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RESUMO

Diagramas de fase s@o preciosas ferramentas no estudo do comportamento de assembleias
minerais e evolucdo de magmas nas Geociéncias. Esta monografia apresenta as etapas de
desenvolvimento do diagrama “Leucita — Nefelina — Diopsidio a 4GPa, sob condigdes anidras”,
e suas implicacdes para a génese de rochas alcalinas e ultrapotassicas, assim como em estudos
planetologia, buscando entender o atual calor interno do planeta Terra, utilizando o istopo “°K
como elemento chave. O diagrama foi desenvolvido com base em técnicas de petrologia
experimental, utilizando pressdo de 4GPa (equivalente a 120km de profundidade) e
temperaturas de até 1400°C (constituindo condi¢fes do topo do manto superior) em uma prensa
hidraulica de 1000tonf com camaras de perfil toroidal. Os experimentos foram analisados
utilizando DRX, microssonda eletronica (analise composicional WDS) e microscopio
eletrénico de varredura (imageamento BSE e composi¢gdes EDS). Entre os resultados obtidos,
estdo: A) nas condicOes de 4GPa e temperaturas mencionadas, sdo estaveis as fases Diopsidio,
Onfacita, Nefelina, Kalsilita, Sanidina e Wollastonita, em equilibrio com liquido; B) nestas
condicdes surge o campo da Wollastonita, forma de baixa pressdo das perovskitas, principal
mineral constituinte do manto inferior, gerado pela evolucéo dos piroxénios com o aumento de
pressdo; C) o campos da Kkalsilita define a evolugdo dos magmas alcalinos em direcdo a uma
paragénese Di-Ne-Ks ou Di-Ks-San; D) a onfacita (Cpx) foi capaz de aceitar em sua estrutura
até 0,73%o0xido de KO, na auséncia de fases potassicas, mostrando que este mineral pode ser
transportador de potassio para ambientes mantélicos, atraves da substituicdo de atomos de Ca
no sitio M2 do piroxénios. Este Gltimo dado contribui com a ideia de que as quantidades de
potassio para a Terra silicatica sdo muito maiores do que as atualmente aceitas, que consideram

concentracdes na ordem de apenas alguns ppm para 0 manto terrestre.

Palavras-chave: manto, petrologia experimental, potassio, rochas alcalinas, ultrapotassicas.



ABSTRACT

Phase diagrams are important resources in the study of mineral assemblages or evolution
of magmas in the geosciences. This work presents the development steps of the diagram
“Leucite — Nepheline — Diopside at 4GPa, under dry conditions”, and its implications to the
knowledge of alkaline and ultrapotassic rocks genesis environment, as to planetology studies
about the Earth’s internal heat (using *°K isotope as key element). The experimental petrology
experiments simulated upper mantle environment, with pressure at 4GPa (~120km deep) and
temperatures up to 1400°C., in a hydraulic press with 1000tonf and toroidal chambers. The
samples was analyzed with XRD, EPMA and SEM-EDS. We can mentions as results of this
work: A) at the experimental conditions, the phase diopside, onphacite, nepheline, kalsilite and
sanidine are stable; B) at 4GPa the wollastonite stability field comes up. This mineral is a lower
pressure form of perovskites, the main cristalyne phase in the lower mantle, and it results of
evolution of the diopsides to higher pressures. C) kalsilite stability field define the evolution of
magmas to paragenesis Di-Ne-Ks or Di-Ks-San, in functions of its high temperatures. D)
onphacite was able to carry up to 1%wt KO in the experiments (in the absence of potassic
phases), as function of Ca substitution in the M2 site. This last data contribute to the theory that
potassium may be more relevant to the Earth’s mantle composition than today postulated,

having more than some ppm in its constitution.

Key words: mantle, experimental petrology, potassium, alcaline rocks, ultrapotassic rocks.
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1.  INTRODUCAO

Esta monografia detalna como foi executado e os resultados do projeto tematico
desenvolvido pelo aluno Marcio Roberto Wilbert de Souza, durante o oitavo, nono e décimo
semestres do curso de Bacharel em Geologia, da Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
como atividade de conclusédo deste curso. O trabalho foi orientado pelo professor Dr. Rommulo
Vieira Conceicéo, e é considerado uma continuacao do trabalho de conclusao da gedloga Susan
Martins Drago, em 2011, também orientado pelo professor Rommulo Conceicdo.

A proposta deste projeto foi desenvolver e aplicar metodologias de petrologia
experimental, sob altas pressdes e temperaturas, compondo diagramas de fase que ajudem a
elucidar questBes sobre o ambiente gerador das rochas alcalinas, em especial as ultrapotassicas,
e a estabilidade de fases potassicas no manto superior. Foi desenvolvido o diagrama de fases
“Leucita-Nefelina-Diopsidio, a 4 GPa sob condi¢des anidras”. Trata-se de um sistema
subsaturado em silica, que faz parte do tetraedro “Diopsidio — Kalsilita— Nefelina - Silica”, que

representa a composicdo da maior parte das rochas alcalinas, saturadas e subsaturadas em silica.

A importancia de diagramas como este, esta na variedade de aplicacdes a que podem ser
submetidos, ndo apenas por ilustrar génese e estabilidade de magmas, fases cristalinas ou
comportamento de elementos quimicos constituintes de rochas, mas também quando nos
auxiliam a entender a origem do planeta Terra, dissertando sobre sua evolucgéo e caracteristicas

atuais. A metodologia adotada neste estudo pode ser resumida nos tépicos a seguir:

1) Producdo de vidros que representem os vértices do diagrama, com férmulas
molares equivalentes aos minerais Leucita (KAISi.Og), Nefelina (NaAlSiO4) e Diopsidio
(CaMgSi2Oe);

2) Mistura destes vidros, em proporc¢6es molares calculadas a depender da area do

diagrama que se busca definir.
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3)

formaram-se fases euédricas em equilibrio com um liquido, ou melt, uma fase amorfa que

Execucdo de processamentos onde, a partir dos materiais iniciais vitreos,

representa 0 magma em equilibrio com sua rocha fonte.

4)
técnicas de difracdo de raios-X (garantindo a cristalinidade das fases formadas), microscépio
eletronico de varredura (para

Finalmente, andlises dos liquidos produzidos, que foram feitas através de

imageamento e andlises composicionais prévias,
semiquantitativas) e andlise composicional por microssonda eletrdnica (quantitativa, com erros

de até 0,1% em 06xidos).

Para que o estudo experimental fosse possivel, foi utilizada uma prensa hidraulica de
1000tonf que atinge pressoes de até 7.7GPa, dotada de camaras de perfil toroidal e acoplada a
um controlador de temperatura (com capacidade de até 2000°C).

profundidade/depth (km)
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Figure 1: Gréfico apresentando a capacidade das prensas utilizadas pelo grupo de pesquisa do qual o autor é
integrante. A prensa hidraulica utilizada opera em pressdes de até 7.7GPa (aproximadamente 300km de
profundidade) e temperaturas de 2000°C.
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1.1 Problemas propostos

1.1.1 A questao da génese de rochas Ultrapotassicas

As rochas alcalinas, em especial as ultrapotéssicas, sdo importantes para a economia e
indastria, por serem associadas a importantes depdsitos minerais, como 0s diamantes.
Entretanto, sua ocorréncia € menor em comparagdo a outras rochas (aproximadamente 1% das
rochas igneas expostas na superficie terrestre sdo alcalinas), além de sua formacgdo ser
dependente de eventos de baixas taxas de fusdo, ou a ambientes mantélicos enriquecidos. O
entendimento do ambiente de geracéo destas rochas ainda carece de estudos, e pode ser feito
através do desenvolvimento de diagramas de fase como o produzido neste trabalho. Observando
diagramas como o “Leucita-Nefelina-Diopsidio, a 4GPa e condigdes anidras” podemos
entender as relacOes entre profundidade de geracdo das rochas e suas composi¢fes quimicas,

aléem do comportamento e evolucéo de seus magmas geradores.

1.1.2 A questdo do atual calor interno da Terra
O calor interno do planeta Terra possui trés origens: a) a energia recebida por radiacao
solar; b) a energia gerada no periodo de acre¢éo planetaria; c) a energia gerada por decaimento

de isOtopos radioativos que fazem parte da composicao terrestre.

As duas ultimas fontes citadas sdo as mais importantes. Arévalo Jr. et al. (2009), afirma
que a Terra emite 46x6 TW de calor atualmente, dos quais ~13 TW seriam gerados por
decaimento de elementos radiogénicos. Porém, levando-se em consideracdo as concentracées
calculadas por modelos para os reservatérios terrestres destes elementos, a soma das suas
concentracdes seria capaz de gerar apenas ~5TW. Desta forma ou existem outras fontes de calor

para o interior do planeta, ou as concentrac6es dos elementos radioativos estdo subestimadas.

Os elementos mais importantes como geradores de calor sdo potassio (isdtopo “°K),
uranio (isotopos 23U e #8U) e tdrio (isdtopo 2*2Th). Entre estes, a concentracdo de potassio
considerada para a Terra é a mais discutivel. E calculada através da razdo K/U (AREVALO Jr.
et al.,2009), mas ainda existem duvidas quanto a sua verdadeira concentracdo para o planeta,
em funcdo do comportamento anémalo do potassio em relacdo ao trend dos elementos volateis
terrestres (CORGNE et al.,2007), podendo este ter caracteristicas levemente calcéfilas. Sendo
assim, o potassio seria compativel com fases minerais estaveis em ambiente mantélico, que
remontam o periodo de acrecdo planetéria, ou geradas a partir de material carregado através de

zonas de subducgdo a grandes profundidades, como esmectitas potassicas (CARNIEL et al.
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2013). A observagdo do diagrama de fases “Leucita-Nefelina-Diopsidio, a 4GPa e condicbes
anidras”, pode nos ajudar a entender estes mecanismos de transporte do K para grandes
pressOes, ou entender a evolugdo de paragéneses ricas em potassio durante tais processos.
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2. ESTADO DA ARTE

As rochas alcalinas sdo um grupo de rochas com variadas composi¢cdes quimicas e
mineraldgicas, cujas caracteristicas e comportamento ainda ndo sdo bem entendidos. Entre suas
principais representantes estdo os carbonatitos, lamproitos, lampréfiros e kimberlitos. Elas
ocorrem em variados ambientes geoldgicos, embora estejam normalmente associadas a
magmatismo continental. Sua complexidade é tdo grande que metade dos nomes atualmente
utilizados para designar rochas séo voltados para este grupo, mesmo que elas representem

apenas 1% do volume total de rochas igneas expostas no planeta Terra (WINTER, 2001).

