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Caracterizagao de clorita portadora de Zn por espectroscopia Mossbauer
(EM) e espectroscopia infravermelho (IV) - uma ocorréncia associada ao

depdsito de Pb-Zn-Ag de Canoas, PR, Brasil

Rosely Aparecida Liguori Imbernon?, Alain Blot?,
Vitor Paulo Pereira® & Daniel Ribeiro Franco*

Resumo Amostras de clorita associadas ao minério sulfetado de Pb-Zn-Ag do deposito de Canoas 1, Vale
do Ribeira, Parand, Brasil, foram analisadas por espectroscopia Mossbauer (EM) e infravermelho (IV). Os
estudos empreendidos possibilitaram discutir questdes relacionadas ao processo de cloritizagdo associado
a estrutura cristalina, e as formas pelas quais o Zn foi incorporado no mineral neoformado. Tais questdes
possibilitam retomar aspectos geoquimico/mineraldgicos desse processo natural, onde a cristaloquimica e os
mecanismos de formagao de cloritas tém sido utilizados em varios campos das ciéncias aplicadas. Os resultados
evidenciaram que se trata da ocorréncia de clorita, que ao incorporar Zn na estrutura altera padrdes estruturais
que se refletiram nas analises por EM e IV. Os dados obtidos por EM evidenciaram que o Fe estéd localizado
exclusivamente nos sitios octaédricos em arranjo trans, € a entrada de Zn durante o processo de cloritizacao
ocorre, também, na camada brucitica.

Palavras-chave: clorita zincifera, espectroscopia infravermelho, espectroscopia Mdssbauer, depoésito de
Canoas-Brasil.

Abstract Characterization of Zn-bearing chlorite by Méssbauer (ME) and infrared spectroscopy (IR) -
occurrence associated to the Pb-Zn-Ag deposits of Canoas of, PR, Brasil. In order to provide new insights
on mineralogical aspects of geochemical mapping/natural processes related to the chlorite formation (e.g.
crystallochemistry and mechanisms of formation of these materials, which has been applied in different
studies of environmental profiles), we investigated chlorite samples associated to the Pb-Zn-Ag sulfide ore
from Canoas 1 deposit (Vale do Ribeira, state of Parana, Brazil). By means of Mdossbauer (MS) and infra-
red (IV) spectroscopy, we addressed some issues as those related to the chloritization processes, as well as
how Zn would be incorporated into its crystalline structure. Results carried out by ME and IV spectroscopy
clearly pointed out for a chlorite occurrence, which in fact incorporates Zn into its structure and also alters the
structural patterns for this mineral. Moreover, ME data sets indicated the presence of Fe which is located only
in octahedral sites, in trans-configuration, and the Zn emplacement by the chloritization process also occurs in

the brucite layer.

Keywords: zinciferous chlorites, infrared spectroscopy, Mossbauer spectroscopy, Canoas deposit-Brazil.

INTRODUCAO Ao estudarmos a cloritizagao de flo-
gopita com incorporagdo de zinco associada ao minério
sulfetado de Pb-Zn-Ag no deposito de Canoas, Vale do
Ribeira, Parand, Brasil, nos deparamos com a possibili-
dade de uma nova ocorréncia mineral (Blot et al. 1995,
Imbernon et al. 1999). As amostras estudadas apresenta-
ram caracteristicas similares aquelas descritas por Dunn
et al. (1987) para a franklinfurnaceita, de Franklin, New
Jersey, USA, e para a baileychlore proveniente de Chilla-
goe, Australia e estudada por Rule & Radke (1988).

Os estudos empreendidos, utilizando dados qui-
micos, difratometria de raios X, microscopia eletroni-
ca de varredura e analises térmicas, tiveram por objeti-
vo compreender o processo de formagdo de clorita de
Canoas, a partir de flogopita. Além disso, se estudou

a forma como ocorreu o aporte de zinco na estrutura
cristalina do mineral neoformado, assim como em que
sitios de ocupagdo este metal foi incorporado (Blot &
Imbernon 2000).

A elevada variabilidade quimica e estrutural do
mineral clorita é, em muitos casos, um obstaculo no
sentido de compreendermos seus mecanismos de for-
macdo, transformacdo e alteracdo.

