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Caracterização de clorita portadora de Zn por espectroscopia Mössbauer 
(EM) e espectroscopia infravermelho (IV) - uma ocorrência associada ao 

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

Rosely Aparecida Liguori Imbernon1, Alain Blot2,
Vitor Paulo Pereira3 & Daniel Ribeiro Franco4

Resumo Amostras de clorita associadas ao minério sulfetado de Pb-Zn-Ag do depósito de Canoas 1, Vale 
do Ribeira, Paraná, Brasil, foram analisadas por espectroscopia Mössbauer (EM) e infravermelho (IV). Os 
estudos empreendidos possibilitaram discutir questões relacionadas ao processo de cloritização associado 
à estrutura cristalina, e as formas pelas quais o Zn foi incorporado no mineral neoformado. Tais questões 
possibilitam retomar aspectos geoquímico/mineralógicos desse processo natural, onde a cristaloquímica e os 
mecanismos de formação de cloritas têm sido utilizados em vários campos das ciências aplicadas. Os resultados 
evidenciaram que se trata da ocorrência de clorita, que ao incorporar Zn na estrutura altera padrões estruturais 
que se refl etiram nas análises por EM e IV. Os dados obtidos por EM evidenciaram que o Fe está localizado 
exclusivamente nos sítios octaédricos em arranjo trans, e a entrada de Zn durante o processo de cloritização 
ocorre, também, na camada brucítica.

Palavras-chave: clorita zincífera, espectroscopia infravermelho, espectroscopia Mössbauer, depósito de 
Canoas-Brasil.

Abstract Characterization of Zn-bearing chlorite by Mössbauer (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 profi les), we investigated chlorite samples associated to the Pb-Zn-Ag sulfi de ore 
from Canoas 1 deposit (Vale do Ribeira, state of Paraná, Brazil). By means of Mössbauer (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-confi guration, and the Zn emplacement by the chloritization process also occurs in 
the brucite layer.

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

INTRODUÇÃO Ao estudarmos a cloritização de fl o-
gopita com incorporação de zinco associada ao minério 
sulfetado de Pb-Zn-Ag no depósito de Canoas, Vale do 
Ribeira, Paraná, Brasil, nos deparamos com a possibili-
dade de uma nova ocorrência mineral (Blot et al. 1995, 
Imbernon et al. 1999). As amostras estudadas apresenta-
ram características similares àquelas descritas por Dunn 
et al. (1987) para a franklinfurnaceíta, de Franklin, New 
Jersey, USA, e para a baileychlore proveniente de Chilla-
goe, Austrália e estudada por Rule & Radke (1988).

Os estudos empreendidos, utilizando dados quí-
micos, difratometria de raios X, microscopia eletrôni-
ca de varredura e análises térmicas, tiveram por objeti-
vo compreender o processo de formação de clorita de 
Canoas, a partir de fl ogopita. Além disso, se estudou 

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

A elevada variabilidade química e estrutural do 
mineral clorita é, em muitos casos, um obstáculo no 
sentido de compreendermos seus mecanismos de for-
mação, transformação e alteração.

Considerando a estrutura genérica dos fi lossili-
catos, que compreende diferentes arranjos de camadas 
constituídas por cátions em coordenação octaédrica e 
tetraédrica, a clorita representa um grupo de minerais 
que ocorre em uma variedade bastante grande de sítios 
geológicos, com propriedades químicas, físicas e cris-
talográfi cas similares.
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Existem diferentes propostas de fórmula geral do 
grupo das cloritas. Alguns autores (Brindley & Brown 
1984, Newman & Brown 1987) propõem como fórmu-
la estrutural:

onde os parâmetros y e k indicam o grau de substituição 
dos cátions trivalentes nas camadas octaédricas e tetra-
édricas respectivamente, e z o número de vacâncias (□) 
(Foster 1962). Em geral, a distribuição dos cátions di-
valentes (R2+) e trivalentes (R3+) não são conhecidas de 
fato, tanto no interior de cada camada quanto entre elas. 
Contudo, podemos decompor a fórmula apresentada a 
partir da contribuição dos dois tipos de camadas que se 
alternam na estrutura da clorita. A composição para a 
camada brucítica é dada pela fórmula:

enquanto a composição genérica para a camada 2:1 é:

e os coefi cientes combinados segundo y’ + y’’ = y e z’ 
+ z’’ = z (Zazzi et al. 2006).