O presente trabalho elaborou, através de técnicas de petrologia experimental, o diagrama
de fases “Leucita — Nefelina — Diopsidio a 4GPa, sob condi¢des anidras”, com o intuito de

melhor entendermos o comportamento e importancia deste grupo de rochas sob dois aspectos:

a) O ambiente gerador destas rochas, e como alguns dos elementos que as constituem
reagem em diferentes temperaturas e composi¢cdes dentro do sistema citado (Lc — Ne
— Di), sob a presséo de 4GPa.

b) Entender melhor a importancia do elemento quimico potéssio, num viés de
planetologia, como fonte de calor para o interior do planeta Terra e sua contribuicao

na manutencdo da tectdnica de placas.

Este capitulo foi dividido em trés partes principais. Na primeira, sdo abordados alguns
aspectos e conceitos basicos sobre os diagramas de fase, para facilitar o desenrolar do texto nos
topicos de Metodologia e Discussdes. Na segunda parte, é abordada a importancia de estudos
de petrologia experimental, quanto a génese de rochas alcalinas, assim como um breve
panorama dos estudos realizados nesta area desde a primeira metade do século passado. Por
fim, sdo abordados os aspectos de planetologia deste trabalho, assim como as razdes que

motivaram seu desenvolvimento.
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2.1 Diagramas de fase

As rochas igneas representam o resultado final de um longo e complexo processo de
formacdo, evolucdo e solidificagdo magmatica. O estudo laboratorial de sistemas simples
adequados pode fornecer valiosos complementos as observacdes de campo e a estudos
mineraldgicos, petrogréaficos e quimicos, permitindo estabelecer analogias que contribuam para
a compreensao das caracteristicas texturais e petrogenéticas destas rochas (RODRIGUES &
BRAVO, 1983). Os resultados destes estudos podem ser representados na forma de diagramas
de fase: a representagdo geométrica de campos de estabilidade de elementos quimicos,
substancias ou minerais e liquidos em equilibrio (no caso dos estudos de geologia), em funcéo

de parametros de pressao (P) temperatura (T) e composigdo (X).

2.1.1 DefinicGes e Conceitos Elementares

Diagramas de fase podem ser, em muitos casos, teoricamente derivados de estudos de
termodindmica. Porém, a maior parte dos diagramas de fase com interesse geoldgico sé&o
obtidos com base em experimentos de petrologia experimental (RODRIGUES & BRAVO,
1983). Entre tanto, a interpretacdo destes diagramas depende do entendimento de algumas

definigdes e conceitos basicos.

A) Sistema: Define-se como sistema, qualquer parte do universo que se considere
separadamente, com 0 objetivo de estudar as variacfes de suas caracteristicas em virtude do
ambiente ao qual esta submetido.

B) Fase: Define-se como uma por¢do homogenia, fisica e quimicamente distinta do
sistema, separada das demais fases por superficies de delimitacéo, continuas os descontinuas.

C) Componentes: S80 0s constituintes quimicos que, em nimero minimo, sao
suficientes para descrever a composi¢cdo de todas as fases de um sistema diretamente, ou por
intermédio de equagbes quimicas. Constituintes ndo devem ser confundidos com elementos
quimicos: a agua, por exemplo, € um componente de um sistema, por ser uma substancia com
comportamento homogéneo ao longo de variagcdes no sistema, apesar de ser constituida por dois
elementos quimicos (hidrogénio e agua).

D) Liberdade do sistema: é um valor que indica o nimero de variaveis necessarias
para se definir o estado de um sistema. Tendo como exemplo um gas: se a temperatura for
fixada, determinada massa de gas podera existir em varias pressdes, contando que o volume
seja alterado. No entanto, se afixarmos também outra das varidveis, a terceira estara

automaticamente fixa.
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2.1.2 Sistemas ternarios

Para representar o equilibrio de um sistema ternario, é necessario utilizar um sistema
tridimensional. Duas dimensGes séo relativas a variagdes de composicéo (base do triangulo) e
a terceira € relativa a variagdes de temperatura. Cada uma das arestas da base do triangulo
representa as concentracdes de um de seus componentes puros, de forma que conhecendo-se
duas dessas concentracdes (a terceira estara automaticamente definida) teremos a representacéao

da composicédo do liquido em questdo

1080

1160

Futético Binario

1190

Eutético Ternario

Eutético Binario

Figure 2: Diagrama ternario. Enquanto a base do diagrama representa as composic¢des do sistema, um quarto
vértice representa as temperaturas.

De acordo com a Lei das Fases:
F+P=C+2

Onde F é grau de liberdade do sistema, P é numero de fases do sistema, C é o nUmero de
componentes ¢ “2” refere-se as condi¢des de temperatura e pressdo que influem no sistema.
Porém, para sistemas ternarios de interesse geoldgico, a pressdo pode ser dada como constante,

logo:

F+P=C+1
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Um sistema ternario é representado por um triangulo equilatero com linhas cotéticas,

pontos peritéticos e eutéticos, sendo:

A) Linhas cotéticas: S&o as representacfes de equilibrio quando existem 3
fases (P) no sistema (dois sélidos e um liquido), 3 componentes (C), com variancia (F)
de 1, pois a temperatura pode ser alterada sem perda de qualquer uma das fases. Desta
forma, temos:
F+3=3+1
F=3-3+1=1
B) Peritético: € um ponto de variancia zero (0), num sistema ternario. Neste
ponto existirdo 4 fases (3 solidos mais o liquido, ou melt), e uma delas deixara de existir
para se transformar em outra, atraves de alguma reacdo no sistema. Em sistemas
geoldgicos, o liquido poderd reagir com uma das fases solidas, até que ela seja
consumida por completo gerando uma nova fase. Dessa forma o sistema recebe uma (1)

variancia, e seguira sua evolucdo por uma nova linha cotética:

F+4=3+1
F=4-4=0
C) Eutético: E um ponto de variancia zero (0), que representa a composicio

da ultima gota de magma a solidificar no sistema (a partir dele o sistema sera subsolidus,
ou seja, totalmente cristalizado), ou a composicao da primeira goda de magma durante

um processo de fusdo parcial.

2.2 Génese de rochas: O grupo das rochas alcalinas

Bowen definiu, em 1935 e 1937, com base em trabalhos de petrologia experimental com
varios sistemas silicaticos, que o residuo natural da evolucdo das rochas maficas seria,
aproximadamente, o sistema Nefelina (NaAlSiO4) — Kalsilita (KalSiOs) — Silica (SiO>),
sugerindo que este fosse chamado de Petrogeny’s Residua System. O sistema alcalino ai
definido, porém, recebeu uma série de melhorias, principalmente devido a grande ocorréncia
de piroxénios nas rochas alcalinas (SOOD, 1981). Desta forma, o sistema recebeu o Vértice
diopsidio (CaMgSi»Oe). Foi assim constituido o sistema Di — Ne — Ks — Sil, um tetraedro que
representa a maior parte das composigdes de rochas alcalinas (embora descartado o ferro, por

fins de simplificacéo).
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No entanto, a compreensdo deste sistema quaternario necessita do entendimento dos
sistemas ternarios que o constituem. Diversos autores, ao longo das Ultimas décadas,
executaram estudos de petrologia experimental, buscando entender tais sistemas. Alguns dos
trabalhos mais antigos sobre as rochas alcalinas, datados do século passado, sdo; o0
anteriormente citado Petrogeny’s Residua System (Ne — Ks — Sil) original de Bowen (1935 e
1937); o tetraedro dos basaltos de Yoder e Tilley (1962), que apesar de ndo ser um trabalho
voltado as rochas alcalinas, influenciou fortemente autores posteriores; Sood et al. (1981) que
estudou o sistema diopsidio — forsterita — nefelina — albita — leucita; Gupta A. K. (1972) e
Gupta A.K. e Lidiak E.G. (1973), que estudaram justamente o sistema Leucita — Nefelina —
Diopsidio.  Entretanto, a maioria destes trabalhos foram feitos a pressdo de 1 atm., de forma
que ainda ndo existem dados suficientes para o total entendimento das rochas alcalinas,
especialmente em relacdo a face Di — Ne — Ks e paralelas, que cruzam a influéncia do sédio e
do potéassio nestas paragéneses, como o sistema Lc — Ne — Di discutido nesta monografia.

Diopsidio

MNefelina Silica

Kalsilita

Figure 3:Tetraedro Diopsidio - Leucita - Nefelina - Silica, que representa a maior parte das composic¢des das
rochas alcalinas.

Por ser uma ferramenta tdo versatil, diversos autores langam méo ainda hoje da petrologia
experimental, para simular os mais variados ambientes geoldgicos. Entre alguns trabalhos
recentes, estdo:: Comportamento da curva cotética Em-OIl no sistema Leucita — Olivina —
Quartzo, sob condicdes anidras em 2GPa (CONCEICAO & GREEN, 2000); A derivagdo de
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magmas potéssicos (shoshoniticos) por fusdo por descompressdo de flogopita+pargasita
Iherzolito (CONCEICAO & GREEN, 2004); Estudo experimental do sistema diopsidio —
nefelina — sanidina a 0,1, 1 e 2GPa [P(H20) = P (total)]: seu significado na génese de rochas
alcalinas bésicas e ultrabasicas (GUPTA et al., 2005).

2.2.1 Rochas potéassicas

As rochas potéssicas maficas e ultramaficas possuem distinta quimica e mineralogia. Elas
sdo quimicamente caracterizadas por baixa silica, baixo SiO2/K>0 e predominancia de K>O
sobre Na;O. O contetido de SiO2 é usualmente menor que 57% (peso), mas em alguns casos
chega a ser menor que 40%. O contetdo de K-O é usualmente maior que 2%, mas em algumas
areas chega a ser maior que 19%. A razdo K>O/Na,O das rochas potassicas é usualmente maior
que 1, e maior que 15% em rochas de localidades como West Kimberley. O alto contetddo de
potassio destas rochas e sua instauracdo em silica é refletida pela presenga de minerais
feldspatdides (GUPTA, 1972).

N&o é sabido se constituem uma série magmatica independente, se sdo produto de
cristalizacdo fracionada de tipos mais comuns de magma, ou se séo o resultado da reabsorcéo
de material cristalizado mais antigo. Antes de compreendermos a origem deste grupo de rochas,
devemos entender as relacdes entre as fases que as compde, assim como suas relacdes com
outras séries de rochas. Entre os minerais mais comuns das rochas potéassicas, estdo a leucita,
augita, melilita e olivina (GUPTA, 1972). Devido a este ultimo fator, foi escolhido como
assunto do presente estudo o sistema Leucita — Nefelina — Diopsidio, pois a leucita (uma vez

menos insaturada em silica que a kalsilita) € mais comum em ocorréncias naturais.

