1.3 - Varlagao na AbsorbAnoia do Ca dewvide 3
tsb i 1 i o fer s ¢ Tals e Miais o+ gl




Tabela Al.6 =~ Efeito da adicBo do La na abzorbinoias do Mg

Mg ARSGRRAMCT A
CHAMA ' an + Catlz an 4+ CaHaz
REAGENTE — _ i.az20 o
CONCENTRACAOL ppm) o2 0.6 1.0 0.2 { G.6 I 1.0
Determinacan ) ' '
i~ O, 2008 O, BES 1.310% O, 302 O, B85 1. 288
Ze 0.208  O.884 1.0668 0.304 0.857 1.279
B3+ . .13 O, 580 0. BR9 0. 248 0. 723 1.141
Média O, 202 5,533 1.023 0. 285 0,811 1. 220
esvia Padrio O, GO o, Q7R O, 104D 0. 032 0. Q6 0, O7F7F
140

A Sem E:)x, L_ontGrio
g Com Ox Lonibnio

1054

”~

Mg - ABSORBANCIA
b
¢

35

o o2 04 06 . o8 10 12
Mg ~ CONCENTRACAD [ ppr]

Flguras Al.4 - Yarlsgdo na Abamor Bhncla do Mg devido oa

adicio de ozl



sem adiglo de s e La;

Tabierla Al.7 - Ffsdto oda adigho de K na absorbincia do  Li
Li ARSQRE&NC}A
crAaMa TTar + CazHz an + Cable
- REAGENTE _ _ - ECY
CONCFNTRAGAD  ppm? 0.2 I 0.8 1.0 0. 0.5 1.0
Dolarminacio
i~ 0, 048 O, 176 0. 283 O, {61 0. 201 O, 316
= O, 040 0. 147 0. 243 . 080 0. 166 0. 258656
B 0. &40 . 168 Q. 272 O, D57 G176 O, 272
Médl a 0, 048 O.1854 Q. 268 0. U585 04182 . 28l
Desvio Padrio 0. D05 0,018 0. 088 O, ODS O.018 0. 038
Tabela A.8 - Mn, Fe e Al -~ Valores de absorbincla:

com adiclo de Cs o La

¥, Fe e Al ABSORBANCTI A
CHAMA anp + ({zHz AR VR Hz
REAGENTE —_— LazDa
CONCERTRACAOIppM) 0.5 i.8 2.5 0.8 1.8 2.8
Mz . DG 0. 252 O, 41C O, Q7 O, 2854 O 418
Fe 0. 046 Q.12 .187 . 048 0. 130G .187
P TRET EN Mz + Ualiz Nz{ + LzHz
REAGENTE 4 7T [ Gstl ¢ Laz0
N ppm O i 6, O l 10.0 2.0 J 6.0 10. 0

v O R PAMNTEA

£y 0yl &

€5 LaTd

3, 5

0.0
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MI CEGTERMOMETRI A

Consiste na medida, sob o microscéplio. das temperaturas de
mudanca de estadeo fisico nas fases Tluldas das inclusdes,
considerando sistemas isocdricos.

As mudancas do faseos om geral sio obsorvadas noe intervslo
compreendido  entre -180 & +600°C,.limi§eg estes estabelecidos pelo
eaquipamente & fim de cobrir a faixa de temperatura onde se
verificam Lais mudancas para varios sistemas. O modo como ccorrem e
a temperatura registrada fornecem subsidics para a determinaglo da
composicio quimica, densidade, temperaturas e pressdes de formacio
das inclusdes.

A salinidade das inclusdes & obtida apds o congelamenio dos
fluidos das inclusdes. Os fendmencs que ocorrem devido a depressio
do ponto de fusdo da soluclco aguosa sio explicados pela criomeblria.
O abaixamento na temposratura de fusfo devido A dissolucio de um
soluto nio-volatil, como exemplo NaCl, indicard a salinidade do
sistemna.