Nos tetraedros normalmente ocorre o Si4+, que 
pode ser substituído por um cátion R3+, usualmente, o 
Al3+ ou, em menor quantidade, outros cátions. As subs-
tituições nos octaedros podem ser tanto de íons diva-
lentes quanto de íons trivalentes. De forma geral, sítio 
octaédrico pode conter três cátions com valência 2+, 
portanto, a existência de íons com valência 3+ ou 4+ 
implica na presença de vacâncias.

Cristais de clorita trioctaédricas (três cátions 
com valência 2+ no octaedro) são os mais comumente 
encontrados e incluem clinocloro, chamosita e penni-
nita (Bailey 1988), que diferem entre si pelo íon que 
ocupa o sítio octaédrica: o Mg2+ no clinocloro, o Fe2+ na 
chamosita e o Mn2+ na penninita.

A compensação das cargas negativas das cama-
das de talco (tetraedro-octaedro-tetraedro), decorrentes 
das substituições de elementos nestes sítios, se dá pelas 
cargas positivas da camada brucítica. No entanto, é di-
fícil separar a contribuição de uma ou de outra camada 
para o balanço de cargas (Bailey 1988).

Os novos dados obtidos neste estudo, para cris-
tais de clorita no depósito de Canoas, foram analisados 
visando o entendimento do comportamento cristalo-
químico do Zn no processo de cloritização de fl ogo-
pita desta localidade. A compreensão do processo de 
inserção do Zn na estrutura cristalina da clorita pode 
ser utilizada como critério para a prospecção deste ele-
mento. Da mesma forma, poderá auxiliar a remediação 
e descontaminação de áreas degradadas por metais.

Aspectos da geologia e da mineralização na área de 
ocorrência das cloritas A região do Vale do Ribeira é 

conhecida desde o início do século XX como Provín-
cia Metalogenética e área de produção de Pb, Zn e Ag 
(Fig. 1). O minério foi explorado em diversas minas 
na região: Furnas e Lageado, no estado de São Paulo, 
Panelas, Rocha, Paqueiro, Perau e Canoas, no estado 
do Paraná.

O depósito está localizado em áreas próximas às 
margens do rio Ribeira, 25 km a sudeste do município 
de Adrianópolis, Paraná, Brasil, divisa com o estado de 
São Paulo (Fig. 1).

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

As mineralizações em Pb na região foram clas-
sifi cadas em dois tipos principais: os depósitos tipo 
Panelas e os depósitos tipo Perau (Fleischer 1976). Os 
depósitos tipo Panelas são constituídos por minerali-
zações epigenéticas, representadas por corpos mine-
ralizados, em geral, discordantes e com forte controle 
estrutural e litológico, que se encaixam em rochas me-
tacarbonáticas do Grupo Açungui. Os depósitos tipo 
Perau são caracterizados por mineralizações singené-
ticas, concordantes com as rochas encaixantes, asso-
ciadas às formações ferríferas e/ou corpos de barita 
que se dispõem ao longo de um horizonte carbonático 
próximo à porção basal da Formação Perau (meso-
-Proterozoico).

O minério consiste, principalmente, na disse-
minação de sulfetos em rochas com diferentes com-
posições, caracterizando três tipos: baritífero, silicá-
tico e cálcio-silicático. As mineralizações, quando 
associadas às rochas cálcio-silicáticas, são predomi-
nantemente bandadas com sulfetos dispondo-se, pre-
ferencialmente, em determinadas camadas paralelas 
ao plano de foliação ou em zona interboudin; quando 
associadas às rochas baritíferas, apresentam estrutura 
bandada com alternância 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 metapelíti-
cas, com sulfetos alojados ao longo da foliação, em 
sua maioria com feições de cisalhamento rúptil e ci-
mentação sulfetada (Daitx 1996).

