AVA
AVAYAY

unesp

ISSN: 1980-900X (online)

Revista

GEOCIENCIAS

ASPECTOS QUTMICO-MINERALOGICOS DAS ESCAPOLITAS DE
ARACRUZ E NOVA VENECIA-ES

CHEMICAL AND MINERALOGICAL ASPECTS OF SCAPOLITES FROM ARACRUZ AND NOVA
VENECIA - ES

Thais Bruna BENTO?, Daniela Teixeira Carvalho de NEWMAN?,
Jéssica Miranda dos SANTOS!

tUniversidade Federal do Parana. Departamento de Geologia. Av. Coronel Francisco Heréclito dos Santos, 210 - Jardim das
Américas, Curitiba - PR. E-mails: thabruben@gmail.com; mirandas.jessica@gmail.com
2Universidade Federal do Espirito Santo, Departamento de Gemologia. Avenida Fernando Ferrari, 514 - Goiabeiras, Vitoria — ES. E-
mail: daniela.newman@gmail.com

Introducéo

Localizagdo e geologia da area
Quimica mineral das escapolitas
Materiais e métodos

Resultados e discussdes
Conclusdes

Agradecimentos

Referéncias

RESUMO - Escapolita compreende uma série isomorfa de minerais aluminossicatos de célcio e sodio, tendo como membros extremos
Marialita (Ma) - NasAlsSisO24Cl e Meionita (Me) - CasAlsSis024CO3, com variedades como minerais-gemas. No estado do Espirito
Santo, foi registrado ocorréncias de escapolitas prismaticas, amareladas, com boa transparéncia. Este estudo tem o objetivo de
caracterizar as escapolitas dos depdsitos de Aracruz e Nova Venécia — ES e compreender os aspectos quimicos-mineraldgicos,
utilizando técnicas de DRX, MEV-EDS, MEV-CL, imageamento por CL-Optica e Microssonda Eletronica (ME). Estudos
composicionais através de ME e andlises semiquantitativas de EDS permitiram tracar correlagdes composicionais e caracterizar as
escapolitas de ambos os depdsitos como Marialita calcica (Mess-Measg). As analises por DRX permitiram identificar os parametros de
rede e correlacionar a presenga de Cl com aumento da constante Vo entre amostras dos depdsitos. Os dados espectrais e 0 imageamento
por CL revelaram luminescéncia comumente laranja em 600-602nm e vermelha em 645nm de forma pontual, com diferentes
intensidades entre os depésitos. Os perfis quimicos e dados disponiveis na literatura, permitiram indicar o ion S2- como elemento
ativador da luminescéncia nas escapolitas.

Palavras-chave: Marialita célcica. Mineral-gema. Quimica mineral. Caracterizacéo mineraldgica.

ABSTRACT - The scapolite consists an isomorphic-series of aluminosilicates minerals, involving the end members Marialite (Ma) -
NasAlzSigO24Cl and Meionite (Me) - CasAlsSis0224C0s3, as gem minerals varieties. In the state of Espirito Santo, it was recorded
occurrences of yellowish prismatic scapolites with good transparency. The presented study aims to scapolites characterize from Aracruz
and Nova Venécia — ES, understand a mineralogical and chemical aspects, using techniques as XRD, SEM-EDS, SEM-CL, optic-CL
and Electron Microprobe (EPMA). The compositional studies through of EPMA and semiquantitative analyses of SEM, allowed to
trace compositional correlations and characterize the scapolites of deposits as calcium-marialite (Mezs-Meso). The XRD analyses
allowed correlate a presence of Cl and changes structures, between samples of deposities. The spectral of CL revealed orange
luminescence at 600-602nm and red at 645nm, with different intensities between deposits. The chemical profiles identified a S ion as
luminescence activator element in the scapolites.

Keywords: Calcium-marialite. Gem-mineral. Mineral chemistry. Mineralogical characterization.

INTRODUCAO

A escapolita corresponde a uma série
isomorfica, que possui composi¢do variando
entre membros sodicos (Na) e célcicos (Ca),
representada pelos membros extremos Marialita
(Ma) NasAl3Sig024Cl e Meionita (Me)
CasAlsSic024CO3 (Teertstra & Sherriff, 1996,
1997; Sokolova & Hawthorne, 2008). O
interesse pelo estudo desse grupo esta
relacionado ao seu emprego como gema,
principalmente pelas ocorréncias de cristais
transparentes de varias tonalidades, bem como
por sua importancia nos estudos referentes a
metamorfismo.

Sob o0 aspecto macroscopico, a escapolita
pode ser facilmente identificada sob a forma pris-
maética, alongada ou achatada, de base retangular.
Os monocristais possuem faces estriadas, diafa-
neidade transparente a transltcida e dureza de 5,5
a 6 na escala de Mohs. Algumas ocorréncias
apontam para variedades de matizes, do amarelo
esverdeado, amarelo, rosa, rosa arroxeado a
violeta (Superchi et al., 2010).

A génese das escapolitas compreende faixas
metamdrficas e metassomaticas, presente em todas
facies metamorficas de xisto-verde até sanidinito,
comumente na facies anfibolito (Shaw, 1960).
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Ocorre associada aos minerais do grupo dasilica,
dos feldspatos, dos feldspatbides e das zedlitas
(Fay, 1980; Carmona, 2006). Também possui
ocorréncias em calcarios cristalinos, no processo
de metamorfismo de contato com rochas igneas
intrusivas, bem como em xistos cristalinos,
gnaisses, marmores, anfibolitos e escarnitos, em
rochas bésicas por alteracdo pegmatitica-pneu-
matolitica e hidrotermal, envolvendo solucdes
ricas em Cl, CO2, SOs e agua (Haughton, 1967;
Carmona, 2006).