Ha pritica o resfriamento 6 realizado circulando-se Hz
1iqguido na platina mi crotermomélrica, Az inclusdes sbo entio
rapidamente congeladas e o© registro das temperaturas onde ocorren

o endmenos sBo obtidos durante o aguecimento espontinec da

inclusio. Este procedimento minimiza erros no registro das
temperaluras devidos & efeitos de metaestabilidade no
superesfriamente das inclusdes (ROEDDER, 10243, - Goralmente o

congel amente & conduzido alé formacio de fases distintas, podendo
aloansar tLemperaluras préximas ao limite C—1600C3. Em alguns
cases pode-se visualizar a nuclescio de bolhas o cristais gus se
dissociam da fase homogénea original. As seguintes Lemp@ratur;a

%30, principalmente, registradas:
Tiicom = temperatura de Tusio do OOz wom temparaturas
préwxi mas a -56,87C, A presenca de CO2 & multo

eoanam om LnolusBes fluldas,



Esta Loempoeratura & particularmenteo importante,

uma vez que  pode Indicar & Presensa de oulros
componenles valbdleis disscelvides, como CHs, Nz,

SOz, entre oulros,

Te = temporatura inicial de fusio, gque corresponds a
temparatura deo eutélico do sistema, ou seja,
temperalura de coexisténcla entre as fases,
Visivelmante & indicada pelo  aspecto granular,
“cragquelé”, da inclusdoc. 5e © Gitimo cristal de
gelo fundir a uma temperatura abaixe do ponto

eutétice do sistema  NaCl-Hz0 <-21,1C), tem-se
a indicac3c de outros cations dissoclvidos além
de MNaCl, coms Ca>', Mg~ ., Fe'' (ROEDDER, 1084).
Para © Caso da pPrasensa de CaClz, a= Te
registradas normal mente s8c mullo balxas (40 =C
ou menores) (KOZLOWSKI, 18840

Tig = Lempsralura final de fuslo, indicada pela fusio do

Gitimo cristal de galo. Ma pritica, também &
percebhida pelo mavimento da bolha, tendends a
acomodar —Se na posicBo original. Esta temperatura
fornece & salinidade do sistema, dada em funcio

do wequivalente da perceontagem em paso de Mall no

slstema Hao-Mall (Figuras AlL.8 o Al .G,

L]
Tron = Ltemperatura de fusic de compostos clatratos de
gases nos sistemas HzO~Hall ~C0z. Quandoe o  hidrato
de gis COz crisraliza em selucloe agquosa, tails fodact:ila)
piatralos: Qomposilon clioitrataes dw hidratos dm Y Y e

nu%wl&nciaa.ariulmlihu& Pag guabks uma rede critalina snpandide d=
gelo §orma "ravidades” ou “espagos’ gue contem moleculias de gases.
Mo compe wmais comum de OO0, 8 fédrmsta ideal imcluilrya 4 & moelsculos
de dgua # B Tespacos’ Som molecul aw de COZ. (HM. 4GHZO, ieio ® .,

L, Py ACOLL INE,  feds
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T pma fase COzas da inclusio, a dgua & romovida da Tase

[CUOS & & a conoentracio de  smal roemanascenie
&  amumontada. Logo, a T ser & 300 atet e 2 indicard
uma malinidade maior do  gue a  salinidade real do

flulde. Para estes casos, a 2 szlinidade nocessila ser
corrigida, como por exemplo, pela ulild zagio do
di agrama proposto por COLLINS (18780 CFigura AL.53,
Poarcobo-se pelo referide  diagrama gque ocorre  a
depressio da bLemperatura de decornposicio do hidralo
de COz pelo HaCl de maneira similar a0 efeiltoc  do
NaCl na temperatura de fusio do qgela. Conclui -se
assim, que a Trer & funclio da salinidade da fase
aquosa da  inclus3o C(COLLING, 19782, Enguante gus a
ealinidade tende a baixar o ponto deo fusice de
clatratos de €02, a pregenca. de CHe tem o efeliio

oposto (HOLLISTER = BURRUSSE, 1676, COLLINS, 196760,

S o Gliimo cristal de gele fundir-se antes dos clatratos,
a temperatura que indicard a salinidade do zistema seri  lomada
O relacio a fusio de clatratos, observada através do
desaparecimento de irregulariedades na bolhs, na faze L0z ou  ainda
pele cessamento do movimento cadtico da bolha (COLLINS, 187890,

ROEDDERE (1083) =) HAYNES 19853 apresentam estodos
detalhados sobre a composiclc de inclusdes fluidas atraveées de

dados obbtidos pelo resfriamento dos £1luidoes.
Pelo aquecimento s3o registradas as seguintes Ltemperaturas:

Thicns = temperatura da homogel nizagio da fase Coe, a
remperaturas proximas a 3 oG E principalments Geil
ra identificscBo do OOz e na indicaglo da presenca
de CHe;

Trr = bLemnperatura de homogenelzacic total. Cerroesponde a
Lomporatura na qual  a inol usio apresonta uma anica

£ ovi, e Eloapd vt ESPTPRE s PO ST N Coapan b ooderr st LRETIA i bui B



Lifasica CLAVY, & temperatura de homogeneizaclo serd
dotorminada pelo desaparecimonto de uma das  duas
fases. Pode ccorrer das seguintes formas:
— homogeneizacio na fase liquida;
-~ homogenol zagio na fase vapor;
- homogoneizacio no ponto  critice, pole sublo
desapar ecimenlio do moenisco e Separa 0%
dois fluidos. ] .