Os principais minerais de minério são a pirita, a 
galena e a esfalerita; subordinadamente ocorrem cal-
copirita, pirrotita, marcassita, titanita e rutilo. A Ag 
foi identifi cada 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 
associação preferencial entre algumas fases minerais 
e determinados tipos de minério. Assim, a galena é o 
sulfeto com maior predominância nos minérios bari-
tíferos bandados, associado à esfalerita e com pirita 
em teores variáveis. Nos minérios baritíferos brecha-
dos ocorre o predomínio da esfalerita sobre a galena; 
a pirita é mais frequente e a calcopirita ocorre como 
acessório comum. Nos minérios silicáticos predomi-
na a esfalerita e sulfetos de ferro, como a pirita e a 
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pirrotita, sobre a galena, sendo a calcopirita o acessó-
rio mais comum.

A composição mineralógica do minério primário 
apresenta refl exo nos materiais que evoluíram a partir 
dos processos intempéricos. Dos três corpos minerali-
zados, somente em Canoas 1 o material de capeamento 
apresenta transformações típicas de alteração de sulfe-
tos. Por estar topografi camente sobre o minério no inte-
rior da mina, e apresentar uma mineralogia com sulfa-
tos secundários (jarosita, piromorfi ta), esse material foi 
descrito e caracterizado como um chapéu de ferro por 
Imbernon et al. (1999).

MATERIAIS E MÉTODOS Nos trabalhos de cam-
po foram realizadas amostragens de clorita no interior 
da mina de Canoas 1 e não foram observadas outras 
ocorrências nos demais depósitos de Canoas 2 e 3. Os 
minerais ocorrem em níveis de clorita mais ou menos 
contínuos, com espessura máxima de 1 cm, distribuídos 
entre os minerais da ganga, ou na forma de agregados. 
A ocorrência destes níveis, na entrada da mina de Ca-
noas 1 está associada a material de capeamento super-
fi cial bastante intemperizado. No interior da mina e nas 
amostragens em furos de sondagem não se identifi cou 
ocorrência semelhante.

Figura 2 - Esquema de distribuição espacial dos corpos 
de minério de Canoas 1, 2 e 3. Compilado a partir do 
mapa de Daitx (1996) e informações fornecidas pelo 
geólogo da Plumbum S/A, Normando Queiroga.

Figura 1 - Mapa de localização do depósito de Pb-Zn-Ag de Canoas 1 - PR 
(adaptado de Imbernon 1998).
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O material bruto foi impregnado com resina 
para confecção de lâminas delgadas para observação 
em microscópio óptico, sendo selecionados os locais 
para análises químicas pontuais por microscopia ele-
trônica de varredura (MEV). As amostras foram desa-
gregadas para separação de concentrados de clorita. O 
concentrado de minerais foi utilizado para análises por 
espectroscopia Mössbauer (EM) e espectroscopia no 
infravermelho (IV).

A composição química das cloritas foi deter-
minada sobre lâminas delgadas, de forma que pudés-
semos obter uma precisa relação entre o processo de 
evolução da cloritização e os teores de zinco na clori-
ta. Para isso, foi utilizado um equipamento Stereocan 
200, equipado com EDS AN 1000, marca Cambridge, 
sem utilização de padrões, corrente estável, programa 
ZAF acoplado. Este equipamento pertence ao labora-
tório do Institut de Recherche pour le Développement 
- IRD, Bondy, França.

As medidas obtidas por EM - técnica que vem 
sendo empregada de maneira crescente na identifi cação 
de fases portadoras de Fe na caracterização de materiais 
formados em ambientes naturais como solos, sedimen-
tos e rochas (Franco et al. 2007) - foram realizadas em 
equipamento WISSEL, operando com aceleração cons-
tante e usado em geometria de transmissão com fonte 
57Co/Rh (intensidade inicial em torno de 50 mCi) do 
Instituto de Física da Universidade de São Paulo - USP. 
Os espectros foram obtidos em temperatura ambiente e 
em baixa temperatura (77 K) em criostato de nitrogênio 
líquido. O deslocamento isomérico (δ) foi calibrado em 
relação à escala de velocidade, utilizando α-Fe à tem-
peratura ambiente. Os ajustes dos espectros Mössbauer 
foram realizados segundo modelagem de sítios crista-
lográfi cos, através de ajustes de linhas Lorentzianas.