Benitez et al. (2012) e Costa et al. (2020)
relatam ocorréncias de escapolitas amarelo-
claras no estado do Espirito Santo, intimamente
ligadas ao arcabouco de pegmatitos minerali-
zados, inseridos na Provincia Pegmatitica
Oriental Brasileira. A Provincia Pegmatitica
possui as maiores concentragfes de pegmatitos
do estado na producdo de minerais-gemas,
principalmente pelos registros de atividades
garimpeiras na comunidade de Varzea Alegre
no municipio de Santa Teresa (regido serrana)
com producdo de andaluzitas, em Pancas, na
producdo de belos cristais de dguas-marinhas, e

Mimoso do Sul com ocorréncias de topazios e
aguas-marinhas (Silva et al., 2016).

As primeiras investigaces sobre a quimica
mineral das escapolitas encontram-se nas obras
de Shaw (1960), Haughton (1967, 1971), Fay
(1980), Swayze & Clark (1990), Teertstra &
Sherriff (1996, 1997) e Teertstra et al. (1999).
Nestes estudos ha uma complexidade em
determinar 0os mecanismos de substituicdes
quimicas e as influéncias estruturais do grupo
mineralégico. Como, por exemplo, Wehrenber
(1971), Sokolova & Hawthorne (2008)
buscaram uma caracterizagdo puramente estru-
tural, sem levar em consideragdo o comporta-
mento dos elementos menores nos parametros
reticulares.

Diante do exposto, este estudo visa carac-
terizar e divulgar informagdes sobre as escapolitas
provenientes de dois depositos capixabas,
Aracruz e Nova Venécia, e, sob 0 aspecto
quimico-mineraldgico contribuir sobre o estudo
dessas ocorréncias, utilizando técnicas de DRX,
MEV-EDS, MEV-CL, Microssonda Eletronica
(ME) e imageamento por CL-6ptica.

LOCALIZACAO E GEOLOGIA DA AREA

No contexto geotectbnico, o depdsito de
Aracruz, ao norte, e Nova Venécia, centro leste,
do estado do Espirito Santo pertencem a Provincia
Mantiqueira, situados ao norte da Faixa Ribeira,
no orégeno Aracuai (Neoproterozoico). Os
depdsitos estdo encaixados no Complexo Nova
Venécia e Macico Aracruz (Figura la-b).

Na regido de Nova Venécia ha um predominio
de gnaisses aluminosos referente ao Complexo
Paragnaissico de Nova Venécia de alto grau
metamorfico (Figura 1a). Segundo Lopes (2016)
0 complexo é caracterizado por ortognaisses com
paragénese constituida por cordierita + granada +
biotita + feldspato potéassico + plagioclasio +
quartzo, com sillimanita, indicativa de formacéo
de escapolitas por metamorfismo em condicdes
de facies anfibolito superior. Roncato Janior
(2009) caracteriza na porcdo norte do municipio
Nova Venécia, areas de rochas graniticas, gnais-
sicas e granuliticas, conhecidas pela producéo de
rochas ornamentais, associado a Suite Carlos
Chagas (540-530 Ma). Segundo Roncato Junior
(2009) e Vieira (2015) no Complexo Nova
Venécia e associado a Suite Carlos Chagas, contém
veios graniticos e pegmatitos, livres da foliacdo
regional associados a corpos de leucogranitos
ricos em grandes cristais de feldspato potéssico.

O deposito de Aracruz compreende intruses
graniticas resultantes do colapso extensional do
orégeno Aracguai, com formacdo do Macico
Aracruz no estagio pés-orogénico (520 — 490
Ma), durante o Paleozoico (Vieira, 2015). Galvao
(2012) e Vieira (2015), caracterizaram 0 macico
heterogéneo como uma estrutura eliptica, consti-
tuido por granito porfiritico com presenca de
xendlitos de cordierita-granada gnaisse, norito,
charnockitos e dioritos irregulares na porcéo
arrasada do macigo (Figura 1b).

Segundo Gradim (2013) préximo ao limite sul
do macico, ortognaisses do Complexo Nova
Venécia, constituidos predominantemente por
granada-silimanita gnaisses, se relacionam por
contatos transicionais, com indicios de meta-
morfismo num contexto fécies anfibolito-
granulito associados a formacgéo de escapolitas.
Benitez et al. (2012) também relatam no flanco
sul da intrusdo granitica, um corpo pegmatitico
sub-horizontal e lenticular portador de cristais de
escapolitas, mas sem apresentar 0s contatos
litolégicos da regido. Apesar de indmeros
registros de pegmatitos mineralizados no estado,
poucos trabalhos apresentam caracterizagdes do
campo pegmatitico e das intrusdes graniticas do
orégeno Araguai.
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Figura 1 - Mapa de localizagdo e das unidades litoestratigraficas de Aracruz e Nova Venécia — ES (modificado de

Queiroga et al. 2009; Fortes et al. 2014).

QUIMICA MINERAL DAS ESCAPOLITAS

Os estudos sobre as escapolitas demonstram
algumas semelhancas com os plagioclasios, princi-
palmente em relacdo a definigdo mineral6gica
por concentracfes de sédio e calcio, bem como
nas complexas correlagdes entre os elementos
constituintes. A férmula geral das escapolitas
é comumente expressa como MsT12024A,
representada pelos elementos predominantes:
WM =NaeCa;, @®T=SieAl; ®A=ClI, COs e
anion S (Sokolova et al., 1996; Sokolova &
Hawthorne, 2008). Sokolova & Hawthorne
(2008) apresentam o sitio M com Na, K, Ca, Mg,
Sr, Ba, Mn e Fe?, além da possibilidade de
vacancias; sitio T com Si, Al e Fe3*; sitio A com
Cl, (COs3), (SO4) + elementos menores como Br
ou F. As escapolitas também podem comportar
CO», SO4 e H2O na estrutura, relacionada as
condicdes de formacdo, com ingresso de fluidos
ricos em volateis (Haughton, 1967).