2.3 O calor interno do planeta Terra.

Sabe-se hoje que a Terra possui em atividade um processo que a distingue de outros
planetas rochosos do nosso sistema solar: a tecténica de placas (PLATZ et al., 2015). Além de
alterar constantemente o relevo da Terra, e ser responsavel por uma gigantesca variedade de
processos, a Tectonica é responsavel pela manutencgéo do ciclo geoldgico de diversos elementos
quimicos e substancias (como agua e diéxido de carbono), sendo de profunda importéncia para

a vida na Terra.

Existem fatores composicionais e estruturais que permitem a Terra ser geologicamente

ativa. Quanto a estrutura, a Terratem por caracteristica sua estratificacdo. De acordo com varios
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modelos de acre¢do, nosso planeta teria uma superficie muito mais quente no passado. Desta
forma poderia ter ocorrido o chamado “oceano magmatico”, a profundidades que variam de
200 a 1000km dependendo do autor. Durante este periodo, a diferenca de densidade entre
magma e 0s minerais que iam cristalizando ao passar do tempo, teriam gerado uma estrutura
estratificada (OHTANI, 1985) onde o nucleo seria constituido de ligas metalicas principalmente
constituidas por ferro e niquel (interno solido e externo, liquido), o manto inferior seria
constituido principalmente por perovskitas, 0 manto superior por peridotito e a crosta por
materiais com teores de silica e aluminio maiores (menos densos e com pontos de fusdo mais

baixos).

Quanto a sua composicdo, a Terra conta com uma grande concentracdo de elementos
radioativos, que desaceleram seu resfriamento. Ela possui trés fontes principais de calor para

seu interior:

a) A energia recebida por radiacdo solar desde a formacao do planeta, que é irrelevante
em relacdo as demais fontes;

b) Os impactos que geraram o planeta, no periodo de acrecédo, que converteram energia
cinética em calor, fundindo os constituintes do planeta;

c) Os elementos radioativos que fazem parte da composicdo da Terra, que por

decaimento geram energia e aquecem o planeta.

Esta terceira fonte € de suma importancia para entendermos a temperatura interna atual
do planeta. Os trés principais radionuclideos que geram energia para 0 manto terrestre séo o
uranio (através dos isotopos U e 2®U, com tempo de meia vida de 700ma e 4,5Ga,
respectivamente), o Torio (%32Th, com tempo de meia vida de 14Ga, aproximadamente) e o
Potassio (“°K, com meia vida de aproximadamente 1,25Ga) (KORENAGA, 2008). Devido a
seus tempos de meia vida, e relacionando-se as concentracfes atualmente admitidas para estes
elementos (discutidas mais adiante), o potassio teria perdido importancia em relacdo aos outros

radionuclideos com o passar do tempo, como representado na Figura 4.
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Figure 4: Devido aos respectivos tempos de meia vida de seus isétopos radioativos, o potassio teria perdido
importancia como fornecedor de calor para o planeta Terra, enquanto uranio e torio teriam se tornado mais
relevantes (AREVALO Jr. et al., 2009).

2.3.1 O déficit de calor da Terra

Foi definido, através de medicBes de campo e dados de perfuracdo submarina, o calor
que a Terra emite atualmente para o espago, como sendo 46 TW totais (JAUPARD et al., 2007).
Deste total, 7TW (watt equivale a joule por segundo, ou J/s) sdo emitidos pelos continentes,
enquanto 39TW sdo perdidos através das dorsais e crosta oceanica (que representam o calor
perdido pelo manto superior, a soma de energia transferida por conducgéo e conveccao desde o
nucleo terrestre). Esta quantidade de calor também pode ser dividida: € considerado que dos
39TW, 27TW possuem variadas fontes (incluindo a energia gerada no periodo de acrecdo do
planeta) e 13TW provém do decaimento dos elementos previamente citados (K, U e Th)
(Arevalo Jr. et al., 2009). Entretanto, as concentracGes destes elementos atualmente definidas
para a Terra silicatica (manto e crosta), ndo sdo o suficiente para gerar os 13TW que os modelos
de conveccdo da Terra atualmente preveem, sendo capazes de gerar apenas 5TW

aproximadamente.

2.3.2. A concentracdo de Potassio na Terra

A concentracdo de Potassio para a terra silicatica é dada pela razdo K/U. Ela foi assim
estabelecida, pois potassio e uranio comportam-se de maneira analoga durante a fusdo parcial
do peridotito (manto superior). Desta forma, estabeleceu-se uma média ponderada entre

diversas reservas de magma provindas do manto (MORB e OIB), uma K/U de 19.000£2600 e,
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finalmente, uma concentragdo total para o planeta de 280 + 120 pg/g (considerando a

concentracdo destes elementos no nucleo terrestre como irrelevantes).

Tratando-se das concentracdes de uranio e torio, absolutas e relativas, percebe-se que sao
compativeis com modelos para composicdo da Terra total em relagdo a composicdes
condriticas. Em contraste, K é depletado no planeta em relacdo ao condrito-Cl, por
aproximadamente 50%. 1sso geralmente é interpretado como sendo devido a volatilizacdo deste
elemento pela nébula solar durante o periodo de formacdo do planeta. A outros elementos €
atribuida a mesma justificativa, como Li, B, Rb e Na, que formam um trend de volatilizacéo
(CORGNE et al., 2007), como mostrado na Figura 5.
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Figure 5: Abundancia dos elementos na Terra silicatica normalizada ao condrito carbonatico Cl e Mg, plotado
relativamente a 50% da temperatura de condensac&o a pressdo de 10 atm, que é usado como uma representacio
para a sequéncia de condensacdo anebular. Dados de temperatura de condensacdo e composi¢éo do condrito Cl de
Lodders e dados da composicdo da Terra silicatica sdo de McDonough. Observe a posicéo ligeiramente mais baixa
de K em relacdo ao trend de volatilizacdo dos elementos litéfilos. (CORGNE et al., 2007).

O potéassio encontra-se numa posicao logo a baixo do trend de volatilizacdo. Isto pode ser
interpretado como sendo a representacdo de um leve comportamento calcéfilo ou siderofilo
deste elemento. Se esta afirmacédo estiver correta, ele pode ser constituinte de fases profundas

no manto, e tais reservas (que retomariam o periodo de acrecdo planetaria) justificariam uma



27

maior concentragédo de K para a Terra e, consequentemente, uma maior importancia deste como

gerador de calor para o planeta, em relagéo ao atualmente considerado.

2.3.3 Fases potéssicas estaveis em condi¢cdes mantélicas

Harlow G. E. (1997) estudou através de petrologia experimental o0 acomodamento do K
no sitio M2 de clinopiroxénios. A maxima concentracdo de K>O obtida foi de 4,7%, numa
pressdo de 10GPa (estes experimentos foram feitos utilizando uma prensa multianvil),
definindo também uma relacdo positiva entre P, mas ndo com T, das condi¢des de estudo como
determinantes para 0 acomodamento de potassio no sitio M2. Com base em seus dados, ele
sugere que o Cpx seria um hospedeiro de K em ambiente mantélico, assim como seria confiavel
para avaliar a atividade do K no manto terrestre (ao invés de fases potassicas propriamente
ditas). Além disso apresenta um quadro contendo minerais potencialmente reservatorios de K

no manto terrestre (Figura 6).

Ele avalia também a possibilidade da Hollandita ser um mineral reservatorio de potassio
no manto. Apesar deste mineral ndo ter sido encontrado em rochas naturais, Stachel, Harris,
Brey & Joswig, (2000) descrevem inclusdes de sanidina em diamantes naturais de Guine. A
Hollandita é uma forma de alta pressdo da sanidina, e diamantes s6 seriam capazes de conter

inclusdes deste tipo caso tenham sido formados em ambiente rico em potassio.

Mineral

Composi¢édo

Estabilidade

Citagdes

Sanidina

KAISizOg

Até 6GPa, 1200°C

Yagi et al. (1994),
Urakawa et al. (1994)

Muscovita fengitica

KAlz.ngXAll.xSi3+x010(oH)z

Até 9.5 — 10GPa, 750 — 1050°C

Até 8 — 11GPa, 750 — 1050°C

Schmidt (1996),
Schmidt e Poli (1998)
Domanik e Kolloway (2000)

K(Ca, K,Na)ZCaMgs(Si,AI)SOZZ(F,O
H),

1400°C

De 8GPa a 1100°C até 14GPa a
1400°C até 13GPa a 1400°C

Flogopita KMgs3AISiz010(0OH), Até ~ 9GPa, 1400°C Luth (1997)
KMg3A|SI3010(F)2 Harlow (2002)
KK-richterita KKCaMgsSigO2,(0OH), De 6GPa a 1000 °C até > 15GPa a Inoue et al. (1998), Luth

(1997), Sudo e Tatsumi
(1990), Harlow (2002)

Konzett e Fei (2000)

Fase X (K)Mg,Si,07H De 9 - 23GPaa 1150 — 1700°C Luth (1997), Harlow (1997),
Inoue et al. (1998), Konzett e
Ulmer (1999), Konzett e Fei
(2000)

(21)-MHP KNa;Ca,MgsAlSi1,034(OH), 5—18GPa a 1100 — 1600°C Konzett e Jaspel (2003)

K-clinopiroxénio

K(Al ,CI’)SizOe — Csts

De 5 - 15GPa a 1000 — 1500°C
Kcpxl a Kepx20

Harlow (1997), Wang e
Takahashi (1999), Safonov et
al. (2003)
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Si-wade.ta (ou K- K;Si4Oq De 6GPa a 1000°C até ~ 16GPa a Yagi et al. (1994),
wadeita) 1400°C Kanzaki et al. (1998)
Até 12GPa a 1500°C Harlow (1997)
Wadeita K,ZrSiz0q latm a 800°C até > 3GPa a 1300°C | Arima e Edgar (1980)
Orlando et al. (2000)
K-cymrita (ou Sanidina KAISi305.nH,0(n<1) De 2.5GPa a 400°C Massone (1995), Fasshauer
hidratada) etal.(1997), Thompson et al.
(1998)
Até 9GPa a 1200°C Harlow, E.G. & Davies R.
(2004)