As análises por espectroscopia no infravermelho, 
por transformada de Fourier (IV), foram realizadas nos 
laboratório do IRD - Bondy, França, em equipamento 
Diamond Perkin Elmer Spectrum 2000 FT-IR. Os ma-
teriais-referência utilizados foram a caulinita (Aldrich) 
e a illita (fornecidos por ENSCI - Limoges, France). 
As análises por IV foram efetuadas em um conjunto 
de 8 amostras de clorita, mais ou menos puras, com a 
presença de carbonatos, fosfatos, sulfatos e outros si-
licatos. Optou-se pela não purifi cação das amostras e, 
devido à complexidade da população analisada, e de 
maneira a aumentar a efi ciência na análise dos dados de 
maior difi culdade de leitura, efetuamos um tratamento 
sobre os valores estatísticos das medidas e suas fl utu-
ações a partir dos coefi cientes de variação calculados.

RESULTADOS As observações ao microscópio óp-
tico permitiram verifi car que os cristais de clorita se 
desenvolveram pseudomorfi camente sobre a fl ogopita, 
indicando uma gênese a partir da lixiviação de alguns 
cátions. Este processo se caracteriza pela progressiva e 
simultânea alteração da fl ogopita e pela dissolução do 
sulfeto primário portador de Zn, a esfalerita primária 
(Blot & Imbernon 2000). Com isto, ocorre a incorpo-
ração de zinco (Zn) pela clorita neoformada a partir da 
fl ogopita, com a eliminação quase total de potássio da 
mesma. Isso permitiu-nos concordar com Blot et al. 
(1995) e considerar que a clorita zincífera de Canoas é 
produto da alteração intempérica de um sulfeto e de um 
fi lossilicato (Figs. 3 e 4).

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

O espectro Mössbauer obtido para a clorita à 
temperatura ambiente não se revelou como diagnósti-
co do comportamento do conteúdo da clorita; enquan-
to o espectro obtido à temperatura de 77 K indicou a 
ocorrência desta fase mineral através dos parâmetros 
relativos aos três dubletos quadrupolares (Fig. 5). Os 
dados obtidos, efetuados os cálculos e ajustes para os 
dubletos, estão sumarizados na tabela 2.

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

Óxidos SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O MgO TiO2 ZnO CaO
% 25,90 11,44 16,93 0,533 16,23 0,61 17,12 0,06
σ 2,471 2,562 6,347 1,14 2,065 0,292 4,208 0,116

Figura 3 - Localização dos pontos analisados por 
microscopia eletrônica de varredura (MEV/ZAF) em 
fl ogopita parcialmente cloritizada (P2 - P13, P18, P19, 
A, B, D, e F = clorita; P14 - P17 e C = fl ogopita).
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Os parâmetros verifi cados (Tab. 2) sugerem a 
presença de argilominerais e fi lossilicatos (Coey 1975, 
Hawthorne 1988, Murad 1998). Entretanto, não é pos-
sível distinguir de maneira inequívoca tais compostos, 
uma vez que, nesta temperatura, os parâmetros hiper-
fi nos destes frequentemente se superpõem. Entretanto, 
segundo Goodman & Bain (1978), há uma relação di-
reta entre o número de coordenação e o deslocamento 
isomérico (δ) na clorita. Os valores obtidos usualmente 
são próximos e não permitem diferenciar se o ferro está 
em arranjo cis ou trans, o que nos leva a considerar 
uma regra semiempírica, que estabelece que uma coor-
denação trans conduza a um valor menor do desdobra-
mento quadrupolar (De Grave et al. 1987).

Assim, os dados comparados com os da litera-
tura indicam que o dubleto D1 corresponde ao Fe2+, em 
coordenação octaédrica, em arranjo trans (Goodman & 
Bain 1978, De Grave et al. 1987, Parseval et al. 1991, 
Zazzi et al. 2006). Os dubletos D2 e D3 correspondem 

ao Fe3+ (De Grave et al. 1987), e podemos sugerir, com 
base nos baixos valores de δ (0,361 e 0,345 mm/s), que 
estão em um arranjo trans na camada brucítica. Apesar 
de Zazzi et al. (2006) não adotarem o mesmo proce-
dimento para cloritas naturais e sintéticas, devido aos 
valores do δ encontrados serem superiores a 0,41 mm/s 
(Joswig et al. 1980), Phillips et al. (1980) distribuíram 
todos os elementos pesados (Fe3+, Cr3+ e Ni2+) em sítios 
octaédricos M4 da camada brucítica, que correspondem 
às distâncias entre as ligações na posição M4.