Swayze & Clark (1990) apontam substi-
tuicBes quimicas principais nas escapolitas, entre
Na*s Ca?*, Si** 5 AI®*, e, adicionalmente, entre
ClI'sCOs*. Sokolova & Hawthorne (2008)
apresentam substituicdes entre Na + Si + Cl
Ca + Al + (COg), e nos intersticios do sitio M
podem ocorrer substituicdes de Na + K por Ca. A
variedade Meionita, por exemplo, apresenta
substituicdo entre NaSisCaAl com sitio
anionico completamente preenchido pelo ion
COs%. No entanto, em casos especificos, essa
correlacdo ndo é obedecida, principalmente em
escapolitas ricas em Na/Cl relatadas por Teertstra

& Sherriff (1997). Neste caso, algumas técnicas
analiticas sdo necessarias, para observar as
descontinuidades nas células unitarias com as
mudancas no grupo espacial em relacdo as
substituicdes na ordem Si/Al (Sokolova &
Hawthorne, 2008).

A formula estequiométrica relacionada a
composicdo da série mineraldgica € indicada pela
porcentagem de Meionita, comumente expressa
pela férmula: Me % = 100 Ca/ (Na+Ca). Teertstra
& Sherriff (1996, 1997); Teertstra et al. (1999)
propdem com base na porcentagem Me, que as
espécies minerais sejam divididas em: Marialita
(Meo — Mess); Marialita calcica (Meis — Meso);
Meionita sodica (Mes; — Megs); e Meionita (Megs
— Meéioo).

Swayze & Clark (1990), Fay (1980) e
Haughton (1967) apontam membros interme-
diarios adicionais e formas de classificacdo pela
concentracdo de elementos principais, atravées de
estudo estequiométrico sobre a relacdo Si/Ca e
Si/Na, na porcentagem Me: Marialita (Meo —
Mezs); Dipiro (Mezs — Mesp); Mizonita (Meso —
Mezs); e Meionita (Me7s — Meioo). Teertstra et al.
(1999) identificaram outro membro interme-
diério, rico em sulfato, denominado Silvialita,
com concentragdes de S° maiores que 0,5 afu
(&tomos por férmula unitaria), sem realizar
mengdes dessa ocorréncia como mineral-gema.

O aspecto estrutural das escapolitas revela-se
como uma cadeia de anéis de tetraedros de SiO4
4 em 2 grupos espaciais, 14/m e P4,/n. Conforme
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Sokolova & Hawthorne (2008) o grupo 14/m
comporta 2 sitios T com coordenacdo tetraédrica
(T1e T2) e o grupo P4y/n comporta trés (T, T2 €
T3), sendo que na transi¢do de 14/m para P4./n, 0
sitio T2 divide-se em sitios T2 e T3.

Wehrenber (1971) explica que um anel, conhe-
cido como o tipo T1, apresenta tetraedros de SiO4*
com vértices em direcdo ao eixo c. No sitio T2,
0s vertices se orientam alternadamente no sentido
positivo e negativo, onde os anéis T2 formam
colunas que se interligam através de anéis T1.

Assim, duas cavidades grandes sdo criadas e
posicionadas nos radicais, permitindo a acomo-
dacdo de anions entre os intersticios da cadeia
com cloro (Cl), éxido de enxofre (SO3z) e carbonato
(CO3). O sitio M é o unico presente em ambos 0s
grupos espaciais, ocupado essencialmente por Na

e Ca. O cation M na estrutura da Marialita,
comporta coordenacdo octaédrica de dtomos de
O e um por Cl, e, na variedade Meionita, apresenta
oito ou nove coordenagBes de d&tomos de O com
um ou dois anions de carbonato.

A causa de cor nas escapolitas foi investigada
por Krambrock (2014) em amostra roxa da
Tanzénia e amarela de Minas Gerais. Conforme
dados experimentais por ressonancia paramagné-
tica eletrénica (EPR) e absorcéo oOptica, 0s espectros
para cor roxa indicam dois centros paramagné-
ticos associados a impureza de enxofre (SO2" e
S27), e na cor amarela, por impurezas de
manganés (Mn2*), compativel com substitui¢do
em sitios de Ca®* na estrutura. No entanto, ainda
carece de maiores investigagcOes para demais
espécies minerais.

MATERIAIS E METODOS

Para esta investigacdo, foram selecionadas
técnicas que promovem a anlise quimico-minera-
I6gica: Difratometria de Raios X (DRX), Micros-
copia Eletronica de Varredura (MEV) — Catodo-
luminescéncia (CL) - Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS) e Microssonda Eletronica (ME).
Analise mineralogica e estrutural

A selecdo das amostras foi realizada por meio
de andlise macroscopica, a olho nu, observando
as propriedades fisicas e anotando as principais
caracteristicas para as analises.

Os parametros estruturais foram obtidos por
Difratometria de Raios X (DRX) em um total de
cinco amostras, representativas de ambos o0s
depdsitos, sendo ESC-04, ESC-07 e ESC-11,
referentes ao depdsito de Aracruz, e ESC-36 e
ESC-39 provenientes de Nova Venécia.

As amostras foram moidas a 300 mesh com
auxilio de uma panela de moagem de carboneto
de tungsténio e confeccionadas em pastilhas
tipicas para leituras no DRX, marca PANalytical
Empyrean, pertencente ao Laboratério de
Minerais e Rochas (LAMIR) da Universidade
Federal do Parana. Os parametros utilizados
foram: radiacdo com CuKa, corrente de 30mA,
tensdo de 40 KV, a temperatura de 25°C. Os
padrdes difratométricos foram comparados aos
perfis no banco de dados Power Diffraction File
e refinados pelo método de Rietveld através do
software High Score Data.
Catodoluminescéncia (CL)

A analise espectral foi obtida por CL acoplada
ao MEV, submetida em 5 laminas, metalizadas
com ouro (Au) a baixo vacuo por 30 segundos.