Considerando a estrutura genérica dos filossili-
catos, que compreende diferentes arranjos de camadas
constituidas por cations em coordenagdo octaédrica e
tetraédrica, a clorita representa um grupo de minerais
que ocorre em uma variedade bastante grande de sitios
geoldgicos, com propriedades quimicas, fisicas e cris-
talograficas similares.
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Existem diferentes propostas de formula geral do
grupo das cloritas. Alguns autores (Brindley & Brown
1984, Newman & Brown 1987) propdem como formu-
la estrutural:

(R,

RO ) (S, RI%): 00 (OH)y
onde os parametros y € k indicam o grau de substituicao
dos cations trivalentes nas camadas octaédricas e tetra-
édricas respectivamente, € z o nimero de vacancias (0)
(Foster 1962). Em geral, a distribui¢do dos cations di-
valentes (R’") e trivalentes (R**) ndo sdo conhecidas de
fato, tanto no interior de cada camada quanto entre elas.
Contudo, podemos decompor a féormula apresentada a
partir da contribuigdo dos dois tipos de camadas que se
alternam na estrutura da clorita. A composi¢do para a
camada brucitica é dada pela formula:

(R§+yz Ry}+|:|,) (OH)J{‘_?

enquanto a composicdo genérica para a camada 2:1 é:
(RZ* . .RZ0).)(Si, R, 05 (0H),

e os coeficientes combinados segundo y'+y” =yez’
+ 2z’ =z (Zazzi et al. 2006).

Nos tetraedros normalmente ocorre o Si*, que
pode ser substituido por um cation R**, usualmente, o
A*" ou, em menor quantidade, outros cations. As subs-
tituigdes nos octaedros podem ser tanto de ions diva-
lentes quanto de ions trivalentes. De forma geral, sitio
octaédrico pode conter trés cations com valéncia 2+,
portanto, a existéncia de ions com valéncia 3+ ou 4+
implica na presenga de vacancias.

Cristais de clorita trioctaédricas (trés cations
com valéncia 2+ no octaedro) sdo os mais comumente
encontrados e incluem clinocloro, chamosita e penni-
nita (Bailey 1988), que diferem entre si pelo ion que
ocupa o sitio octaédrica: o Mg* no clinocloro, o Fe*" na
chamosita e 0 Mn?* na penninita.

A compensacao das cargas negativas das cama-
das de talco (tetracdro-octaedro-tetracdro), decorrentes
das substitui¢des de elementos nestes sitios, se da pelas
cargas positivas da camada brucitica. No entanto, ¢ di-
ficil separar a contribui¢do de uma ou de outra camada
para o balango de cargas (Bailey 1988).

Os novos dados obtidos neste estudo, para cris-
tais de clorita no deposito de Canoas, foram analisados
visando o entendimento do comportamento cristalo-
quimico do Zn no processo de cloritizacdo de flogo-
pita desta localidade. A compreensdo do processo de
inser¢do do Zn na estrutura cristalina da clorita pode
ser utilizada como critério para a prospeccao deste ele-
mento. Da mesma forma, podera auxiliar a remediagao
e descontaminagdo de areas degradadas por metais.

Aspectos da geologia e da mineralizacido na area de
ocorréncia das cloritas A regido do Vale do Ribeira ¢
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conhecida desde o inicio do século XX como Provin-
cia Metalogenética e area de producao de Pb, Zn e Ag
(Fig. 1). O minério foi explorado em diversas minas
na regido: Furnas e Lageado, no estado de Sédo Paulo,
Panelas, Rocha, Paqueiro, Perau e Canoas, no estado
do Parana.

O deposito esta localizado em areas proximas as
margens do rio Ribeira, 25 km a sudeste do municipio
de Adriandpolis, Parand, Brasil, divisa com o estado de
Sao Paulo (Fig. 1).

Na area do deposito de Canoas, ocorrem trés cor-
pos mineralizados, Canoas 1, 2 e 3 (Fig. 2), sendo que
os dois primeiros depositos foram explorados até mea-
dos de 1995 (Bettencourt et al. 1992).