A tLemperatura de homogeneizaclio & Gtil no cllculo de
donsidades das inclusdes @ para obter-se a reta de  densidade ou
volume molar constante, denomninada isdcora. Esta rela fornece o
intervale P-T relacionado ao aprisiocnamento do fluide na inclusio.
# temperatura  de homogenei zagdo geralmente ndo correspondg
direlamente - temperatura de aprisionamento da inclus8o ou

formecio do mineral (ROEDDER, 10240,

TiNacl = tempasratura de dissoluclo de ecristals de satura¢&o*.
Num smistemna NaCl ~Hz0 saturado, a temperatura de
dissolucio de oristaisz «de halita & diretamante

proporcional  a salinfdade da inclusfo. E obtida
peleo diagrama do equilibrio das fases do sistema
Hz0~-Nall (Figura A1.B ou através das curvas de
solubilidade para o NaCl em soluclo aquosa <(Figura
AP0 Moote trabalho as taxas de aguecimento
empregadas para a *obtenglc da Tiwnaclt foram de
5 «Comin até  temperaturas de 200 °C senda  apds,
reduzidas para 1 °C/min @ 0.8 =C/min, proxime ao ponto

de homogeneizachoe das fases da inclusic.
A= obser vacses daz temperaturas de congelamenlo ']
arueci menta foram realizadas em uma platina acoplada a um

microscdpie. Foram empregadas &S platinas CHAIXMECA-MTH 885 @

rimiote de Baluragao! & formadon @ partir 4w um fTiluide
fomoganes supsrsaturodo aprisionads non inclusden. Fdo nuchleados -
cremosdan @a partir A o resfriamenio doe sistems. Mot @ comimerni @

e oo et Tor bt h o ke Pygi b 4 & o2



LINEAM TH - 600 RMS,. respectivamenie para medidas de congelamento
o agquecimentoe. Inicialmentie, para a wlilizacdo da técenica foi
preciaec calibrar a platina, através da wmedida de pontos de
fuslo e solidificagie de guﬁat&nciaﬁ conheci das, O fendmnanos
ohservados na calibracio 830 sz nmudangas de fases de compostosn

sblidos » liguidos, ao ar & a pressio almosférica. Esses composios

B oolocados oomo amontras ne microschipio & em geral sXo
eypregados produles  “MercK' para a calibragclo da platina, pois
o5 mesmos  apresentam  boa reprodutibilidade quando noves. Eszza

reprodutibilidade decresce rapidamente com o tempo de astocagen
do produte, devido A altera¢fes na composicdo, como exemplo,
thrata&ﬁo. Anexamos uma ilustraclo da montagem da platina
LINKAM TH -600 RMS (Figura Al.D3 & listamos oS resul tados
obtidos da calibracBo (Platina CHAILXMECAD, apresentando o8 valores
reais fornecidos pelo fabricante e os valores obblidos (Tabela Al.G),
Oblove-se assim, a curva de calibragcle da platina com o gual os
resultades sfc corrigidos C(Figura Al.Q0, Periodi camente, a

calibracio & realizada, a fim de confirmar os resultades analiticos
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Figura Al.7 -~ Curvas de solubilidade péra.a'ﬁéﬁlhe K€L em  soluclo
agquosa. (SHEPHERD et alil, 16850
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Tabela Al.8 - Resultados obtidos para a curva de calibragho.

i MULDANGCA DE FASE DE Viﬁ PO COMPOETOR?D
————— - "Nwmw”mgg;gggggﬁalwhw
PRODUTA REAL Cwel CRTIDA (=00
C¢H§ - CHQ -~ WO - L4
&AL BNDA CCO}) - 55,6 - 65,6
Lo CLc - 22,8 - 2.7
Ty CH g2 3.5
L
MSP M& G670 TG &0, 3
MEP He Q700 160,0 @8.a
MEP Ne Q735 135,90 135,22
MSP He Q780 180,0 18,0
MAP NE OGROO 200, O a201.8
MIP WS 0847 247, 0 248,1
Ma N&s 30%,8 Fi.8
N CR O IR, 400, 5
E N
MSP= HMERK SCHMELZKUEPER PRODOCT
* Amostra wbilizads como padrio para medida da