KMgF3-perovskita
KMgF3

Até >8GPa a 1400°C

Harlow (2002), Thibault
(1993)

Fases ricas em Al

[K,Na]g_g[Mg,Fe]z[Mg,Fe,AI,Si]6012

>24GPa a 1700 — 1800°C

Gasparik e Litvin (2002)

K-fase | (K,Na),FeMg,SisO16 0u 15GPa a 1400°C até 20GPa a < Wang e Takahashi (2000)
(K,Na),Mg,Si;O13 1900°C Gasparik e Litvin (2002)
K-Hollandita KAISi;0g De ~ 9GPa a > 1000°C até > 25GPa | Yagi et al. (1994), Urakawa
a>1600°C etal. (1994), Wang e
Takahashi (1999)
Tutti et al (2001)
Até 95GPa a 1300°C
Silicatos de K-Ti K, TiSiz0q De 1 até 3 GPaa 1100°C Gulliver et al. (1998)

K4T|2$|7020 a K4T|S|8020

De~ 4 até >6 GPaa 1100 —
1400°C

Mitchell (1995)

Prederita (K,Ba)(Ti,Fe3*,Fe?*)s0156 1200 - 1500°C, 3.5 - 5GPa Foley et al. (1994)
Mathiasita K(Tiy3CrsFeZrMg;)Oss 1300°C, 5GPa Foley et al. (1994)
LIMA (BapsKos)(TiizCrssFeZrMg,5)Oss 1200 - 1300°C, 3.5 - 5GPa Foley et al. (1994)
Yimengita K(TisCrsFe;Mg2)O19 1200°C, 5GPa Foley et al. (1994)
HAWYM (BapsKos)(TizCrasFe2Mg5)O19 1150 - 1350 .C,4.3-5GPa Foley et al. (1994)

Figure 6: Possiveis fases reservatério de K em ambiente mantélico. (HARLOW, 2004).

Trabalhos realizados até hoje sobre a estabilidade de fases minerais com potéssio em

ambiente mantélico, entretanto, ndo avaliaram seu comportamento em frente a um processo de
fusdo parcial (fases cristalinas em equilibrio com um liquido). Para o presente trabalho, utilizou-
se como referéncia o diagrama de Gupta A.K. e Lidiak G.E (1973) (Figura 8), pois este
apresenta leucita em paragénese com diopsidio e olivina, uma representacdo de fase potassica
em equilibrio com uma paragénese mantélica. A exposi¢do deste mesmo sistema em pressoes
maiores (4GPa) poderia evidenciar processos de transporte do potassio para 0 manto, assim

como possiveis mecanismos de estabilizacdo deste elemento nas condicGes de estudo.
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Figure 7: No diagrama Diopsidio — Leucita — Nefelina a 1 atm, Gupta AK. & Lidiak G.E. (1973) colocaram uma
fase potéssica (leucita) em equilibrio com uma paragénese peridotitica (mantelica). A avaliacdo deste sistema sob
pressdes de 4GPa pode evidenciar importantes mecanismos de estabilizacdo do potassio no manto terrestre.
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3. METODOLOGIA

A construcdo do diagrama de fase foi realizada através de dados de petrologia
experimental, numa rotina de trabalho que englobou desde a confecgdo dos diversos
componentes necessarios para 0s processamentos, como as calibracbes dos equipamentos
utilizados, a confeccéo das amostras sintéticas de rocha, a operacao dos proprios equipamentos
necessarios nestas tarefas, e se completa com a analise e interpretacdo de dados em microscopio
eletrénico de varredura (MEV-EDS), microssonda eletronica (electron probe microanalyzer,
EPMA-WDS) e difragdo de raios-x. A metodologia de trabalho esta resumida nos topicos a

baixo:

a) Preparacdo de vidros em um forno com temperaturas entre 1300 e 1500°C, de
composicdes estequiométricamente calculadas a partir de carbonatos (K2COs, Na,CO3, CaCOs
e MgCQOg) e oxidos (SiO2 e Al,O3), objetivando-se formulas equivalentes aos minerais vértice

do diagrama (leucita, nefelina e diopsidio);

b) Preparo dos componentes das células de reacdo e execucdo de experimentos sob altas
pressdes (4GPa) e temperaturas (até 1400°C), com amostras de composicdes formuladas
objetivando as linhas cotéticas e ponto eutético do diagrama, preparadas a partir dos vidros
anteriormente mencionados, usando uma prensa com capacidade de 1000 tonf e camaras de

perfil toroidal;

c) Analise das fases cristalizadas formadas em equilibrio com o liquido, através de EPMA
e DRX, além de imageamento via MEV-EDS;

d) Tratamento dos dados obtidos para inser¢do de pontos no diagrama. Interpretacdo e

discussédo referente aos dados.
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3.1 Célula de reacao e preparo dos seus componentes
Para a realizacdo de experimentos sob altas pressdes e temperaturas, é necessario o
acoplamento conveniente das amostras a prensa utilizada no processo. Isto é feito via um

conjunto de componentes com fungdes especificas, montados ordenadamente (Figura 8 e 9).

Figure 8: Componentes das células de reacdo, da esquerda para a direita: capsula de platina, cilindros e tudo de
hBN, cilindros de pirofilita, cilindros e tubo de grafite, gaxeta de carbonato de calcio.

A Figura 8 mostra os componentes das células de reacdo, em sua ordem de montagem (da
esquerda pra direita):

- Capsula de platina: E o recipiente das amostras. A opcdo por capsulas de platina dentro
da capsula de h-BN se deu devido ao caréater inerte da platina, uma vez que as amostras tém
composicBes estequiométricamente calculadas, mantendo-as assim longe de interferéncias.
Além disso, a platina pode ser fechada com o auxilio de uma solda, selando a amostra no seu

interior;

- Cilindro e discos de Nitreto de Boro hexagonal (h-BN): O h-BN permite distribuicéo
homogénea de temperatura e pressao, pois € um sélido macio que proporciona condigcfes

“litostaticas™, alta inércia quimica e boa condutividade térmica;

- Discos de pirofilita: E um filossilicato de aluminio hidratado. Por possuir baixa
condutividade térmica, melhora a eficiéncia de aquecimento e homogeneidade da temperatura
do material confinado, além disso, melhora a eficiéncia na geracdo de altas pressdes (baixa

compressibilidade);
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- Cilindro e discos de grafite: O grafite funciona como aquecedor do material confinado
no interior da configuracdo, pois conduz a corrente da camara superior para a inferior, de forma

que a resisténcia a passagem de corrente gera calor;

- Gaxeta de carbonato de célcio: As gaxetas sdo confeccionadas a partir de uma mistura
de CaCO3 com 15% de AI203, acrescido 20% da massa total de PVA (solugéo aquosa com

concentracdo de 10%) e agua.

Pirofilita

Capsula de
grafite

Grafite

1 mm 8 mm

Figura 9: Perfil de uma célula de reacdo montada, sem gaxeta (externa ao conjunto).

3.1.1 Calibracéo de pressao

Cada lote de gaxetas produzido deve passar por uma calibracdo de pressdo. Sao
utilizados como calibrantes materiais que, com o aumento da pressao, sofrem mudancas de fase
(em pressdes definidas) que acarretam em mudancas bruscas na resistividade elétrica. Os
calibrantes utilizados sdo o itérbio (Yb), cuja mudanca de fase ocorre em 4,0 GPa, e o Bismuto
(Bi), que possui duas transi¢coes de fase, em 2,5 e 7,7 GPa. A configuracdo da célula de
processamento € essencialmente a mesma dos experimentos, porém, com o cilindro de grafite
seccionado, onde o calibrante (Yb para 4GPa, ou Bi para 2,5 e 7,7GPa) é posicionado, e com
um dnico cilindro de h-BN substituindo todo o conjunto posicionado entre as pirofilitas (Figura
10).
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Cobre

Metal Calibrante

‘/ Material Isolante

Figura 10: Esquema de montagem do calibrante de pressdo. O metal calibrante, localizado no centro do disco
isolante, passa por uma mudanca de estruturagdo com o aumento de pressao, em faixas conhecidas.

Grafite

3.1.2 Calibracao de temperatura

A calibracdo de temperatura é idealmente realizada a cada trés meses, e calibra a
temperatura atuante na prensa utilizada nos processamentos. E montada uma célula de reacio
idéntica a das calibracfes de pressdo, porém trespassada por um tubete de alumina contendo o
termopar calibrante (Pt - PtRh13%). A partir dai é feito um processamento no qual a
temperatura € sistematicamente elevada, e os valores lidos no computador (tensdo em milivolts)
sdo comparados a valores tabelados padrao (correspondéncia mV x T°C). Com estes valores é
elaborada uma curva de calibracdo de temperatura, que o computador usard nos proximos

processamentos na conversao “poténcia fornecida x temperatura” na amostra.

Célula de Reagdo

Canutilho de Alumina Gaxeta

Pt -Rh 13¢
Junta Quente BRI

Figura 11: Visdo em corte de um calibrante de temperatura.
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3.2 Preparo de amostras

A etapa de preparo de amostras foi executada em colaboracdo com o LAPMA (IF-
UFRGS) e no CPG(q (IG-UFRGS). As amostras utilizadas nos experimentos sdo compostas por
vidros de composigdes estequiometricamente calculadas. Vidros sdo utilizados, pois elementos
de uma amostra em estado vitreo sdo altamente reativos, fator que permite que em experimentos
de curta duracdo reajam rapidamente, simulando processos que demorariam de milhares a
milhGes de anos para ocorrerem naturalmente. O material inicial dos vidros sdo 6xidos de
potassio, sddio, calcio e magnésio, obtidos através da decarbonatacdo (extracdo de CO>) de
carbonatos contendo estes elementos (K2COs, Na2CO3, CaCOs e MgCO3), além de oxidos de

silicio e aluminio (SiO2 e Al203).

Inicialmente, os reagentes devem ser secos em estufa e armazenados em um dessecador.
As massas necessarias sao entdo calculadas convenientemente para cada vidro desejado,
pesadas em balanca semianalitica e moidas em graal de agata com acetona para garantir
homogeneizacio. E preparada uma porcdo de aproximadamente 100 gramas de material para
cada vidro, que serdo decarbonatadas num forno e depois fundidas, conforme os dados

tabelados a baixo:

Tabela 1: Td=temperatura de decarbonatacao, Tf= temperatura de fusdo do mineral, T= temperatura utilizada
no forno para a fusdo do material e t= tempo utilizado na fusdo.