As mineralizagdes em Pb na regido foram clas-
sificadas em dois tipos principais: os depdsitos tipo
Panelas e os depositos tipo Perau (Fleischer 1976). Os
depdsitos tipo Panelas sdo constituidos por minerali-
zagdes epigenéticas, representadas por corpos mine-
ralizados, em geral, discordantes e com forte controle
estrutural e litologico, que se encaixam em rochas me-
tacarbonaticas do Grupo Agungui. Os depdsitos tipo
Perau sdo caracterizados por mineralizagdes singené-
ticas, concordantes com as rochas encaixantes, asso-
ciadas as formacgodes ferriferas e/ou corpos de barita
que se dispdem ao longo de um horizonte carbonatico
proximo a por¢do basal da Formacdo Perau (meso-
-Proterozoico).

O minério consiste, principalmente, na disse-
minagdo de sulfetos em rochas com diferentes com-
posicgdes, caracterizando trés tipos: baritifero, silica-
tico e calcio-silicatico. As mineralizagdes, quando
associadas as rochas calcio-silicaticas, sdo predomi-
nantemente bandadas com sulfetos dispondo-se, pre-
ferencialmente, em determinadas camadas paralelas
ao plano de foliacdo ou em zona interboudin; quando
associadas as rochas baritiferas, apresentam estrutura
bandada com alternincia de camadas ricas e pobres
em sulfetos, ou estrutura brechada, geralmente com
fragmentos de metachert. Em menor escala, o minério
pode também ocorrer associado a rochas metapeliti-
cas, com sulfetos alojados ao longo da foliagdo, em
sua maioria com fei¢cdes de cisalhamento raptil e ci-
mentag¢do sulfetada (Daitx 1996).

Os principais minerais de minério sdo a pirita, a
galena e a esfalerita; subordinadamente ocorrem cal-
copirita, pirrotita, marcassita, titanita e rutilo. A Ag
foi identificada em fases minerais na forma de tetra-
edrita/freibergita, pirargita, stephanita, polibasita, ar-
gentita (Daitx 1996). Embora os sulfetos ocorram em
todos os tipos de minério, Daitx (1996) observou a
associacdo preferencial entre algumas fases minerais
e determinados tipos de minério. Assim, a galena ¢ o
sulfeto com maior predominéncia nos minérios bari-
tiferos bandados, associado a esfalerita e com pirita
em teores variaveis. Nos minérios baritiferos brecha-
dos ocorre o predominio da esfalerita sobre a galena;
a pirita ¢ mais frequente e a calcopirita ocorre como
acessorio comum. Nos minérios silicaticos predomi-
na a esfalerita e sulfetos de ferro, como a pirita ¢ a
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Figura 1 - Mapa de localiza¢do do deposito de Pb-Zn-Ag de Canoas I - PR

(adaptado de Imbernon 1998).

pirrotita, sobre a galena, sendo a calcopirita o acesso-
rio mais comum.

A composicao mineraldgica do minério primario
apresenta reflexo nos materiais que evoluiram a partir
dos processos intempéricos. Dos trés corpos minerali-
zados, somente em Canoas 1 o material de capeamento
apresenta transformagoes tipicas de alteracao de sulfe-
tos. Por estar topograficamente sobre o minério no inte-
rior da mina, e apresentar uma mineralogia com sulfa-
tos secunddrios (jarosita, piromorfita), esse material foi
descrito e caracterizado como um chapéu de ferro por
Imbernon et al. (1999).

MATERIAIS E METODOS Nos trabalhos de cam-
po foram realizadas amostragens de clorita no interior
da mina de Canoas 1 e ndo foram observadas outras
ocorréncias nos demais depositos de Canoas 2 e 3. Os
minerais ocorrem em niveis de clorita mais ou menos
continuos, com espessura maxima de 1 cm, distribuidos
entre os minerais da ganga, ou na forma de agregados.
A ocorréncia destes niveis, na entrada da mina de Ca-
noas 1 estd associada a material de capeamento super-
ficial bastante intemperizado. No interior da mina e nas
amostragens em furos de sondagem nao se identificou
ocorréncia semelhante.
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Figura 2 - Esquema de distribui¢do espacial dos corpos
de minério de Canoas 1, 2 e 3. Compilado a partir do
mapa de Daitx (1996) e informagdes fornecidas pelo
geologo da Plumbum S/A, Normando Queiroga.
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O material bruto foi impregnado com resina
para confec¢do de laminas delgadas para observacao
em microscopio optico, sendo selecionados os locais
para analises quimicas pontuais por microscopia ele-
tronica de varredura (MEV). As amostras foram desa-
gregadas para separacdo de concentrados de clorita. O
concentrado de minerais foi utilizado para analises por
espectroscopia Mdossbauer (EM) e espectroscopia no
infravermelho (IV).