Temperatura de fusioc do C{)’t PUra.
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APENDICE 2

CARACTERISTICAS GEOLOGICAS DO QUARTZIO E AMETISTAS

CURD  FIND

SEG OABREL £ MORRO  CRISTAL



IRFQ&EAG&HS ADICIOHALS SOBEE AL CARACTERI STICAS
GEOLAGICAS DAS AMOSTRAS DE QUARTZO

Crire  Fino

A jazida de Owro Fino citua-ze entre a regliic de Braganca
Paulista e Curo Fine, no municipio de Ouro Fino, divisa entre os
estados de SZc Paule o Minas Gerais.

O pegmatito & constituide por velos de quartzo de aspecto
jeltose até rdseo e fumd, feldspato ortoclisio e mica, encaixados
em graniios e gnalsses bandados. A turmalina & o mineral acessério

maie caracteristico e apresenta-se esiriada ou em ramificaches.

A amosiragem fol realizada considerando trés pontos
distintos da 4rea de mineracXo: |

- ponto 13 setor limitado por um paredio, corresponde ao

funde da mina.

- ponte 235 ponto central, correspondente 5 frenle de

mineracio;

- ponto 3t entrada b mina.

A Figura A2.1 representa a distribuicBo esquematica desles
pontos @ na Figura A2 2 sio mostradas folos que ilustram alguns
sotores de coleta e aspectos da geologla do depdsito.

As especificagBes das amostiras quanto a caracteristicas
e ponto de coleta sio relacionadas na Tabela A2.1. Para a
totalidade destas amostiras foi deterninado a composicio quimica. HNo
Capfiule 4 consiam as ansdlises referentes 3=z meis amosiras de
quartizo coletadas. As anélises da composicio da rocha encaixante e
faldspato foram realizadas por espectrofotometria de flucrescéncia
de raios-x, utilizando {nstrumental ZEISS CJENAY, modelo VEA~§G
e padrdes da Geostandards, O0s resultados sic listados na
Tabola AZ.2 com excesslo de HNaz0 e perda ac fogo. Pode-se observar
slovadas concentracdes de Al ¢ alcalinos na composicio da rocha

encalvanta Cagnalsses) @ minerals associados {(feldapatoxd.



N\ ENTRADA N\,
DA MINA

Sironto 3

Fordo 2A 11

¥-Ponto 28

Ponto 1A 4

Figura A2.3 - DistribuicZo dos pontos de coleta - Representagio

esquamnidtica da mina OCuro Fino.

Entre as amostras de guartzo selecionadas, o gquartzo de
Ouro Finpo revelou as malores concentracles dos alcalinos Na e K
detectadas Citem 4.20. DENNEN €1064D relaciona o » contetdo de
impurezas em diversas amostras de quarizo e associa as maloraes
concentraches a gquartzo de formagio riclitica, granfitica =
pegratitica nesta  mesmna ordem. Az concentracdes de Al e Li
para o gquartzo de Ouro Fino %0 também elevadas. Recentements,
TWASAYT ot alii 198512 verificam que © quartzo associado Y micas e
feldspatos, com  rochas envaixantes coms granite e gnaigseé,
apresentam altas concentracdes de Al.  Constatam ainda, relaches
de proporcionalidade entre Al @ Li, diferenciadas para cada
depdsito. Ne mesmoe sentido, STAVROV et aliil 19782 relacionam
sz maiores concentracdes de Al no quartzo 3 formacdes pogmatiticas

oy ml boa Lavnpear alouar s,



(Al Ponto de Coleta 1A : " (B} Ponbio de Coleta 1CA3

¢} Turmalina om estrias . (D} Foto anterior ampliada

it

£} Ponto de Coleta 1 [F} Ponto de Coleta &
Amostra OF-4. Coempo
anierior ameliodo.