Composicao Td(°C) Tf (°C) T(°C) t (min)
Leucita (KAISi2Og) 900 1690 1700 30
Nefelina (NaAlISiO4) 900 1500 1600 40
Diopsidio (CaMgSiz0s) 1100 1350 1400 30

O forno utilizado para decarbonatacéo e fusdo de materiais é da marca Carbolite, modelo
BLF 18/3/3216P1, que possui controlador de temperatura PID com 8 rampas de aquecimento,
volume interno da camara de 3,4 L, temperatura maxima de 1800 °C e temperatura maxima

para operacdo continua de 1700°C.
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Figura 12: Forno da marca Carbolite, utilizado no preparo de vidros.

A decarbonatacdo é uma importante etapa do procedimento. Nela uma temperatura
inferior a de fusdo é aplicada na mistura de reagentes, durante 24 horas. Dessa forma, ocorre
liberacdo de CO», que é testada de duas formas: de forma imediata, sdo pingadas algumas gotas
de HCI 0,1% no po (se ndo houver liberacdo de gas, ndo existe mais dioxido de carbono no po);
para confirmar a auséncia do gas no vidro ja fundido, é realizada analise de Carbono Hidrogénio
Nitrogénio (CHN), no Instituto de Quimica da UFRGS. Esta analise fornece (com precisdo de
0,03%peso) a quantidade de carbono contida numa determinada massa de amostra. As

quantidades encontradas sdo muito inferiores a 0,1%, consideradas despreziveis.

Outra importancia do processo de decarbonatagdo € a “pré-mistura” dos elementos que
compde 0s vidros, pois procura-se homogeneidade nas amostras iniciais dos experimentos. A
Figura 13 mostra a estrutura formada no p6 sinterizado, resultante do processo de difusdo dos
atomos que compbe os Oxidos. Depois de extraido o CO2, as amostras sdo moidas e
homogeneizadas novamente, retornando entdo ao forno, agora em cadinho de platina, para

serem finalmente fundidas.
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Figura 13: Difusdo de elementos quimicos durante o processo de decarbonatacdo, gera auréolas entre os gréos de
oxido.

Figura 14: Depois de fundidas, as misturas que compdes os vidros sdo vertidas em chapa INOX, para rapido
resfriamento.

As misturas fundidas sdo entdo vertidas em uma chapa inox, para que ocorra rapido
resfriamento, tornando-as finalmente em vidro. Para verificar se houveram mudancas
composicionais do vidro desde a sua preparacdo até a fusdo, analises semiquantitativas em
MEV-EDS foram realizadas no material apés a fusdo. E também testada a caracteristica amorfa
do material, através de DRX.
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Figura 15:DRX do vidro diopsidio, antes (mistura) e ap6s fusdo (vidro).

3.3 Composicbes das amostras

As composi¢cdes das amostras dos experimentos foram preparadas a partir das misturas
dos vidros leucita (KAISi2Og), nefelina (NaAlSiOs) e diopsidio (CaMgSi>Og) e recalculadas
para peso molar (compativeis com os vértices do diagrama). Para tanto, os vidros foram moidos
em graal de &gata e secos em estufa a 110°C por 1 hora, para depois serem pesados dependendo
das quantidades necesséarias para cada mistura de amostra. Apos, foram homogeneizados em
almofariz de 4gata com acetona (para evitar que “saltassem” do almofariz), e secos novamente,
para entdo serem estocados em um dessecador antes de serem processados. A integridade
composicional das amostras iniciais foi checada novamente em uma analise em area de cada
processamento, como rocha total, mostrando a composi¢ao real processada ja que uma pequena
heterogeneidade da amostra pode ocorrer na hora do preenchimento das capsulas. As
composicBes das amostras iniciais serdo abordadas no capitulo de resultados, e podem ser vistas
na Tabela 6.

3.4 Selamento das capsulas de platina

As capsulas de platina possuem aproximadamente 8 mm de altura e 5 de didmetro. Devem
ser preenchidas com amostra até aproximadamente um terco de sua altura e sua extremidade

aberta é fechada com o auxilio de alicates (Figura 16). Esta borda é soldada, e novamente com
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auxilio do alicate € dobrada até que a capsula entre em um bushing (Figura 17). Por fim, com o
bushing e pinos de didmetro igual ao didmetro interno deste, a capsula é prensada até um
formato compativel com a configuracdo da célula de reagdo anteriormente descrita, para entdo

poder ser processada.

Figura 16: Antes com formato de cadinho, as capsulas de platina foram preenchidas com amostra e fechadas com
0 auxilio de alicates, para depois serem soldadas.

Figura 17: Bushings utilizados para prensar as capsulas de Pt.
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Figura 18: Solda utilizada no selamento das capsulas.

3.5 Processamentos

Uma vez que as capsulas de platina estejam prontas para serem utilizadas nos
processamentos (com amostra, seladas e prensadas), € montada a célula de reacdo. A prensa
hidraulica utilizada nos experimentos possui capacidade de até 1000 tonf (Figura 19), com
sistema de refrigeracdo a agua para minimizar o aquecimento dos pistdes nos experimentos com
aumento de temperatura. E acoplada a ela um sistema de camaras toroidais (Figura 20)
constituidas anéis concéntricos de aco e ndcleo de carbeto de tungsténio. A passagem de
corrente (convertida em calor) é feita com o auxilio de anéis de cobre que envolvem as camaras.
O perfil toroidal direciona a forca aplicada pela prensa de forma mais homogénea até a amostra,
convertendo-a em pressao, e permitindo a utilizacdo de volumes maiores de amostra em relacdo

a outros modelos de camaras.



Figura 19: Prensa hidraulica utilizada nos experimentos

Figura 20: Camaras de perfil toroidal, feitas de aco e nucleo de carbeto de tungsténio.

40
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4. TECNICAS ANALITICAS EMPREGADAS

Para que as amostras processadas possam ser analisadas, suas capsulas devem ser abertas.
Para este fim, sdo inicialmente embutidas em uma pastilha de resina ep6xi. Depois disso, sdo
serradas: metade da amostra é retirada da capsula, moida e encaminhada para DRX, enquanto

a outra € novamente embutida e entdo polida, para analise em MEV e EPMA.

Figura 21: Esquema de preparacdo e corte de capsulas: 1) Pastilhas contendo as capsulas processadas; 2) Serra
utilizada nos cortes; 3) Pastilhas cortadas; 4) Secdo polida preparada para anélise em MEV ou microssonda.

4.1 Difratometria de raios-X

O fendmeno da difragdo é explicado pela Lei de Bragg (HOLLER, 2009) (Figura 22).
Quando um feixe de raios X incide na superficie de um cristal a um angulo 6, parte dele é
espalhado pela camada de atomos na superficie. A parte do feixe ndo-espalhada penetra na
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segunda camada de &tomos quando, novamente, uma fracdo é espalhada e o restante passa para
aterceira camada, e assim sucessivamente. O efeito cumulativo desses centros de espalhamento
regularmente espagados no cristal é a difracdo do feixe, da mesma forma como a radiacdo
visivel é difratada por uma rede de reflexdo. A condigdo para a difracdo de raios X séo (1) o
espacamento entre camadas de atomos deve ser aproximadamente 0 mesmo que o comprimento
de onda da radiacdo e (2) os centros de espalhamento devem estar espacialmente distribuidos

em um arranjo regular.
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Figura 22: Representagdo do fendmeno da difracdo, principio da Lei de Bragg.

Em 1992, W. L. Bragg tratou a difracdo de raios X por cristais como representado na
figura 21. Nesse caso, um feixe estreito de radiacdo incide na superficie do cristal em um angulo
0; o espalhamento ocorre como um resultado da interacéo da radiacdo com atomos localizados

em O, P e R. Se a distancia

AP + PC =nA

onde n é um valor inteiro, a radia¢do espalhada estara em fase em OCD e parecera que o cristal

reflete a radiacdo X. Mas

AP = PC =dsenb
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onde d € a disténcia interplanar do cristal. Assim, as condi¢cdes para a interferéncia construtiva

do feixe no angulo 4, séo:
nA = 2d sen@

Esta equacdo é de fundamental importancia e denominada equacéo de Bragg. Observe
que os raios X parecem ser refletidos pelo cristal somente se o0 &ngulo de incidéncia satisfazer
a condicdo:

senf = >d

A amostra moida deve entdo ficar aleatoriamente disposta no plano de foco do
difratbmetro. Em amostras com granulometria suficientemente fina, existe um numero
suficiente de gréos orientados em todas as dire¢6es, de modo que todas as orientacées cristalinas
fiquem representadas e disponiveis para difracdo. Desta forma, cada familia de planos do cristal
vai ter alguns graos com orientacéo paralela ao plano de foco, aparecendo o pico de difracédo

no difratograma.

Os difratogramas gerados sdo constituidos por graficos, em cuja abscissa esta o angulo
de difracdo; ja na ordenada tem-se o registro da intensidade de raios X detectada. A largura dos
picos no difratograma esta relacionada com o grau de cristalinidade da amostra. Apenas
materiais cristalinos tém distancias interplanares bem definidas e, portanto, apresentam picos
de difracdo bem estreitos. Quanto maior o numero de defeitos do cristal, maior sera o

alargamento dos picos.

4.2 Microssonda eletrénica (WDS)

Neste trabalho, foram realizadas analises composicionais na microssonda eletronica da
marca CAMECA, modelo SXFive, do Laboratério de Microssonda Eletronica do 1Geo —
UFRGS. O principio das analises em microssonda é o excitamento da amostra por um feixe de
elétrons, com analise de raios-X secundarios de acordo com seu comprimento de onda
(wavelengh-dispersive spectrometer, ou WDS). As intensidades das contagens na area
analisada sdo entdo comparadas com um padrdo, gerando as concentracdes, e fazendo
apropriadas corregdes de matriz. Em suma, utiliza de uma forma um pouco diferente a mesma
Lei de Bragg da DRX.
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Seu mérito estd na excelente resolucdo espacial, pois 0 feixe da microssonda é de
aproximadamente 1um de didmetro. Assim ela pode analisar pequenas areas e é especialmente
atil quando aplicada a amostras sintéticas (ROLLINSON, 1993), fornecendo dados

quantitativos.