A composi¢do quimica das cloritas foi deter-
minada sobre laminas delgadas, de forma que pudés-
semos obter uma precisa relagdo entre o processo de
evolugdo da cloritizagdo e os teores de zinco na clori-
ta. Para isso, foi utilizado um equipamento Stereocan
200, equipado com EDS AN 1000, marca Cambridge,
sem utilizagdo de padrdes, corrente estavel, programa
ZAF acoplado. Este equipamento pertence ao labora-
torio do Institut de Recherche pour le Développement
- IRD, Bondy, Franga.

As medidas obtidas por EM - técnica que vem
sendo empregada de maneira crescente na identificagdo
de fases portadoras de Fe na caracterizagdo de materiais
formados em ambientes naturais como solos, sedimen-
tos e rochas (Franco et al. 2007) - foram realizadas em
equipamento WISSEL, operando com aceleragdo cons-
tante e usado em geometria de transmissdo com fonte
S’Co/Rh (intensidade inicial em torno de 50 mCi) do
Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo - USP.
Os espectros foram obtidos em temperatura ambiente e
em baixa temperatura (77 K) em criostato de nitrogénio
liquido. O deslocamento isomérico (3) foi calibrado em
relacdo a escala de velocidade, utilizando a-Fe a tem-
peratura ambiente. Os ajustes dos espectros Mossbauer
foram realizados segundo modelagem de sitios crista-
lograficos, através de ajustes de linhas Lorentzianas.

As analises por espectroscopia no infravermelho,
por transformada de Fourier (IV), foram realizadas nos
laboratdrio do IRD - Bondy, Franca, em equipamento
Diamond Perkin Elmer Spectrum 2000 FT-IR. Os ma-
teriais-referéncia utilizados foram a caulinita (Aldrich)
e a illita (fornecidos por ENSCI - Limoges, France).
As andlises por IV foram efetuadas em um conjunto
de 8 amostras de clorita, mais ou menos puras, com a
presenca de carbonatos, fosfatos, sulfatos e outros si-
licatos. Optou-se pela ndo purificagdo das amostras e,
devido a complexidade da populagdo analisada, e de
maneira a aumentar a eficiéncia na analise dos dados de
maior dificuldade de leitura, efetuamos um tratamento
sobre os valores estatisticos das medidas e suas flutu-
acoes a partir dos coeficientes de variacao calculados.

RESULTADOS As observagdes ao microscopio Op-
tico permitiram verificar que os cristais de clorita se
desenvolveram pseudomorficamente sobre a flogopita,
indicando uma génese a partir da lixiviagdo de alguns
cations. Este processo se caracteriza pela progressiva e
simultanea alteracdo da flogopita e pela dissolugdo do
sulfeto primario portador de Zn, a esfalerita primaria
(Blot & Imbernon 2000). Com isto, ocorre a incorpo-
racdo de zinco (Zn) pela clorita neoformada a partir da
flogopita, com a eliminagdo quase total de potassio da
mesma. Isso permitiu-nos concordar com Blot et al.
(1995) e considerar que a clorita zincifera de Canoas ¢
produto da alteragdo intempérica de um sulfeto e de um
filossilicato (Figs. 3 e 4).

Os dados obtidos a0 MEV/EDS para a composi-
¢do quimica das cloritas estdo sintetizados na tabela 1 na
forma de médias simples e respectivos desvios a partir
do conjunto de analises apontado por Imbernon (1998).
Consideramos para as interpretagdes o conjunto de anali-
ses com fechamento (totais) entre 87 e 90%, e uma perda
ao fogo total em torno de 10% (Blot & Imbernon 2000).