Em termos de área relativa, os dados por EM in-
dicaram que a clorita apresenta 12% de Fe2+ e 88% de 
Fe3+. Porém, esses dados foram obtidos a partir de uma 
amostra total de minerais, enquanto o conjunto de da-
dos químicos obtidos por MEV-EDS consiste em análi-
ses pontuais em cristais únicos, nos quais, visualmente, 
a evolução da cloritização foi possível de ser observada 
ao microscópio óptico. Assim, os dados de Mössbauer 
não nos permitiram relacionar essa mesma proporção 
de Fe2+ e Fe3+ com as obtidas nas análises.

O conjunto das análises químicas (Tab. 1) em di-
versos cristais permitiu recalcular a fórmula estrutural 
para a clorita, com base em 28 oxigênios. São apresen-
tadas as fórmulas de cloritas com diferentes composi-
ções. Todas as cloritas analisadas têm Zn na estrutura.
- Sem Ti na fórmula:

(Zn2+
2,92-3,33 Ca 

0-0,07 Mg 5,44-5,62 Al1,87-1,95 Fe 0,86-1,16)12 [Si 

5,35-6,18 Al1,82-2,15]8 O20 (OH)16

- Sem Ti no tetraedro:
(Zn2+

1,18-3,32 Ca 
0-0,07 Mg 4,53-5,99 K0-1,31 Ti4+

0-0,16 Al0-1,87 Fe 

1,45-4,2)12 [Si 5,4-6,59 Al2,57-3,28]8 O20 (OH)16

- Com Ti no tetraedro:

Figura 4 - Gráfi co com os teores em SiO2, Al2O3, Fe2O3, K2O, MgO e ZnO (% óxidos no eixo 
vertical) para os pontos analisados por EDS (nº do ponto eixo horizontal).

Tabela 2 - Parâmetros obtidos a partir do espectro 
Mössbauer à 77 K para a clorita de Canoas 1.

D1 D2 D3

DQ (mm/s) 2,664 (1) 0,840 (1) 0,458 (1)
δ (mm/s) 1,107 (1) 0,361 (1) 0,345 (1)
Área relativa (%)  12  51  37 

Dn = dubleto quadrupolar referente ao n-ésimo sítio cristalográfi co 
(ajuste espectral)
DQ = desdobramento quadrupolar
δ = deslocamento isomérico
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(Zn2+
2,73-3,44 Mg 4,59-4,83 K0-0,05 Ti4+

0-0,07 Fe 1,45-4,2)12 [Si 5,11-

5,4 Al2,58-2,77 Ti4+
0,01-0,18]8 O20 (OH)16

- Sem Ti no tetraedro:
(Zn2+

068-3,76 Ca 
0-0,03 Mg 5,12-6,75 K 0-0,14 Ti4+

0-0,16 Al 0,11-0,14 
Fe 2,64-4,17)12 [Si 5,37-5,84 Al 2,16-2,63]8 O20 (OH)16

- Com Ti no tetraedro:
(Zn2+

068-3,76 Ca 
0-0,03 Mg 5,12-6,75 Ti4+

0-0,11 Fe 2,64-4,17)12 [Si 

5,31-5,45 Al 2,21-2,53 Ti4+
0,02-0,09]8 O20 (OH)16

A conversão de óxidos para elementos foi reali-
zada com o software Minfi le e, utilizando o programa 
Excel, foram realizadas correlações estatísticas entre os 
elementos químicos nos diferentes sítios cristalográfi -
cos. Assim, correlações positivas foram indicadas en-
tre Si-Mg e Al-Ca, e correlações negativas entre Si-Zn, 