Figura 23: Microssonda eletronica CAMECA modelo SXFive, utilizado nas analises composicionais quantitativas
deste trabalho

4.3 Microscopio eletronico de varredura (EDS)

Foi utilizado neste trabalho o microscépio eletronico JEOL 6610-LV, do Laboratorio de
Geologia Isotopica do 1Geo — UFRGS. Diferente da microssonda, 0 microscopio eletrdnico
utiliza um sistema EDS (energy dispersive sccaning) fazendo médo de um espectro de energia
vs. intensidade do espectro (e ndo comprimento de onda vs. intensidade), permitindo simultanea
analise dos elementos de interesse. Embora mais rapido, este método permite menor resolugédo
guanto as concentracdes dos elementos obtidas (ROLLINSON, 1993). Contudo, 0 MEV € capaz

de produzir imagens mais nitidas e maiores aumentos.

Uma diferenca de potencial é aplicada em um filamento de tungsténio, que emite um feixe
de elétrons (este sera alinhado e focado de acordo com o conjunto de lentes do equipamento).
Ao atingir a superficie da amostra (condutora, devido a deposi¢éo de uma pelicula de carbono),
parte do feixe € refletido na forma de elétrons retroespalhados (back scattering elétrons, ou
BSE). Ao serem detectados estes elétrons, o equipamento é capaz de formar uma imagem de
diferencas composicionais em tons de cinza, uma vez que quanto maior o nimero atémico dos

elementos que compde a regido, maior serd o espalhamento (Figura 24).
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Figura 24: Gréfico ilustrando coeficiente de espalhamento vs. n® atdbmico. Quanto maior for Z, mais claro serd o
tom de cinza na imagem amostrada (REED, 1996).

Devido a praticidade de operacdo do equipamento, analises composicionais dos liquidos
e fases minerais também foram realizados no MEV, como complemento a aquelas obtidas pela
microssonda (quando houvesse pouca estatistica, por exemplo). Ele identifica os elementos que
compde as amostras através de um espectro de linhas caracteristico devido a sua interagcdo com
o feixe de elétrons. As concentragdes obtidas sdo semiquantitativas, em funcéo das intensidades

dos picos de cada elemento na amostra.
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Figura 25: Espetro gerado a partir de bombardeamento com feixe de elétrons, onde é emitido um espetro continuo,
devido a desaceleracdo dos elétrons, e outro em linhas, que é caracteristico de cada elemento. (REED, 1996).
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4.4 Tratamento de Dados

Foram realizados ao todo 15 experimentos (0s experimentos 408, 410, 411, 412 e 414
apresentaram texturas de ndo equilibrio, sendo excluidos na avaliagdo de dados). Em seus
codigos, “4” representa a pregdo utilizada (4GPa) e os dois demais algarismos representam a

ordem dos processamentos (de 01 a 15).

Para cada experimento, foram executadas anélises em MEV, DRX e EPMA. As Unicas
excecOes foram os experimentos 413 e 415, pois as amostram ndo puderam estar prontas antes
da data de andlise na microssonda.

Inicialmente, com posse dos dados de MEV (imagens BSE e composi¢des EDS), foi
possivel através de imageamento ver as fases formadas em cada experimento. Tomemos por
exemplo o experimento 407:

&

BEC 15kV WD11mm  SS61 x1,400
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 26: Imagem BSE do experimento 406. Estdo presentes quatro fases: trés cristalinas (duas euédricas e uma
anédrica) em equilibrio com o liquido.

Com base na composi¢do EDS %0xido e compara¢do dom tabelas de %06xido para
minerais (DEER, HOWIE & ZUSSMAN, 1992), foi possivel pré-estabelecer as fases existentes

em cada experimento.
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Tabela 2: Composi¢es EDS médias das fases do experimento 406. Cruzando-as com dados do DHZ, foi possivel

distinguir previamente quais as fases formadas.

Experimento 406

Na20 MgO  AI203

Si02 K20 CaO Total Mineral

fasel 1,29 16,64 5,50 5249 0,17 23,91 100,00 Diopsidio
fase 2 0,48 1,76 2,32 49,14 0,72 45,59 100,00 Wollastonita
fase3 2,34 1,36 30,49 40,27 22,60 2,93 100,00 Kalsilita
fase4 0,69 3,29 6,38 23,65 3,92 12,07 50,00 Liquido

Em seguida, foram realizadas analises DRX das amostras, para conferir a cristalinidade

das fases encontradas.

Intensidade (cps)

Wo, Di
1500
1000

Di Di

Wo, Di
500 4 Di Wo, Di, Ks
WO, Ks Ks
0 -
X I Ll I I L I L 1 r I 5 |
15 20 25 30 35 40 45 50
2-Theta

Figure 27: Difratograma da amostra 406, onde aparecem as trés fases cristalinas presentes na amostra.

Finalmente, com uso das analises WDS da microssonda eletrdnica, foi possivel

determinar as composi¢des quimicas das fases presentes em cada experimento. Com o auxilio

de um grafico plotando as concentracdes de KO e CaO (uma vez que potassio e célcio
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comportam-se de forma diferente entre as fases presentes) foi possivel estabelecer padrdes entre
as analises. Como exemplo, observe o grafico composicional referente ao experimento 402
(Figura 28).

Composicdes K20/CaO WDS Exp 402

uuuuu

Diopsidio

15.00 Liquidao
Kalsili
16,00 Diopsdio

Figura 28: Gréafico de composi¢ées WDS do experimento 402.

Observe que, apesar de dividida em séries na hora em que foram selecionados os pontos
para analise (os pontos de analise eram distribuidos de forma a representarem todas as fases
visiveis nas imagens obtidas pela microssonda), as composicdes obtidas nem sempre
correspondem as fases esperadas. Isto acontece devido a misturas entre as fases durante as
andlises, pois o feixe de elétrons da microssonda produz uma “pera de interacdo” quando atinge
a amostra, interagindo com mais de uma fase por fez. Isto produz um trend de composicées

intermedidrias as fases, que ndo sdo representativos de coisa alguma.

Devido ao pequeno numero de amostragem, foi dificil estabelecer um padréo estatistico
para definir as composicdes mais representativas. Apesar disso, utilizaram-se histogramas para

ajudar a defini-las, como visto nas Figuras 29 e 30.
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Figura 29: Grafico de Disperséo das concentracOes de %CaO do experimento 402.
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Figure 30: Gréfico de Dispersdo das concentragdes de %K,0 do experimento 402.

Com base nos histogramas e nos graficos de dispersdo de composicdo, estabeleceram-se

linhas de cortes para as composicdes. Para o caso do experimento 402 temos que:

a) Diopsidio: 0 < K20 <2%; 18 < CaO <25%
b) Kalsilita: 22 < K20 <24%; 0 < CaO <2%
C) Liquido: 11 K20 < 13%; 0 < CaO < 3%

E finalmente, as composicOes para cada uma das fases presente no experimento é:
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Tabela 3: Tabela de composi¢cdes WDS para cada fase presente no experimento 402

Fase Na20 MgO Al203 Si02 K20 Cao0 Total

Diopsidio 2,667435 13,30456 11,14454 51,20043 0,281257 20,9198  99,51799

Kalsilita 5,163167 0,066867 32,4625 39,4723 22,68407 -0,033 99,8159

Liquido 13,61836 0,404388 33,08513 41,65891 11,69769 0,371213 100,8357

Os dados composicionais obtidos para as fases “liquido”, sdo posteriormente recalculadas

para os Vértices do diagrama de fases, de forma que:

%A 6xido
1 mol de A 6xido

= X, em 1 mol de amostra

Onde A é um elemento qualquer e Xa sua fragdo molar para 1 mol de amostra. Como a
silica € o Unico elemento presente nos trés véertices do diagrama, a distribuicdo do total de silica
pelos eixos Leucita, Nefelina e Diopsidio sera representativo da distribuicdo da fase em questao
no diagrama (neste caso o liquido). Porém, K20 e Na20 possuem dois atomos de seu cation
por mol e para mantermos as propor¢des de K:Al:Si, Na:Al:Si e Ca:Mg:Si em cada mineral,

teremos:
Lc = K2Al2Si4012 (Si x4), Ne = NazAl2Si2Os (Si x2) e Di = CaMgSiOs (Si x1)
Utilizando a fracdo molar dos cations, para manter a estequiometria, teremos:
4(X0) +2(Xna) + (Xeq + XMg) = Xsi total

Onde 4(Xy) € XSi na Leucita, 2(Xy,) é XSi na Nefelina e (X¢, + Xyg) € XSi no
Diopsidio. Por fim, utilizando uma regra de trés simples temos o valor de %molar a ser plotado

em cada um dos trés eixos do diagrama:

XSL' (Lc,Na ou Di) *100

= %molar
XSL' total

Serdo assim obtidos trés valores de %molar, uma para cada eixo do diagrama.
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5. RESULTADOS

5.1 Amostras iniciais

As amostras utilizadas nos experimentos foram produzidas a partir de vidros previamente
preparados, com composic¢des estequiometricamente calculadas para equivalerem aos minerais
Leucita, Nefelina e diopsidio. A primeira etapa na producao dos vidros foi a decarbonatacédo
das misturas preparadas utilizando carbonatos (K2COs, Na.CO3, CaCOs e MgCOs) e 0xidos
(SiO2 e AlO3). A Figura 30 mostra o efeito de difuséo que ocorre durante a decarbonatacao,

formando “auréolas” de mistura entre os grdos de 6xido.

Figure 31: imagem BSE de uma sessdo polida de p6 sinterizado (etapa pré-fusdo na fabricagdo de vidros).
Repare na borda de reacéo formada entre um grdo de silica e dxido de calcio.
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Tabela 4: Composi¢des por EDS dos pontos analisados na sessdo polida (imagem a cima). Repare no crescente
aumento das quantidades de calcio na direcdo do grao de CaO.

Oxido Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
SiO2 38.70 43.39 52.42
CaOo 46.05 39.26 29.58
MgO 14.20 16.03 16.67

Apos feita a decarbonatacdo, procedeu-se a fusdo, com subsequente analise em EDS para
que fosse certificado se a estequiometria dos vidros persistiu. Com base nestes dados foi
constatado que ndo houveram modificagcbes substanciais na estequiometria dos vidros.
Contudo, a maior alteracdo foi a da quantidade de sodio perdido na Nefelina, provavelmente

em funcgéo das altas temperaturas necessarias para a fuséo do vidro.

Tabela 5: Comparacdo das porcentagens em peso de Oxido, teéricas e experimentalmente obtidas, das
composicBes dos vidros. Com exce¢do da diminuicdo da quantidade de sdédio, ndo houveram modificacdes

relevantes nas composicdes.