O espectro Mdssbauer obtido para a clorita a
temperatura ambiente ndo se revelou como diagnosti-
co do comportamento do contetdo da clorita; enquan-
to o espectro obtido a temperatura de 77 K indicou a
ocorréncia desta fase mineral através dos parametros
relativos aos trés dubletos quadrupolares (Fig. 5). Os
dados obtidos, efetuados os calculos e ajustes para os
dubletos, estdo sumarizados na tabela 2.

134%
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Figura 3 - Localizagdo dos pontos analisados por
microscopia eletronica de varredura (MEV/ZAF) em
flogopita parcialmente cloritizada (P2 - P13, P18, P19,
A, B, D, e F = clorita; P14 - P17 e C = flogopita).

Tabela 1 - Média dos dados quimicos para a clorita de Canoas 1 a partir de analises ao MEV/EDS (n = 31).

Oxidos Sio, ALO, Fe,O, K,0 MgO TiO, ZnO CaO
% 25,90 11,44 16,93 0,533 16,23 0,61 17,12 0,06
o 2,471 2,562 6,347 1,14 2,065 0,292 4,208 0,116
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Tabela 2 - Pardmetros obtidos a partir do espectro
Mossbauer a 77 K para a clorita de Canoas 1.

Dl DZ D3
DQ (mm/s) 2,664 (1) 0,840 (1) 0,458 (1)
8 (mm/s) 1,107 (1) 0,361 (1) 0,345 (1)
Area relativa (%) 12 51 37

D, = dubleto quadrupolar referente ao n-ésimo sitio cristalografico
(ajuste espectral)

DQ = desdobramento quadrupolar

& = deslocamento isomérico

Os parametros verificados (Tab. 2) sugerem a
presenca de argilominerais e filossilicatos (Coey 1975,
Hawthorne 1988, Murad 1998). Entretanto, nao € pos-
sivel distinguir de maneira inequivoca tais compostos,
uma vez que, nesta temperatura, os parametros hiper-
finos destes frequentemente se superpdem. Entretanto,
segundo Goodman & Bain (1978), ha uma relacdo di-
reta entre o numero de coordenagdo ¢ o deslocamento
isomérico (0) na clorita. Os valores obtidos usualmente
sdo proximos e nao permitem diferenciar se o ferro esta
em arranjo cis ou trans, o que nos leva a considerar
uma regra semiempirica, que estabelece que uma coor-
denacdo frans conduza a um valor menor do desdobra-
mento quadrupolar (De Grave ef al. 1987).

Assim, os dados comparados com os da litera-
tura indicam que o dubleto D, corresponde ao Fe**, em
coordenagdo octaédrica, em arranjo trans (Goodman &
Bain 1978, De Grave et al. 1987, Parseval ef al. 1991,
Zazzi et al. 2006). Os dubletos D, e D, correspondem

40
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Figura 4 - Grdfico com os teores em SiO, Al,O,

P-15

ao Fe*" (De Grave et al. 1987), e podemos sugerir, com
base nos baixos valores de 6 (0,361 e 0,345 mm/s), que
estdo em um arranjo frans na camada brucitica. Apesar
de Zazzi et al. (2006) ndo adotarem o mesmo proce-
dimento para cloritas naturais e sintéticas, devido aos
valores do & encontrados serem superiores a 0,41 mm/s
(Joswig et al. 1980), Phillips et al. (1980) distribuiram
todos os elementos pesados (Fe**, Cr** e Ni?*) em sitios
octaédricos M4 da camada brucitica, que correspondem
as distancias entre as ligagdes na posicao M4.

Em termos de area relativa, os dados por EM in-
dicaram que a clorita apresenta 12% de Fe*" e 88% de
Fe*'. Porém, esses dados foram obtidos a partir de uma
amostra total de minerais, enquanto o conjunto de da-
dos quimicos obtidos por MEV-EDS consiste em anali-
ses pontuais em cristais inicos, nos quais, visualmente,
a evolucdo da cloritizagdo foi possivel de ser observada
ao microscopio optico. Assim, os dados de Mossbauer
ndo nos permitiram relacionar essa mesma propor¢ao
de Fe*" e Fe** com as obtidas nas analises.