As amostras selecionadas foram ESC-04, ESC-
15 e ESC-26, referentes ao deposito de Aracruz,
e, ESC-35 e ESC-36, prevenientes de Nova
Venécia. Os dados foram obtidos no Centro de
Microscopia Eletronica (CME), no MEV da
marca JEOL JSM - 6360LV equipado com
detector de CL da marca Gatan, modelo Mono
CL4mPlus, com os seguintes parametros: baixo
vacuo, 60s por ponto e voltagem de 15Kv.

O imageamento da luminescéncia das escapo-
litas foi obtido por técnicas combinadas de CL-
Optica, com CL da marca CITL, modelo CL8200
Mk5-1, sob o0s seguintes parametros: baixo
vacuo, voltagem de 15Kv. A captura das imagens
foi realizada na lupa estereoscopica da marca
Carl Zeiss Ax 10 Image A2M, pertencente ao
Laboratério de Minerais e Rochas - LAMIR,
acoplada com cadmera da marca Axio Cam HRC
Zeiss, e os dados foram tratados no software
Leica Application Suite — LAS.

Microscopia eletrénica de varredura
(MEV-EDS)

Os dados semiquantitativos foram obtidos por
técnicas de EDS - Energy Dispersive Spectrometry
através de Microscopia Eletrénica de Varredura
- MEV, em sec¢des longitudinais e transversais
(centro e borda) de cinco cristais de ambos os
depdsitos, sendo ESC 04, ESC 15 e ESC 26 de
Aracruz; ESC 35 e ESC 36 de Nova Venecia. As
laminas foram confeccionadas no Laboratorio de
Analise de Minerais e Rochas (LAMIR), com
espessura de aproximadamente 30um.

O equipamento utilizado é da marca TESCAN
VEGAS3 LMU do Centro de Microscopia Eletronica
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(CME) pertencente ao Setor de Ciéncias
Bioldgicas da Universidade Federal do Parana.
As amostras foram previamente polidas e anali-
sadas sem metalizagdo, sob os seguintes paré-
metros: baixo vacuo em torno de 10Pa, tensdo
de 15-20Kv. Os resultados foram agrupados em
tabelas, refinados por célculos estequiométricos
e plotados em graficos especificos do software
GeoChemical Data toolkit (GCkit 5.0).

Os dados de MEV-EDS, bem como de
Microssonda Eletronica - ME, foram tratados
pelo método de Teertstra & Sherriff (1996,
1997), sequindo a formula estequiométrica que
normaliza os Oxidos por atomo por formula
unitaria — afu, pelos sitios que ocupam, M, T, O
e A, sendo: Sitio M* = 4 afu; Sitio T* = 12 afu;
O =24 afu; e Sitio A" =1 afu. O sitio “T”” abrange
os elementos Si, Al e Ti; “M” comporta Fe, Na,
K, Mg, Mn, Ca, Sr, Ba e Pb; “O” com 24
oxigénios; e “A” comCIl, F, S, Ce H.
Microssonda eletrénica (ME)

As analises por Microssonda Eletrénica foram
realizadas em 4 amostras nas se¢@es longitudinais
e transversais, centro e borda dos cristais,
identificadas como ESC 04 e ESC 26 do depdsito
de Aracruz; ESC 36 e ESC 37 de Nova Venécia.
Assim, os resultados complementaram as analises

por MEV - EDS para comparativo do perfil
quimico das escapolitas.

Os dados foram obtidos no Centro Regional
para o Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagéao
- CRTI da Universidade Federal de Goias, em
equipamento da JEOL JXA-8230, sob os paré-
metros: corrente de 15kV e 20nA com abertura
de feixe de 3um, com contagem de 10 a 30
segundos por elemento analisado. As amostras
foram previamente metalizadas com carbono,
utilizando a evaporadora da marca JEOL JEE
420, com tempo de recobrimento de 7 segundos
até obter uma espessura entre 10 e 30nm.

Os dados foram refinados seguindo o método
de Teertstra & Sherrif (1997), sob a variacdo
composicional das escapolitas pela razdo molar
Si/Al. A caracterizacdo da variedade minera-
I6gica seguiu 0 método proposto por Teertstra &
Sherriff (1996, 1997), quantificar a porcentagem
Me (equacdo 1), tendo como referéncia o0s
membros extremos Marialita, Ma - 100% sodica,
e Meionita, Me - 100% calcica, segundo
ocupacdo dos cations bivalentes no sitio M (Ca e
Na).

100*Ca afu (1)

(Ca afu + Na afu)

Me =

RESULTADOS E DISCUSSOES

Descri¢do macroscopica

As caracteristicas morfoldgicas das escapolitas
de Aracruz e Nova Venécia apresentam seme-
Ihancas, como prismas achatados ou alongados
de base retangular, faces estriadas paralelamente
a0 eixo de crescimento c, brilho vitreo nas faces
preservadas e resinoso nas fraturas.

Na figura 2 (e-f), os cristais sdo amarelados e
apresentam dimens@es entre 2,2 a 2,7 cm com
solidos castanhos preenchendo fraturas. Na figura
2 (a, d e g), os cristais amarelados apresentam
boa diafaneidade, livres de impurezas, podendo
servir de indicativo para ocorréncias de minerais-
gemas. Algumas amostras incolores foram obser-
vadas em ambos os depdsitos com dimensdes
entre 1,2 a 2,4 cm e solidos pretos preenchendo
fraturas (Figura 2 b-c e h-i).