%peso Lc Teorico Ne Teorico Di Teorico
SiO2 49,12 55,06 44,61 42,29 56,25 55,5
Al.O3 24,91 23,36 38,35 35,89 0,01 0
MgO 0,03 0 0,01 0 16,92 18,61
CaO 0,02 0 0,01 0 26,75 25,89
K20 24,91 21,57 0,02 0 0,04 0
Na.O 0,03 0 17,00 21,57 0,02 0

Foram também realizadas analises de DRX para garantir a amorfizacdo total do material

apos o processo de fusdo, conforme mostram as Figuras 32, 33 e 34.
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Figura 32: Difratograma do vidro Diopsidio, antes (Mistura) e depois da fuséo (Vidro).
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Figura 33: Difratograma do vidro Leucita, antes (Mistura) e depois da fuséo (Vidro).
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Apos conferida a estequiometria dos vidros e amorfizacdo, procedeu-se a elaboracdo das

amostras iniciais utilizadas nos experimentos. Cada mistura foi calculada buscando-se as linhas

cotéticas e possiveis peritéticos e eutéticos do diagrama. Depois de realizados os experimentos,

uma analise bulk (total), das sess6es polidas determinou a real composicdo das amostras (uma

vez que pequenas heterogeneidades podem ter ocorrido durante a mistura dos vidros). Na

Tabela 6 estdo as composicdes iniciais de cada experimento. Estas composi¢oes foram plotadas

no diagrama da Figura 35.

Tabela 6: Composi¢des BSE bulk para cada um dos experimentos, j4 normalizadas para os vértices do diagrama.

Bulk n2 Lc Di Ne
401 65,70156 21,98977 12,30867
402 13,98227 68,39927 17,61846
403 71,07219 17,54295 11,38486
404 17,09737 12,24899 70,65363
405 33,11016 19,95553 46,93431
406 17,61606 75,19375 7,190185
407 30,87112 52,5451 16,58378
409 9,598674 64,51753 25,8838
413 12,87502 78,27073 8,85425
415 11,3676 58,38592 30,24648
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Composigdes Iniciais dos experimentos

Diopsidio

Leucita

Nefelina

/

Figura 35: Composicdes iniciais dos experimentos plotadas num diagrama ternario Lc - Ne - Di. Observe que 0s
experimentos estdo numerados apenas em func¢éo de sua ordem (1 ao 15)

5.2 Produtos dos processamentos

5.2.1 Experimento 401
Temperatura utilizada de 1400°C. Foram encontradas as fases Diopsidio, Kalsilita e

Sanidina em equilibrio com um liquido.

Liquido

__
< 0

28\

q - .‘ P LN - 3
BEC 15kV WD12mm  SS56 x1,400 10pm
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 36: Imagem BSE do experimento 401.
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Figura 37: Difratograma do experimento 401
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Figura 38: Gréfico das %K;0 vs. %Ca0 WDS, para o experimento 401.

Tabela 7:

Composi¢des WDS para as fases presentes no experimento 401.

401

Nazo

MgO

Al;03

SiO;

K20

Cao

Total

Diopsidio

2,3893

12,87428

11,48163

50,1156

1,1963

19,6961

97,75318

Kalsilita

2,541431

0,268856

30,40859

40,59988

24,17038

0,216569

98,20571

Sanidina

0,985573

0,009991

18,74055

62,44851

15,68007

0,138445

98,00315

Liquido

4,047679

0,716153

23,58174

53,20818

15,14921

1,061242

97,76421
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5.2.2 Experimento 402

Temperatura utilizada de 1300°C. Segundo as imagens BSE (e nas composi¢des EDS),
encontrou-se 4 fases: Diopsidio, Nefelina, Kalsilita e Liquido. Nefelina ndo foi encontrado via
WDS (isto pode ter ocorrido devido a falta de estatistica na analise). Kalsilita ndo aparece na
DRX, fato que pode ser explicado pelos padrdes da Ks e da Ne serem muito semelhantes por
formarem solucdo solida, de forma que um sobrepujou o outro. Foi considerado que as duas
estavam presentes no experimento, pois as imagens deixam isto claro, ao mesmo tempo que

cada uma das fases foi detectada por duas técnicas.

SE MAG: 1400 x HV:15.0kV WD: 13.0 mm

Figura 39: Imagem BSE do experimento 402. Repare que as 4 fases sdo claramente visiveis.
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Figura 40: Difratograma do experimento 402. Como Ks e Ne possuem picos semelhantes, é possivel que tenham
sido difusos para o software de analise.
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Figura 41:Grafico das %K;0 vs. %Ca0O WDS, para o experimento 402.
Tabela 8: Composi¢des WDS para as fases presentes no experimento 402.
402 Na20 MgO Al;03 SiO2 K20 Cao Total

Diopsidio 2,6674 13,3040 11,1445 51,2004 0,28125 20,9198 99,5179  WDS

Kalsilita 5,1631 0,0668 32,4625 39,4723 22,6840 -0,033 99,8159 WDS

Nefelina 13,618 0,4043 33,0851 41,6589 11,6976 0,3712 100,8357 WDS

Liquido 8,92 0,97 24,45 51,63 11,93 2,1033 100,0033 EDS




5.2.3 Experimento 403
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Temperatura utilizada de 1200°C. Este experimento possui as fases Diopsidio, Kalsilita,

Nefelina e liquido presentes. Devido ao tamanho dos cristais de Di na amostra, podem ter

havido contaminacdes nas analises desta fase.
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Figura 42: Imagem BSE do experimento 403. Repare que as arestas da Sanidina sdo dificeis de serem vizualisadas

na imagem.
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Figure 43: Difratograma do experimento 403.
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Concentragdes K,0/CaO WDS Experimento 403
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Figure 44: Gréafico das %K;0 vs. %Ca0O WDS, para o experimento 403.
Tabela 9:ComposicGes WDS para as fases presentes no experimento 403.
403 Na;O MgO Al,O3 SiO2 K20 Cao Total

Diopsidio 0,49242 16,07682 5,31462 52,55438 0,0657 24,50116 99,0051

Kalsilita  2,37275 0,068075 30,23409 39,52076 24,77479 -0,04489 96,92556

Sanidina 0,950773 0,315627 18,69878 62,44111 15,51482 0,369236 98,29035

Liquido  5,10097 0,50853 23,07919 52,21543 14,38988 0,95815 96,25215




5.2.4 Experimento 404

Temperatura utilizada de 1400°C. Teve todo seu liquido convertido em Nefelina. 1sso
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indica que para a temperatura utilizada, tal composi¢cdo encontra-se em subsolidus, de forma

que ndo pode ser representado no diagrama (que s6 aceita composicoes de liquido plotadas).

g

SE MAG: 1400 x HV:15.0 kV. WD: 12.3 mm

Intensidade (cps)

Figure 45: Imagem BSE do experimento 404.
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Figure 46: Difratograma do Experimento 404
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Concentragdes Na,0/CaO WDS Experimento 404
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Figure 47: Gréafico de %Na,0 vs. CaO WDS, para o experimento 404.
Tabela 10: Composi¢des WDS para o experimento 404.
404 Naz0 mMgOo Al;03 SiO, K20 Cao Total

Onfacita 58667 10,43723 14,7241 52,29583 0,075 15,39903 98,7979
Nefelina 20,15565 0,199555 34,78249 42,01937 3,824618 0,485 101,4666

5.2.5 Experimento 405

Condigdes de experimento a 1000°C. Assim como o experimento 404, este encontra-se em
subsolidus. Possui as fases Ne e Onf, e valores de quase 1% de K>O em algumas analises de
Cpx (média de 0,73%).

cm3c7zon
SE MAG: 1400 x HV:15.0 kV WD: 10.3 mm

Figure 48: Imagem BSE do experimento 405.
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Figura 49: Difratograma do experimento 405.
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Figura 50: Composi¢des %Na,0 vs. %Ca0O WDS para 0 experimento 405.
Tabela 11: Composicfes WDS para as fases presentes no experimento 405.
405 Na20 MgO Al>03 SiO2 K20 Cao Total

Onfacita 9,171083 6,979867 17,89133 53,71 0,735517 10,66445 99,15227

Nefelina 15,62158 0,148075 34,1489 39,86864 9,856655 0,162525 99,80635




5.2.6 Experimento 406

Experimento realizado a temperatura de 1000°C. Encontrou-se as fases Wollastonita,
Diopsidio, Kalssilita em equilibrio com o liquido.

BEC 15kV WD11mm SS61 x1,400
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 51: Imagem BSE do experimento 406.

Tabela 12: Difratograma do experimento 406

Wo, Di

1500 -
)
§ 1000 -
g g
= Di
©
B
5
2L 500 .
k= Di

Wo, Ks
0 -
L2 1 Ll 1 X 1 Lt T ¥ T X 1 v 1
15 20 25 30 35 40 45 50

2-Theta



65

Concentragdes K,0/CaO WDS Experimento 406
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Figura 52: Grafico %K,0 vs. %CaO WDS para o experimento 406.
Tabela 13: Composi¢des WDS para sa fases presentes no experimento 406.
406 Na.O mMgOo Al;03 SiO, K20 Cao Total

Diopsidio  1,27863 14,5874 6,09767 52,78676 1,36572 22,92451 99,04071
Kalsilita 2,67046 0,16959 31,5291 38,49368 25,72985 0,273762 98,86651
Wollastonita 0,2164 0,73237 1,93515 50,32188 1,361925 43,31155 97,87923
Melt 2,02545 10,6342 11,3250 51,67952 6,130978 16,49123 98,28642

5.2.7 Experimento 407

Neste experimento, realizado a 1300°C, cristalizou apenas a fase Diopsidio.

x1,000 10pm
LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 53: Imagem BSE do experimento 407.
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Figura 54: Difratograma do experimento 407.
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Figura 55: Grafico de composicoes %K20 vs. %CaO WDS para o experimento 407.
Tabela 14: Composices WDS para 0 experimento 407.
407 Naz0 MgO Al;03 SiO2 K20 Cao Total
Diopsidio 2,0271 14,06973 9,255775 52,2851 0,5416 21,14893 99,32825

Liquido

6,205729 2,413571 22,02163 51,38964 12,39029 3,781957 98,20281
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5.2.8 Experimento 409
Temperatura utilizada de 1300°C, formando uma isoterma com o experimento 407,
ambos apenas com diopsidio cristalizado. Além disso, este experimento € 0 que possui 0s

maiores cristais, alguns tendo em torno de 0,21mm.

Figura 56: Imagem BSE do experimento 409.
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Figura 57: Difratograma do experimento 409.
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Figura 58: Grafico composicional %K20 vs. %Ca0O WDS para 0 experimento 409.
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Tabela 15: Tabela composicional WDS para o experimento 409.