O conjunto das analises quimicas (Tab. 1) em di-
versos cristais permitiu recalcular a férmula estrutural
para a clorita, com base em 28 oxigénios. Sdo apresen-
tadas as formulas de cloritas com diferentes composi-
¢oOes. Todas as cloritas analisadas t€ém Zn na estrutura.
- Sem Ti na féormula:

(Zn2+2,92-3,33 Ca 0-0,07 Mg 5,44-5,62 A11,87-l,95 Fe 0,86»1,16)12 [Sl
5,35-6,18 A11,82-2,15]8 020 (OH)16
- Sem Ti no tetraedro:
(Zn2+1,18-3,32 Ca 0-0,07 Mg 4,53-5,99 I<0-1,31 Ti4+0-0,16 A10-1,87 Fe
1,45-4,2)12 [Si 5,4-6,59 A12,57-3,28]8 Ozo (OH)IG
- Com Ti no tetraedro:
= . §i02
- .+ Al203
-==eFe203
-+ = K20
===a Mg0
ZnO

S EgTeToene
(=TI =T = T -
Fe,0, K,0, MgO e ZnO (% oxidos no eixo

vertical) para os pontos analisados por EDS (n° do ponto eixo horizontal).
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Figura 5 - Espectro Mossbauer a T = 77 K para a
clorita de Canoas 1.

2+ 14+
(Zn 2,73-3,44 Mg4 59-4,83 KO 0,05 Tl 0-0,07 F 1,45-4, 2)12 [Sl
54 A12,58-2,77 T 0,01-0, 18] O (OH)16
- Sem Ti no tetraedro:
2+ 14+
(Zn 068-3,76 Ca 0-0,03 Mg 5,12-6,75 K 0-0,14 Tl 0-0,16 Al 0,11-0,14
Fe 2,64»4,]7)12 [Sl 5,37»5,84 2 16-2 63] O (OH)lé
- Com Ti no tetraedro:
2+ 14+ .
(Zn 068-3,76 Ca 0-0,03 Mg 5,12-6,75 Tl 0-0,11 Fe 2,64—4,17)12 [Sl
5,31-5,45 Al 2,21-2,53 T 0,02 009] O (OH)I6

A conversdo de 6xidos para elementos foi reali-
zada com o software Minfile e, utilizando o programa
Excel, foram realizadas correlacdes estatisticas entre os
elementos quimicos nos diferentes sitios cristalografi-
cos. Assim, correlagdes positivas foram indicadas en-
tre Si-Mg e Al-Ca, e correlagdes negativas entre Si-Zn,

Transmitancia | % )

0 t } f

Si-Fe, e Mg-Zn. Cabe ressaltar que, embora o Fe apre-
sente correlagdo negativa com o Zn, estes elementos
apresentam em comum correlagdo negativa com o Si.
Esse comportamento pode sugerir que houve entrada
de Fe, como Fe*', e de Zn*' nos tetraedros da estrutura
cristalina da clorita. Porém, a correlacdo negativa entre
0 Mg e (Zn*' + Fe*") e a observagdo dos dados obtidos
por EM, de que todo o ferro presente na clorita esta em
coordenagdo octaédrica, ndo confirmam esse compor-
tamento. De fato, a presenca de Fe** em coordenagao
tetraédrica em cloritas é raramente descrita na literatu-
ra, citando-se ocorréncias de alguns filossilicatos (Dyar
1990) e clorita associada a depdsitos de talco-clorita,
nos Pirineus, Franga, esta tltima, provavel heranga da
flogopita original (Parseval et al. 1991).

Os espectros de IV obtidos sdo tipicos de clo-
rita (Fig. 6), com bandas de absor¢do que podem
estar afetadas pela mineralogia parasita presente no
concentrado obtido de cloritas (smithsonita, cerussi-
ta, piromorfita, barita e anfibolio). A clorita apresenta
dois modos de vibrag@o caracteristicos em espectros
IV, uma banda de absor¢do em aproximadamente
3560 cm™!, denominada banda 2, e outra em aproxi-
madamente 3420 cm™', denominada banda 3 (Gadsden
1975, Shirozu 1985). Essas vibragdes sao atribuidas
aos grupos OH situados nas interfaces formadoras da
estrutura cristalina.