Difratometria de raios X (DRX)

Os padrdes difratométricos de ambos 0s dep6-
sitos evidenciaram semelhancas para a caracte-
rizagdo mineraldgica, em que os dados apontam
preliminarmente como Marialita célcica (Tabela
1). Os cristais analisados de Aracruz e Nova
Venécia, também apresentaram semelhangas,

com simetria pertencente ao grupo espacial P42/n.
Apos o refinamento dos dados, foi possivel observar
algumas diferencas nos parametros de rede, sendo
as constantes reticulares das escapolitas de Aracruz
menores em relagéo as amostras de Nova Venécia.
Os parametros em angstrons - A, identificaram que
as amostras de Aracruz apresentam constantes ao
=12.06-12.07A; co=6.41A; V,=933A, enquanto
que as amostras de Nova Venécia apresentaram
2,=12.07-12.1A; co=6.43-6.45A; V,=937-944A.

A analise por DRX permitiu correlacionar as
ocorréncias de Aracruz e Nova Venécia como
membros intermediarios da série. Conforme
identificado por Sokolova et al. (1996), membros
intermediarios das escapolitas obedecem ao
grupo espacial P42/n e os membros extremos pelo
grupo 14/m.

Estudos abordados por Teertstra & Sherriff
(1996) sobre membros finais da série, eviden-
ciaram que o grupo espacial 14/m é resultante da
transicdo simétrica de P4./n nos sitios T1 e T2
com um alto grau de desordem de Al-Si,
principalmente de amostras com porcentagem
(Me) proximos a Meis € Mess.
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Figura 2 - Cristais alongados e achatados de Aracruz (a-e) e Nova Venécia (f-i) com faces estriadas, paralelas ao eixo c.
(a, d — g): escapolitas amareladas com 2 a 2,7 cm, representativas de ambos os depdsitos. (b — c): escapolitas incolores de
Aracruz com 1,2 a 1,4 cm e solidos preenchendo fraturas. (h - i): escapolitas incolores de Nova Venécia com 2 a 2,4 cm.

Tabela 1 - Dados mineraldgicos e estruturais das amostras de Aracruz e Nova Venécia por DRX.

Amostra Dados da célula unitaria Grupo espacial | Caracterizacdo Depdsito
a=12.062 A o _
ESC 04 V=933.277A3 P4,/n Marialita calcica Aracruz
c=6414 A
a=12.0754 , o _
ESC 07 V=936.523A3 P4,/n Marialita calcica Aracruz
c=6.423A
a=12.066A o
ESC 11 V=933.72A3 P4a/n Marialita calcica Aracruz
c=6413A
a=12.076A o _ -
ESC 36 V=937.74A3 P4,/n Marialita calcica Nova Venécia
c=6430A
a=12.1A 98,3% Marialita
ESC 39 V=944.16A3 P4,/n célcicae 1,7% Nova Venécia
c=6454 Meionita

Catodoluminescéncia (CL)

Em analise por MEV-CL, os dados espectrais
para ambos os depositos evidenciaram compri-
mentos de onda na faixa do ultravioleta em
350nm e visivel-laranja entre 600-602nm (Figura
3 b-c e e-f). A partir da analise pontual no centro
do cristal de Aracruz, observa-se luminescéncia
de menor intensidade no comprimento de onda
em 602nm com 152 contagens (Figura 3b).

Em contraste, o ponto analisado na borda do
mesmo cristal apresenta duas bandas de emisséo
em 600nm e 645nm com intensidades entre 200
e 240 contagens. Na Figura 3a, é possivel
identificar luminescéncia moderada entre laranja
e vermelho, na secdo transversal do cristal,

relacionadas as duas bandas de luminescéncia
(Figura 3c).

A emissdo de luminescéncia da amostra de
Nova Venécia apresentou intensidades elevadas
em relacdo aos dados espectrais de Aracruz. Em
analise pontual no centro do cristal as contagens
apresentam entre 650 e 1650, para os compri-
mentos na faixa do ultravioleta em 350nm e
laranja em 602nm, respectivamente (Figura 3e).
Na figura 3f o espectro na borda do cristal
apresenta luminescéncia laranja em 601nm com
2200 contagens. O imageamento por CL-6ptica,
revela regies com microfraturas que podem
explicar as faixas espectrais de intensidades
elevadas (Figura 3d).
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Figura 3 - Imageamento por CL-6ptica e dados espectrais: a) Luminescéncia laranja e vermelha — Aracruz. b) Ponto 1 —
centro do cristal (Aracruz): 350 nm (ultravioleta) e 602 nm (laranja). ¢) Ponto 2 — borda do cristal (Aracruz) 352 nm
(ultravioleta), 600 nm e 645 (vermelho). d) Luminescéncia laranja — Nova Venécia. E) Ponto 1 — centro do cristal (Nova
Venécia): 350 nm (ultravioleta) e 602 nm (laranja). f) Ponto 2 — borda do cristal (Nova Venécia) 352 nm (ultravioleta),

601 nm (laranja).

As informacg@es obtidas por CL corroboram
com as descri¢Oes dispostas na literatura, relacio-
nadas as variedades intermediarias. Schwarcz &
Speelman (1965), Chappell & White (1968) e
Burgner et al. (1978), identificaram que a
variedade Silvianita, ou Silvialita, apresenta em
sua estrutura o ion S* ocupando sitios com CI-.
Para os autores, 0 S* é o elemento ativador da
luminescéncia observada na variedade estudada,
com emisséo na faixa de 609nm.

Microscopia eletronica de varredura
(MEV-EDS)

A analise quimica por MEV-EDS néo apresentou
resultados discrepantes para as escapolitas investi-
gadas em relacéo aos dxidos mais importantes para
esse grupo, como SiO», AlO3, Na20, K20 e CaO.