409 Na20 MgO Al203 Si02 K20 Cao Total
Diopsidio 2,282425 13,99085 9,704525 52,38023 0,180725 21,05378 99,59245
Liquido 11,62789 3,281273 2292318 47,13272 5,262327 5,3933 98,6207

5.2.9 Experimento 413
Neste experimento, realizado a 1200°. Encontraram-se as fases Ks e Di, em equilibrio

com o liquido.

B U S oy -

BEC 715kV WD12mm  SS58 x1,40
85.25 LGI-CPGq-IGEO-UFRGS

Figura 59: Imagem BSE do experimento 413
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Figura 60: Difratograma do experimento 413.
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Figure 61: Gréfico composicionao %K-0 vs. %CaO WDS para 0 experimento 413.
Tabela 16: Tabela composicional WDS para o experimento 413.
413 Na20 MgO Al;03 SiO2 K20 Cao Total

Diopsidio 1,611905 15,

60286 6,773333 51,79476 0,435714 23,78333 100,0019

Kalsilita 2,903 0,368 32,181 39,341 24,845 0,361 99,999

Liquido 5,547143 1,305714 20,00333 53,83571 12,40571 6,91 100,0076
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5.2.10 Experimento 415
Temperatura de experimento de 1200°. Devido a problemas no laboratério, esta amostra

ndo possui analise DRX. Mesmo assim com base no imageamento BSE, e composi¢fes EDS
foi possivel identificar Diopsidio e Nefelina em contato com um liquido.
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Figure 62: Imagem BSE do experimento 415.
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Figure 63: Gréafico composicional %K;0 vs. %Ca0O EDS para o0 experimento 415.
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Tabela 17: Tabela composicional para o experimento 415.

415 NayO MgO0 Al,O3 SiO K20 Cao Total
Diopsidio 3,334615 13,56308 10,24692 51,50615 0,052308 21,27923 99,98231
Nefelina 16,79357 0,473571 34,23357 41,15357 7,132143 0,22 100,0064
Liquido 13,779 2,514 19,593 52,23 5,792 6,092 100

5.3 Diagrama proposto

A partir dos dados apresentados ao longo desta sessao, € possivel estabelecer a Tabela 18,
que contém as composicoes dos liquidos dos experimentos realizados, normalizados para 0s
vértices do diagrama proposto (Figura 65), finalmente obtendo o diagrama “Leucita — Nefelina

— Diopsidio a 4GPa, sob condicGes anidras”, postulado nesta monografia.

Tabela 18: Resumo das composicdes de liquido e fases cristalinas dos experimentos.

Experimento T°C Liquido Fases Cristalinas
Lc di Ne

1 1400 79,36034 4,5266 16,11306 Di + Ks +San

2 1300 59,18141 7,19314 33,62545 Di + Ks + Ne

3 1200 75,87354 3,68818 20,43828 Di + Ks + San

6 1000 64,46091 15,3033 20,23579 Di + Ks + Wo

7 1300 53,63108 20,41204  25,95688 Di

9 1300 28,78668  22,87707  48,33625 Di

13 1200 61,15505 18,0653 20,77965 Di + Ks

15 1200 28,5463 19,84804  51,60566 Di + Ne




Produto dos Experimentos

Diopsidio

T-1300°C 1300°C

~ " g
18
— - -

Nefelina Leucita

Figure 64: Plotando-se os valores de liquido no grafico Lc - Ne - Di, podemos posicionar as fases
cristalinas da seguinte forma.
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6. DISCUSSOES

6.1 Sobre o comportamento dos campos de estabilidade no diagrama proposto:

Quando comparamos o diagrama obtido neste trabalho, o Leucita — Nefelina — Diopsidio
a 4GPa anidro, em relacdo ao diagrama a 1 atm de Gupta A.K. e Lidiak G.E. (1973), percebe-
se a expansao do campo dos diopsidio, em detrimento dos campos da nefelina e, principalmente,
da leucita. Este ultimo ndo é mineral estavel em condi¢cdes mantélicas, e acaba por ser

substituido pelas fases potassicas Sanidina e Kalsilita.

O surgimento do campo de estabilidade da Wollastonita € um ponto interessante, uma vez
que este mineral possui composi¢édo idéntica a das perovskitas (neste caso silicaticas, CaSiO3),
principal mineral formador de assembleias no manto inferior (OHTANI, 1985). Isso indica que
trabalhar com estas composi¢cdes em faixas de pressdo maiores nos colocam no caminho certo
para o estudo de fases profundas do potassio, pois a assembleia de fato é representativa do
ambiente objetivado. Serdo necessarios outros experimentos, em pressdes mais elevadas, para
entender como o campo deste mineral ira se comportar, mas é provavel que passe a crescer,
uma vez que as perovskitas calcicas sejam o caminho natural do diopsidio durante o aumento

de pressédo do sistema, como pode ser visto em Akaogi et al. (2003).

A ocorréncia da onfacita nas condi¢des de 4GPa € muito interessante. Este mineral é
marcador de paragéneses eclogiticas, fazendo parte da solucdo sélida Jadeita — Diopsidio.
Devera ser muito importante em futuros estudos, pois 0 aumento de pressdo garantiu sua

estabilidade para temperaturas de até 1200°C.

Outro ponto importante em relacdo ao diagrama de Gupta A.K. e Lidiak G.E. (1973), é 0
desaparecimento do campo da olivina (forsterita). Certamente foi por excesso de silica no
sistema, ou talvez por falta de MgO no sistema. De toda forma, com a continuacdo deste
trabalho espera-se sanar estes problemas, muito provavelmente utilizando a kalsilita como
vértice, no lugar da leucita, ou testando-se a influéncia de outros vértices, como um baseado
em MgO.
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Precisa ser estudada também a adicdo de volateis ao sistema. Em Gupta et al. (2005),
percebe-se que o ponto eutético de um sistema Di — Ne — San desloca em direcdo do vértice do
potassio com 0 aumento de pressdo (na presenca de dgua). No diagrama proposto neste trabalho
isto ndo ocorreu, e até mesmo alguns experimentos (404 e 405) ficaram em subsélidos. A
diminuicdo do ponto de ebulicdo proporcionada pela dgua deve resultar em experimentos

interessantes.

Por fim, com o aparecimento do campo da kalsilita, surge um alto termal que define a
evolucdo dos magmas para uma paragénese Di — Ne — Ks, ou Di — San — Ks. Ela dever ser
comparada com ocorréncias de rochas naturais, mas devido ao tempo disponivel para a

execucdo deste trabalho, ainda néo foi realizado.

6.2 Sobre a estabilidade do Potéssio

A presenca da sequéncia kalsilita > sanidina no diagrama demonstra a influéncia do
vértice da silica no sistema. Enquanto isso, a maior retragdo do “campo do potassio” (San + Ks)
em relacdo ao “campo do sodio” (Ne) demonstra também a maior propensdo do potassio de

migrar para o melt.

Em contra ponto, o experimento 405 revelou uma quantidade de 0,73% de K>O em sua
formula, como disputa entre K e Ca pelo sitio M2, uma vez que ndo existe uma fase potassica
para admiti-lo em sua estrutura. Mesmo que seja aparentemente pouco em comparagdo com K-
piroxénios em trabalhos de outros autores (HARLOW, 1997), é a maior quantidade de potassio
medido em um Cpx de qualgquer um dos processamentos, e chega a ser entre no minimo 2 e no
méaximo 10 vezes maior do que em paragénese com fases potassicas. Em segundo lugar aparece
0 experimento 406 com 0,37%. Porém, ao contrario do que afirma Harlow, os experimentos
revelaram maiores quantidades de K em Cpx em relacdo positiva com a temperatura, € ndo com
a pressdo, embora devido a pequena amostragem nao é possivel fazer muitas postulacGes a

respeito.

A estabilidade da sanidina corrobora com os dados de Yagi et al. (1994) e Urakawa et al.
(1994), que afirmam que este mineral seria estavel a pressdes de pelo menos 1200°C. Além
disso remete aos trabalhos de Stachel, Harris, Brey & Joswig, (2000), que encontraram
inclusdes de sanidina em diamantes, fato que interessa pois tais inclusdes s6 poderiam ocorrer
em ambiente relativamente abundante em potassio, para gerar minerais com composigdes como

a hollandita. Tais ambientes poderiam ser enriquecidos através do transporte a partir de zonas
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de subduccéo, com K inicialmente carregado por esmectitas (CARNIEL, 2013), transformadas
em micas e depois fases potassicas estaveis, ou pelos piroxénios com potassio em sua estrutura.
Serdo necessarios experimentos em pressdes maiores para avaliar o comportamento destes

minerais, pois até aqui sé foram utilizadas pressées de 4GPa.
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7. CONCLUSOES

A partir do trabalho realizado, pode-se aprimorar as técnicas de petrologia experimental
utilizadas pelo grupo de pesquisa do qual este autor faz parte, sendo produzidos belos
experimentos com texturas claras de equilibrio. Com as atualizacbes propostas para a
metodologia, novos horizontes estdo abertos para a petrologia experimental produzida na
UFRGS: capsulas soldadas, ao invés de apenas prensadas, permitiram real isolamento das
amostras, dando condicdes para experimentos contendo volateis; com a aquisicdo da
microssonda pelo 1Geo, andlises WDS mais precisas e adequadas aos experimentos séo
possiveis; 0 MEV do LGI produziu imagens mais nitidas, permitindo observar fases nédo
percebidas anteriormente.

Constatou-se que 0s piroxénios mantem quantidades significativas de potassio em sua
estrutura, mesmo que exista um liquido em equilibrio (para onde o potéssio poderia migrar).
Aliando ao surgimento de Wollastonita no sistema, torna-se um forte indicio de que este mineral
podera ser transportador de potassio para condi¢cdes do manto inferior, e experimentos sob
maiores pressdes tornam-se necessarios para entender o comportamento destas fases com o
aumento de pressao.

Com os conhecimentos aqui obtidos, fica claro que as quantidades de potassio para o
planeta Terra devem ser maiores do que as atualmente propostas, que consideram sua presenca
no mando como de apenas alguns ppm. Desta forma ainda nos resta realizar experimentos que
mostrem destinos ainda mais profundos deste elemento no planeta, buscar métodos que nos
indiguem o quanto dele esta presente nestes ambientes e, finalmente, formar modelos que
traduzam estes dados. No futuro serdo realizados, também, experimentos com adicdo de
volateis em suas composicdes, para que estes representem melhor ambientes naturais.
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