A presenca de uma banda de absor¢do fraca na
regido de 3680-3620 cm!, regido designada de banda
1, nas amostras de Canoas condizem com a encontra-
da em cristais de clorita com geometria trioctaédrica
(Shirozu 1985).

As bandas de absor¢do em torno de 3500 cm’!
sdo complexas e Hayashi & Oinuma (1967) e Shirozu
(1980) definiram duas bandas principais, que depen-
dem essencialmente das substitui¢des tetraédricas da
camada brucitica, acompanhadas de uma banda em

350 3250 2750

n°de onda (cm
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Figura 6 - Espectro IV para o conjunto de 8 amostras de clorita de Canoas 1.
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torno de 3650 cm associadas a OH da camada 2:1.
Nas amostras de Canoas esta banda em 3500 cm™ ¢
pouco visivel, mas foi possivel obté-la a partir dos
valores estatisticos calculados das 8 amostras analisa-
das. Assim, as trés bandas definidas em 3565, 3503 e
3410 cm! devem corresponder a OH na camada bru-
citica associada ao oxigénio basal nas camadas 2:1 ad-
jacentes. Uma possivel interpretacdo ¢ a de que essas
bandas sdo causadas pelas diferengas entre as distan-
cias OH...O.

E conhecido que um aumento no teor de Al'Y na
estrutura cristalina leva a uma diminui¢ao da frequén-
cia da banda 3 e a um concomitante aumento de sua
intensidade relativa (Shirozu 1985). Na amostra de Ca-
noas, esta banda de absor¢do ocorre em 3503 cm™! (me-
nor frequéncia) e ¢ mais intensa, podendo ser atribuida
a estiramentos v OH- (Fe?"/Fe*") em simetria octaédrica
¢ ao aumento de Fe_ no mineral, ou também devido a
presenca de Zn na estrutura da clorita.

A banda da OH molecular em 1630 cm’, tipi-
ca em cloritas de qualquer composic¢do, ¢ notadamente
bem correlacionada com os teores de H,O'. Uma banda
em 1420 cm™ significa a presenca de carbonato em mis-
tura com a amostra.

A banda dupla 1008 cm™ € 996 cm™! corresponde
as ligagdes Si-O-Si, e sdo tipicas para clinocloro em
985-958 cm! (Shirozu 1980). Percebe-se uma correla-
¢do positiva entre o teor de Si no tetraedro e os valores
obtidos para essa banda (Fig. 7), o que sugere que essa
correlagdo seja fungdo das substituigdes do Si pelo Al
no tetraedro. De fato, as bandas se tornariam mais lar-
gas quanto maior o teor de Al**, enquanto seriam meno-
res nas espécies com maiores contetidos de (Fe?* + Fe*
+ Mn?") e Mg? (Hayashi & Oinuma 1967).

A banda de 750 cm! é quase ausente, e cor-
responde, provavelmente, aos carbonatos que tam-
bém apresentam uma banda nesta regido. A banda em
650 cm! varia em fun¢do do contetido no octaedro,
principalmente de Fe. Em Canoas essa banda ocorre a
668 cm! e deve corresponder ao contetido de Zn, que
afeta diretamente sua intensidade.
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Frequéncia da banda 1000 cm’

Figura 7 - Relagdo entre a posi¢do da banda 1000 cm™
e os conteudos de Si no sitio tetraédrico na clorita.
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A banda 450 cm! também depende do conteudo
no octaedro e ¢ intensa e dissimétrica (em clinocloro a
banda dupla esta em 442-458 cm!). A forma dissimé-
trica dessa banda € uma dissimetria complementar do
coeficiente de variagdo, que se acredita seja o conteudo
octaédrico evolutivo do processo de cloritizagao segun-
do os teores dos elementos pesados, como o Fe e 0 Zn
(Shirozu 1985).

As figuras 8a e 8b apresentam correlagdes entre
os teores de Zn, recalculados para uma estrutura com
28 oxigénios, em fungdo da intensidade das bandas de
vibragdo 650 cm™ e 450 cm!, respectivamente.