Para ambos os depdsitos, algumas concen-
tragOes estdo abaixo de 1%, como verificado para
TiO2, Fex03, MgO, BaO, MnO, PbO e SOs
Demais concentragdes como P20s, SrO, Cl e F,
ndo foram detectados por esta técnica. Os dados

foram refinados por estequiometria dos éxidos,
normalizando em atomos por férmula unitaria
(afu), conforme disposto na tabela 2.

A composicdo das escapolitas concentra-se
nos elementos principais Si, Al, Na e Ca, apre-
sentando substituices similares aos plagioclasios.
Na figura 4a € possivel verificar correlacdo nega-
tiva entre Si e Al afu, como indicativo da ocupacgao
no sitio T da estrutura. De forma complementar,
também foi possivel determinar mecanismo de
substituicdo acoplada para as escapolitas entre
Na+Si e Ca+Al, representantes das ocupacdes
dos sitios M e T da serie solida, conforme
disposto no diagrama da figura 4b.

A relacdo entre cations monovalentes Na+K e
Si, apresenta complexidade, com muitas dispersdes,
representada pela divisdo em dois grupos no
diagrama da figura 4c. As amostras ESC 15, ESC
26 e ESC 35 concentram-se no intervalo de Si
7,45-7,79 afu, no canto superior esquerdo, com
quantidades de Na > 4afu; e as amostras ESC 04
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Tabela 2 - Resultado da analise pontual por MEV-EDS de escapolitas dos depésitos de Aracruz e Nova Venécia, com

Oxidos em % peso e dtomo por formula unitéria (afu).

ARACRUZ NOVA VENECIA
Oxidos (%) ESC 04 ESC 15 ESC 26 ESC 35 ESC 36
SiO, 55,01 54,86 49,49 49,17 48,44 48,32 49,56 50,13 56,22 55,48
Al,Oy 23,74 23,53 23,84 24,08 23,94 24,19 23,75 23,54 22,62 22,64
TiO, 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,02 0,01 0,03 0,01
Fe,05 0,06 0,10 0,05 0,02 0,08 0,05 0,05 0,05 0,07 0,05
P,0O5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na,O 8,78 8,70 14,98 15,16 13,56 14,28 14,09 14,34 8,49 8,61
K,O 1,22 1,19 1,04 0,95 0,90 0,92 1,10 1,06 1,05 1,07
MgO 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00 0,04 0,03
CaO 7,93 7,85 6,44 6,44 7,28 7,20 7,32 7,08 7,66 7,96
Sro 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
BaO 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
MnO 0,05 0,02 0,02 0,00 0,01 0,02 0,04 0,03 0,04 0,04
PbO 0,00 0,10 0,34 0,08 0,22 0,17 0,09 0,00 0,04 0,11
Cl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
F 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SOs 0,48 0,52 0,00 0,53 2,18 1,62 0,74 0,71 0,42 0,45
Total 97,26 97,12 96,50 96,68 96,62 96,78 96,81 96,96 97,05 96,73
(afu)
Si 7,95 7,97 7,65 7,61 7,58 7,55 7,67 7,73 8,14 8,10
Al 4,05 4,03 4,35 4,39 4,42 4,45 4,33 4,28 3,86 3,90
Ti 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
P 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na 2,46 2,45 4,49 4,55 4,12 4,33 4,23 4,28 2,38 2,44
K 0,22 0,22 0,21 0,19 0,18 0,18 0,22 0,21 0,20 0,20
Mg 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01
Ca 1,23 1,22 1,07 1,07 1,22 1,21 1,21 1,17 1,19 1,25
Sr 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ba 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Mn 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01
Pb 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00
Cl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
F 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
S 0,05 0,06 0,00 0,06 0,26 0,19 0,09 0,08 0,05 0,05
5.9
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Figura 4 - Correlagdes dos elementos quimicos em afu: a) Si x Al. b) Ca + Al x Na + Si. ¢) Na + K x Si. d) Na+ K x Ca.
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e ESC 36, no canto inferior direito no intervalo
entre Si 7,9 e 8,2 afu, com quantidades de Na < 3
afu (Tabela 2). Os termos com quantidades maiores
de Na+K podem estar relacionados em zonas de
reacdo em proximidade de rochas igneas, inferindo
as condicdes de cristalizacdo das escapolitas como
ocorréncias de temperaturas relativamente altas,
enquanto os termos com quantidades menores
Na+K para ocorréncias de média a altas tempe-
raturas, semelhantemente ao que ocorre na formagéo
dos plagioclasios conforme Vlach (2002).

Na figura 4 b-d também é possivel identificar
as mesmas dispersdes que inferem condicGes de
cristalizagdo, como observado para as amostras
ESC 15, ESC 26 e ESC 35 com Na > 4 afu
concentrados no canto superior direito do
diagrama, e amostras ESC 04 e ESC 36 com Na
< 3 afu no canto inferior esquerdo (Tabela 2).
Mesquita (2016) correlaciona que ocorréncias de
escapolitas em contato com granito podem
apresentar quantidades maiores em Na em sua
composicdo, ao estudar escarnitos na regido sul

do estado do Espirito Santo.

A correlagdo elementar Na+K e Ca afu no
diagrama da figura 4d apresenta tendéncia nega-
tiva para ambos o0s depositos. As substituicdes de
cations monovalentes — divalentes entre Na* e K*
por CaZ*, corroboram com as informagGes de
Teertstra & Sherriff (1997), para as ocupacoes pre-
sentes nos intersticios do sitio M das escapolitas.

Os elementos menores quantificados por
EDS, como Ti, Fe, Mg, Ba, Mn, Pb e S
apresentam valores entre 0,0035 e 0,014 afu.
Neste caso, foi necessario complementar com
dados de Microssonda Eletronica — ME para
identificacdo composicional mais precisa.
Microssonda eletrénica (ME)

A anélise quimica das escapolitas de Aracruz
e Nova Venécia por Microssonda Eletronica —
ME, permitiu analisar os elementos menores
como Cl e quantificar 6xidos ndo detectados por
EDS, como SrO. Os dados foram plotados na
tabela 3 e os dxidos normalizados em (afu) para
correlagéo elementar.