Si-Fe, e Mg-Zn. Cabe ressaltar que, embora o Fe apre-
sente correlação negativa com o Zn, estes elementos 
apresentam em comum correlação negativa com o Si. 
Esse comportamento pode sugerir que houve entrada 
de Fe, como Fe3+, e de Zn2+ nos tetraedros da estrutura 
cristalina da clorita. Porém, a correlação negativa entre 
o Mg e (Zn2+ + Fe3+) e a observação dos dados obtidos 
por EM, de que todo o ferro presente na clorita está em 
coordenação octaédrica, não confi rmam esse compor-
tamento. De fato, a presença de Fe3+ em coordenação 
tetraédrica em cloritas é raramente descrita na literatu-
ra, citando-se ocorrências de alguns fi lossilicatos (Dyar 
1990) e clorita associada a depósitos de talco-clorita, 
nos Pirineus, França, esta última, provável herança da 
fl ogopita original (Parseval et al. 1991).

Os espectros de IV obtidos são típicos de clo-
rita (Fig. 6), com bandas de absorção que podem 
estar afetadas pela mineralogia parasita presente no 
concentrado obtido de cloritas (smithsonita, cerussi-
ta, piromorfi ta, barita e anfi bólio). A clorita apresenta 
dois modos de vibração característicos em espectros 
IV, uma banda de absorção em aproximadamente 
3560 cm-1, denominada banda 2, e outra em aproxi-
madamente 3420 cm-1, denominada banda 3 (Gadsden 
1975, Shirozu 1985). Essas vibrações são atribuídas 
aos grupos OH situados nas interfaces formadoras da 
estrutura cristalina.

A presença de uma banda de absorção fraca na 
região de 3680-3620 cm-1, região 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 absorção em torno de 3500 cm-1 
são complexas e Hayashi & Oinuma (1967) e Shirozu 
(1980) defi niram duas bandas principais, que depen-
dem essencialmente das substituições tetraédricas da 
camada brucítica, acompanhadas de uma banda em 

Figura 6 - Espectro IV para o conjunto de 8 amostras de clorita de Canoas 1.

Figura 5 - Espectro Mössbauer a T = 77 K para a 
clorita de Canoas 1.
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torno de 3650 cm-1 associadas à OH da camada 2:1. 
Nas amostras de Canoas esta banda em 3500 cm-1 é 
pouco visível, mas foi possível obtê-la a partir dos 
valores estatísticos calculados das 8 amostras analisa-
das. Assim, as três bandas defi nidas em 3565, 3503 e 
3410 cm-1 devem corresponder à OH na camada bru-
cítica associada ao oxigênio basal nas camadas 2:1 ad-
jacentes. Uma possível interpretação é a de que essas 
bandas são causadas pelas diferenças entre as distân-
cias OH...O.

É conhecido que um aumento no teor de Al IV na 
estrutura cristalina leva a uma diminuição da frequên-
cia da banda 3 e a um concomitante aumento de sua 
intensidade relativa (Shirozu 1985). Na amostra de Ca-
noas, esta banda de absorção ocorre em 3503 cm-1 (me-
nor frequência) e é mais intensa, podendo ser atribuída 
a estiramentos ν OH- (Fe2+/Fe3+) em simetria octaédrica 
e ao aumento de Fe oct no mineral, ou também devido à 
presença de Zn na estrutura da clorita.

A banda da OH molecular em 1630 cm-1, típi-
ca em cloritas de qualquer composição, é notadamente 
bem correlacionada com os teores de H2O

+. Uma banda 
em 1420 cm-1 signifi ca a presença de carbonato em mis-
tura com a amostra.

A banda dupla 1008 cm-1 e 996 cm-1 corresponde 
às ligações Si-O-Si, e são típicas para clinocloro em 
985-958 cm-1 (Shirozu 1980). Percebe-se uma correla-
ção positiva entre o teor de Si no tetraedro e os valores 
obtidos para essa banda (Fig. 7), o que sugere que essa 
correlação seja função das substituições do Si pelo Al 
no tetraedro. De fato, as bandas se tornariam mais lar-
gas quanto maior o teor de Al3+, enquanto seriam meno-
res nas espécies com maiores conteúdos de (Fe2+ + Fe3+ 
+ Mn2+) e Mg2+ (Hayashi & Oinuma 1967).