CONCLUSOES Os novos dados obtidos para as
amostras de clorita, em conjunto com os trabalhos ante-
riormente realizados, permitiram indicar alguns pontos
sobre o processo de cloritizagdo que ocorre em flogo-
pitas associadas ao minério de Pb-Zn-Ag de Canoas.

A clorita zincifera de Canoas ¢ produto da alte-
racdo intempérica da flogopita e incorpora Zn na estru-
tura devido a alteracdo concomitante da esfalerita (Blot
et al. 1995).

As analises por Mossbauer permitiram quantifi-
car o Fe** (12%) e o Fe** (88%) e alocar estes ions na es-
trutura cristalina da clorita. Com base nestas analises e
nos dados de correlagdo estatistica, foi possivel verificar
que o Fe?" e o Fe** estdo no sitio octaédrico em arranjo
trans, e ndo existe Fe na camada tetraédrica da clorita.

Uma matriz de coeficientes de correlagdo entre
as medidas efetuadas por IV na clorita de Canoas e
os elementos estruturais, calculados a partir das anali-
ses quimicas ao MEV/EDS, possibilitou verificar que
os elementos que ocupam o sitio tetraédrico (Si, Al")
afetam a frequéncia das bandas 3500 e 1000 cm™, as-
sim como a intensidade da banda 750 cm™. Dos ele-
mentos octaédricos (Al"Y, Fe, Mg e Zn), sem distin¢do
de localizacdo, o Al", Fe e Zn, afetaram tanto a fre-
quéncia das bandas 3500 cm™ ¢ 1000 cm™ quanto das
bandas 750 cm™, 650 cm™ e 450 cm!. A incorporagdo
do Zn na camada brucitica parece ser evidenciada pela
banda 3500 cm!, assim como afeta a intensidade das
bandas 650 cm™ e 450 cm™'. A espectroscopia IV ndo
nos da elementos que permitam indicar a presenca de
Zn na camada tetraédrica.

Tuddenham & Lyon (1958 apud Hayashi & Oi-
numa 1967) descrevem que a maxima absor¢do da OH
em Fe-cloritas seria entre 3560-3400 cm™', que sdo va-
lores inferiores aos observados para Mg-cloritas cujos
valores estfo entre 3580-3417 cm™'. Em geral, com o
aumento da distancia OH...O, a frequéncia de vibragao
aumenta e, assim, a distancia entre a OH da camada bru-
citica e o oxigénio tetraédrico na Fe-clorita seria menor
do que o da Mg-clorita. Com base nos espectros de 1V,
a clorita de Canoas seria uma Fe-clorita, porém, a ana-
lise da composi¢do quimica indica, em porcentagem de
elemento, ser uma clorita com composi¢do mais rica
em Mg. No entanto, os mesmos autores sugerem que as
bandas podem ser influenciadas por diferentes cations
na camada brucitica, e este comportamento poderia ser
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Figura 8 - a) Correlagdo entre o conteudo octaédrico em Zn e a intensidade
da banda de vibracdo 650 cm” na clorita; (b) Correlagdo entre os conteiidos
octaédricos em Zn e a intensidade da banda de vibragdo 450 cm™.

decorrente da presenga de Zn, o que explicaria a pre-
senca da banda em 3503 cm’!.

A interpretagdo conjunta dos dados obtidos pe-
las diferentes analises possibilitou verificar que com o
aumento do grau de intemperizac¢do existe uma troca
gradual na composi¢do da flogopita, com decrésci-
mo de MgO, SiO, e K,O e aumento relativo de FeO e
ZnO. A incorporagdo de Zn esta associada ao processo

de oxidacdo do minério, existindo um frend na com-
posi¢do da clorita que modifica as relagdes entre o Si'V
e 0 AlY; o Al''e o Fe'! e, em menor extensdo, o par
Mg-Zn.

Assim, os novos dados obtidos permitem indicar-
mos que o processo de cloritizagdo das flogopitas em
Canoas 1 ocorre com a incorporac¢do de Zn, na camada
octaédrica, em substituicdo ao Si e Mg na estrutura.
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