Tabela 3 - Dados quimicos das escapolitas de Aracruz e Nova Venécia por Microssonda Eletrénica (ME) em % peso,
por atomos por formula unitaria (afu) e porcentagem Me.

Oxidos (%) ARACRUZ NOVA VENECIA
ESC 04 ESC 26 ESC 36 ESC 37
SiO; 53,89 53,60 54,12 53,58 54,08 55,06 54,27 54,35
Al,O3 23,06 23,10 23,09 23,06 23,04 23,30 22,88 22,88
TiO, 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Fe,O; 0,08 0,09 0,08 0,08 0,06 0,06 0,09 0,07
P,Os 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na,O 7,11 6,97 7,35 7,29 7,20 7,30 7,15 7,24
K,O 1,34 1,22 1,23 1,20 1,17 1,18 1,24 1,19
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CaO 8,77 8,73 8,36 8,42 8,41 8,35 8,56 8,53
SrO 0,00 0,00 0,55 0,56 0,00 0,56 0,03 0,04
BaO 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
MnO 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02
PbO 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Cl 2,69 2,63 2,70 2,66 2,70 2,74 2,60 2,60
F 0,00 0,01 0,00 0,03 0,01 0,02 0,03 0,12
SO; 0,42 0,44 0,38 0,42 0,35 0,36 0,01 0,01
Total 97,41 96,58 97,92 97,34 97,08 98,97 96,32 96,45
(afu)
Si 7,98 7,96 7,99 7,96 7,99 8,01 8,02 8,02
Al 4,02 4,04 4,02 4,04 4,01 3,99 3,98 3,98
Ti 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
P 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na 2,04 2,01 2,10 2,10 2,06 2,06 2,05 2,07
K 0,25 0,23 0,23 0,23 0,22 0,22 0,23 0,22
Mg 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ca 1,39 1,39 1,32 1,34 1,33 1,30 1,36 1,35
Sr 0,00 0,00 0,05 0,05 0,00 0,05 0,00 0,00
Ba 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Mn 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
¢]] 0,68 0,66 0,68 0,67 0,68 0,68 0,65 0,65
F 0,00 0,01 0,00 0,02 0,00 0,01 0,01 0,05
S 0,05 0,05 0,04 0,05 0,04 0,04 0,00 0,00
Me% 40,54 40,90 38,58 38,98 39,22 38,73 39,81 39,44

Sé&o Paulo, UNESP, Geociéncias, v. 41, n. 1, p. 75 - 87, 2022 83



Os resultados identificaram os dxidos maiores
como SiOz, AlOs, Na;0O, CaO e KO, assim
como verificados por EDS. Em concentragdes
abaixo de 1% para Fe2O3, BaO, MnO, PbO e SO3
e concentracOes pontuais para SrO e F (Tabela 3).

Os resultados da porcentagem Me revelam
variagdes semelhantes para ambos os depositos
(Tabela 3). As amostras de Aracruz apresentam
Me entre 38,58% e 40,90%, e 38,73% a 39,81%
para as de Nova Venécia, permitindo a classi-

0.6

0.028

ficacdo das ocorréncias como pertencentes a
espécie intermediaria Marialita calcica — Majs.-so.

As faixas de composicdo das amostras de
Aracruz ESC -04 e ESC - 26, e de Nova Venécia
ESC - 36 e ESC — 37 em razdo Si/Al, ndo reve-
laram correlagOes aparentes para a maioria dos
oxidos menores, conforme diagramas na Figura
5a-e. Conforme Teertstra & Sherriff (1997) os
membros extremos apresentam razao Si/Al entre
3,0 para Marialita e 1,0 para Meionita.
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Figura 5 - Correlagdes dos dxidos menores em razdo Si/Al. a) SrO. b) MnO. c) TiO. d) BaO. e) SOs.

Os valores para ambos os depdsitos se encon-
tram entre 2,0 a 2,05, inferindo uma compo-
sicdo para membro intermediario.

No diagrama da figura 5a é possivel verificar
concentragdes pontuais de SrO e abaixo do limite
de deteccdo, observados nas amostras ESC 26 e
transicional para ESC 36, podendo inferir

variagcdes geoquimicas no ambiente de formacao
com entrada facilitada no sitio M da estrutura das
escapolitas pelo incremento da temperatura,
semelhantemente como descreve Vlach (2002)
na formacéo de feldspatos. Em todas as analises
0 MnO e BaO revelam-se menores que 0,1
%peso, com 0,027%peso e 0,014 %peso, respec-

84

S&o Paulo, UNESP, Geociéncias, v. 41, n. 1, p. 75 - 87, 2022



tivamente (Figura 5b e d), corroborando com as
informacOes de Teertstra & Sherriff (1997) para
cations monovalentes no sitio M. As concen-
tracBes de TiO2 também sdo pontuais e raramente
estdo acima de 0,006%peso, podendo ser relacio-
nadas a presenca de impurezas (Figura 5c).

No diagrama da figura 5e, apresenta uma sutil
tendéncia em relagdo Si/Al e SO3. Em todas as
amostras, SOz apresenta teores entre 0,2% a 0,6%,
corroborando com as informagdes de Teertstra &
Sherriff (1997) para concentracbes maiores de
SO3 em escapolitas com Si/Al <2,0.