A banda de 750 cm-1 é quase ausente, e cor-
responde, provavelmente, aos carbonatos que tam-
bém apresentam uma banda nesta região. A banda em 
650 cm-1 varia em função do conteúdo no octaedro, 
principalmente de Fe. Em Canoas essa banda ocorre a 
668 cm-1 e deve corresponder ao conteúdo de Zn, que 
afeta diretamente sua intensidade.

A banda 450 cm-1 também depende do conteúdo 
no octaedro e é intensa e dissimétrica (em clinocloro a 
banda dupla está em 442-458 cm-1). A forma dissimé-
trica dessa banda é uma dissimetria complementar do 
coefi ciente de variação, que se acredita seja o conteúdo 
octaédrico evolutivo do processo de cloritização segun-
do os teores dos elementos pesados, como o Fe e o Zn 
(Shirozu 1985).

As fi guras 8a e 8b apresentam correlações entre 
os teores de Zn, recalculados para uma estrutura com 
28 oxigênios, em função da intensidade das bandas de 
vibração 650 cm-1 e 450 cm-1, respectivamente.

CONCLUSÕES 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 cloritização que ocorre em fl ogo-
pitas associadas ao minério de Pb-Zn-Ag de Canoas.

A clorita zincífera de Canoas é produto da alte-
ração intempérica da fl ogopita e incorpora Zn na estru-
tura devido à alteração concomitante da esfalerita (Blot 
et al. 1995).

As análises por Mössbauer permitiram quantifi -
car o Fe2+ (12%) e o Fe3+ (88%) e alocar estes íons na es-
trutura cristalina da clorita. Com base nestas análises e 
nos dados de correlação estatística, foi possível verifi car 
que o Fe2+ e o Fe3+ estão no sítio octaédrico em arranjo 
trans, e não existe Fe na camada tetraédrica da clorita.

Uma matriz de coefi cientes de correlação entre 
as medidas efetuadas por IV na clorita de Canoas e 
os elementos estruturais, calculados a partir das análi-
ses químicas ao MEV/EDS, possibilitou verifi car que 
os elementos que ocupam o sítio tetraédrico (Si, Al IV) 
afetam a frequência das bandas 3500 e 1000 cm-1, as-
sim como a intensidade da banda 750 cm-1. Dos ele-
mentos octaédricos (Al IV, Fe, Mg e Zn), sem distinção 
de localização, o Al IV, Fe e Zn, afetaram tanto a fre-
quência das bandas 3500 cm-1 e 1000 cm-1 quanto das 
bandas 750 cm-1, 650 cm-1 e 450 cm-1. A incorporação 
do Zn na camada brucítica parece ser evidenciada pela 
banda 3500 cm-1, assim como afeta a intensidade das 
bandas 650 cm-1 e 450 cm-1. A espectroscopia IV não 
nos dá elementos que permitam indicar a presença de 
Zn na camada tetraédrica.

Tuddenham & Lyon (1958 apud Hayashi & Oi-
numa 1967) descrevem que a máxima absorção da OH 
em Fe-cloritas seria entre 3560-3400 cm-1, que são va-
lores inferiores aos observados para Mg-cloritas cujos 
valores estão entre 3580-3417 cm-1. Em geral, com o 
aumento da distância OH...O, a frequência de vibração 
aumenta e, assim, a distância entre a OH da camada bru-
cítica e o oxigênio tetraédrico na Fe-clorita seria menor 
do que o da Mg-clorita. Com base nos espectros de IV, 
a clorita de Canoas seria uma Fe-clorita, porém, a aná-
lise da composição química indica, em porcentagem de 
elemento, ser uma clorita com composição mais rica 
em Mg. No entanto, os mesmos autores sugerem que as 
bandas podem ser infl uenciadas por diferentes cátions 
na camada brucítica, e este comportamento poderia ser 

Figura 7 - Relação entre a posição da banda 1000 cm-1 
e os conteúdos de Si no sítio tetraédrico na clorita.
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Figura 8 - a) Correlação entre o conteúdo octaédrico em Zn e a intensidade 
da banda de vibração 650 cm-1 na clorita; (b) Correlação entre os conteúdos 
octaédricos em Zn e a intensidade da banda de vibração 450 cm-1.
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