Amecstra OF-~9%.,

Figura A2.2 -~ Pontos de amostragem e aspecitos da  geo’

e Oure Fioo,

do odeg




Tabela AZ2.1 ~ Relacio das amostras de Oure Fipno — Caracleristicas

pontos de coleta.

fdontificacio Caracteristicas Coleta
OF -1 gquartzo leitoso pontoe 1CAY ~ Figura
AZ.2CA, (EX e (F3.
OF ~2 guartizo resado ponte 1CAY ~ Figura
A2 2CAY.
OF -3 quarizo rosado ponto 1CAY - Figura
: Az, 2CA3.
OF -4 feldspalo ponto 1CAD - Figura
A2, 2(B).
OF -5 quartzokrmgadm ponto BUAS
OF -8 Teldspato ponto 10B
OF -7 feldspato “ ponto 2UA2
OF -8 gquartzo fumé ponto 1{(AY ~ Figura
Az, 2CAD,
OF -2 gnaisse ponto (A3
oF-1 G gquartzoe leitoso ponto 20BD
OF-11 gral sse ponto 3




Tabela A2.2: Composicio quimics minerolégica dos minerais associsdos e da rocha encoixante
da jazida de Ouro Fino,

Composigao .
{%} 8 503 Ti ﬂg Alg ﬁ; Fﬁg 63 MnO Mgﬂ Ca K 30 ?3 Gﬁ
Amostrs
OF-4 64,34 | <001 § 19,81 — | «0,01 {3,13?8 6,02 1 13,55 e
fnlivgnbe
OF-¢ 40,08 | <001 | 19,74 -~ 1 <001} 0,06 6,04 12,55 —_
fuizpatn
OF-y 88,54 | <001 | 19,84 -1 <001 0,18 | 0,03 | 13,59 een
feiupeda N
OF-% 74,88 0,18 { 14,08 086] 0,03 0,80 1,58 | 4,53 —
Easivee
OF.11 89,401 0238 15,38 436 0069 ] 1,39 3,84 1,83 0,10
gom;.nu )
Cevm base naz roeferéncias ciltadas sugerimos que as elevadas

concentractes em Al e alcalinos no guarze de Guro  Fino
provavelmente sic decorrentes das formagdes granlto-pegmatiticas,
gue a principic favorecem a incorporacBo destas impurezas na

eairutura.

A presenca de inclusBes sélidas & constante nas amostras de
gquartze de Ouro Fino. lLogoe, foram preparadaes laminas delgadas ;::narwa
as amostras de guartizo com a finalidade de identificar. através da
antliss pelrografica, as espdcies minerals presentes, Foram
observadas com malor freqiidneia as inclusfes de mica, rutilo,

turmalina, feldspato e zircio,
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Az amostras de guartzo coletadas no ponto 2 possucm o
anpeclo visual mostrado na Figura A2 30A. A folomicrografia ao
iado corresponde B inclusdes de mica em uma dessas amostras,

identificada comos OF-10.

1100 Um;

Flgura AZ2.3F -~ CAD: aspecto visual da amostra OF-10
CBY: fotomicrografia ilustrando inclusio de mica

: na amostra OF-10.

Sag CGabriel = Morreo Cristal

As ocorréncias de ametisztas no Rio Grande do Sul estio
relacionadas & derrames baséliicos cia bacia do Parank,
pertencentes i Formaglo Serra Geral (Grupo 8o Benic) de 1dade
Jurdssico-creticeo (GUIDICINI e CAMPOR, 10685, CASTRD ef aiii, 16743,

Az rochas vulednicas basicas # intermedidrias da Formacio
Zerra Geral sio predomi nantenente bazsaltos Ltoleiticos, Az
rochas doidas nio compost s cex riolitos @ ricodacitos
CHMELNIER ot aldii, 1oual, O vulcanisme de filiacla  Scida

compreancde uma  extensa  Arsea noe Bloe Grande do sul, onde mostra
BUMK mzicres ewponigdesn, cobrindo uma  superficie em Lor no
de BO.000 Km© somente neste estado (SCHOBBEMHAUS et ali, 184,

Integrandse o perfil tipico de um derrame basdltico, a

coorrfncia de amotistag se verifica na zona  vesicular, aparecando

wovesien smbrenr sl wcertgeddr b na Torma by oooaedees e slrueas, areoebondactas
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oy ovéides & de tamanhos diversos, Associados b amolista slo
snconbrados eristal de rocha, &gata, calcita., zeolila., Jaspe e
opala. Os geoodos encontram-se disseminados de forma aleatdria na
zona vesicular, podendo ocorrer  em  abundincia como Lam&ém
inexistirem (JUCHEM et alii, 10872,

As ameotistas de S3c Gabriel ocorrem no municipio de

Frederico Westphalen e de Morro Cristal, no municipio de Caxias do
Sul . '

Informacles sobre os demals depdsitos de guartze e
ametistas $3o enconbradas nas ref&rénaias abaiwxoe relacionadag:
TRINDADE €1043), CAMPEELL (1046), BEURLEN e CASSEDANNE (19813,
SCHOBRENHAUS ot oliy (10843, FARIA (16853,