As correlagdes entre elementos menores em
afu nos diagramas *da figura 6a-f apresentam

0.014

importantes tendéncias para a variedade estudada.
A correlacdo entre Fe e Ti apresentou dispersoes,
no entanto verifica-se sutil tendéncia negativa
nas amostras ESC 26 - Aracruz e ESC 36 — Nova
Venécia, com mensuracdes abaixo de 0,0014
para Fe e 0,003 para Ti (Figura 6a-b). As substi-
tuicdes de cations Fe* e Ti%?" podem estar
relacionadas com as interagdes no sitio M e T da
estrutura, como verificado por Teertstra &
Sherriff (1997). As concentragOes identificadas
no eixo central dos diagramas para Fe afu,
podem estar relacionadas com inclusdes ferrugi-
nosas, em comparacao as analises macrosco-
picas realizadas previamente.
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Figura 6 - Correlagdes dos elementos quimicos em afu. a) Aracruz: Fe e Ti. b) Nova Venécia: Fe e Ti. ¢) Aracruz: Cl e
Si. d) Nova Venécia: Cl e Si. e) Aracruz: S e Cl. f) Nova Venécia: S e Cl.

Nos diagramas entre Si — Cl reunidos na figura
6c-d, verifica-se correlagdes positivas, com
algumas dispersoes, para ESC — 26 e ESC — 37,
podem inferir que o CI" como o Unico anion
monovalente na composi¢do, promove 0 excesso
de carga positiva ao longo dos sitios de ocupacéao

desses elementos, como relatado por Teertstra &
Sherriff (1996). As escapolitas apresentam
concentracdes semelhantes entre 0,63 a 0,72 para
Cl afu e teores entre 7,78 a 8,08 Si afu.

Na Figura 6 e-f, o diagrama entre Cl e S,
observa-se correlacdo negativa com algumas
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dispersdes. As tendéncias entre esses elementos
sugerem substitui¢des no sitio A, onde o enxofre
(S) forma um anion bivalente, corroborando com
as informacdes de Teerstra & Sherriff (1996). As
amostras apresentam concentragdes semelhantes
em afu entre 0,03 a 0,07 de S e entre 0,62 a 0,73
de CI. Assim, concentragdes superiores de Cl na
composigdo das amostras, inferem que o sitio A
€ majoritariamente preenchido por esse atomo na
variedade identificada como Marialita célcica
para 0s depositos de Aracruz (Mesg) e Nova
Venécia (Meszg).

Conhecidamente, a substituicdo isomorfa de
componentes nas estruturas dos cristais, pode
manifestar alteracbes em suas propriedades
fisicas. Nas amostras ESC 4 - Aracruz e ESC 36
— Nova Venécia em comparacdo com o0s dados
quimicos por ME e estruturais por DRX,
verifica-se aumento do volume (Vo) da cela
unitaria em relacdo a concentracdo de Cl (Tabela
4). Fay (1980) também identificou mudancas
estruturais em escapolitas ao relatar substituicdes
de &nions de carbonato com anions monovalentes
como o Cl.

Tabela 4 - Compilagdo do resultado estrutural (DRX) e dado elementar de Cl mensurado por Microssonda Eletronica
(ME): ESC 04 - Aracruz e ESC 36 - Nova Venécia.

DRX ME
ESC 04 V =933.277 A3 Cl 2.69a2.63
ESC 36 V =937.74 A3 Cl 2.70 2 2.74

CONCLUSOES

As escapolitas de Aracruz e Nova Venécia
apresentam-se como uma variedade do membro
intermediério da série, identificadas em diversos
aspectos como Marialita calcica — [(Naz2.0sCa1.35)
(Al.01Si7.99)024] ™, com porcentagem Mesg.ao.

As analises quimicas por Microssonda Eletro-
nica— ME evidenciaram as substituicdes principais
da série isomorfa em: Ca-Na, Si-Al e SOs-Cl.
Tendo substituicdo acoplada para as escapolitas
entre Na+Si e Ca+Al representantes das
ocupacOes dos sitios M e T da série sdlida.
Também, evidenciaram algumas interagdes sutis
entre Sie Cl; Fe e Ti; e Cl e S. O cloro (Cl) e
Oxido de enxofre (SOs3) revelam-se ocupando o
sitio A, com predominio de ClI nos intersticios da
estrutura da Escapolita. A maioria dos 6xidos
menores apresentam-se proximo ou abaixo de
1%, como verificados para Fe2O3, BaO, MnO,
PbO e SOz ou em concentragcdes pontuais para
SrO e F, indicando as variacGes geoquimicas no
ambiente de formacdo das escapolitas com
entrada no sitio M da estrutura pelo incremento
da temperatura. As andlises por EDS eviden-
ciaram amostras com teores de sédio (Na) em:
Na > 4afu e Na < 3afu. As ocorréncias em dois
grupos, podem inferir as condicdes de formacéo

das escapolitas em facies metamorficas em
proximidade a granitoides, com termos que apre-
sentam maiores quantidades de sédio, conforme
disposto na literatura. Tais observacoes, sugerem
que substituicdes quimicas sdo mais complexas e
variaveis ao longo da série. As investigacdes estru-
turais por DRX em relacdo aos perfis quimicos
adquiridos por MEV-EDS e ME, evidenciaram
alteracOes nos parametros de rede, principalmente
no volume da cela unitaria (V,), relacionadas
com concentracBes de Cl. Também, verifica-se
que a simetria estrutural das escapolitas obedece
ao grupo espacial P4,/n, conforme disposto na
literatura para membros intermediarios da série.

Os resultados por CL-6ptica e CL-MEV,
evidenciaram uma luminescéncia na faixa do
laranja (600-602nm) com diferentes intensidades
na presenca de microfraturas, que inferem, como
elemento ativador, a presenca do ion S* na
composicao das escapolitas.

Este estudo espera ter contribuido com
maiores informacbes sobre o grupo das
escapolitas, em especial os aspectos quimicos e
mineralogicos das ocorréncias dos depdsitos de
Aracruz e Nova Venécia, e, assim, incentivar
investigacdes em trabalhos posteriores..
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