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RESUMO

O diagrama de fase ternario Lc(leucita)-Ne(nefelina)-Di(diopsidio) pode ser utilizado para
responder questbes sobre o comportamento dos elementos alcalinos (Na e K) durante a
evolugdo da Terra no seu periodo de acrescado planetaria, além de acrescentar informacodes
importantes sobre a génese de rochas alcalinas potassicas e sédicas. A sua construgao pode ser
realizada através de técnicas de petrologia experimental. O potassio, um elemento litofilo, movel,
incompativel e volatil para as temperaturas de acrescao planetaria tende a se concentrar na
parte silicatica do Planeta ou ser volatizado durante a acresgdo do planeta. Estudos mais
recentes, entretanto, sugerem que ele possa ter sido aprisionado em porgées mais profundas do
manto durante esta fase de acregdo. A finalidade deste estudo foi investigar quais as fases
estaveis e em equilibrio com um liquido, e suas composi¢des no diagrama Lc-Ne-Di em
temperaturas de até 1400°C e pressao de 4 GPa. Estudos experimentais neste diagrama foram
realizados no Laboratério de Altas Pressdes e Materiais Avangados (LAPMA) em prensa de
1000 tonf com camaras de perfil toroidal a pressao de 4 GPa. O material inicial foi produzido a
partir de 6xidos e carbonatos em proporgdes estequiométricas e a célula de reagao utilizada,
composta por capsula de platina, pirofilita, nitreto de boro hexagonal (h-BN) e grafite, e gaxeta de
material carbonatico. As fases cristalizadas obtidas nos experimentos incluem Cpx, Ks, Kf e Ne.
O maior conteudo de potassio (K;O) encontrado no Cpx foi de 2,02%peso, cujo coeficiente de
particdo foi de 0,34. O maior conteudo de K,O no Cpx foi relacionado positivamente com a
quantidade de Na,O e Al,O3. Essas quantidades de K encontradas no Cpx evidenciam uma
possibilidade de existéncia de reservatorio de K no manto.

Palavras-Chave: Petrologia experimental. Diagrama de fases ternario. Alta

pressao. Potassio.



ABSTRACT

The ternary phase diagram Lc (leucite) - Ne (nepheline) - Di (diopside) can be used to answer
questions about the behavior of alkaline elements (Na and K) during the evolution of Earth in its
period of planetary accretion, and add important information about the genesis of potassic and
sodic alkaline rocks. Its construction can be accomplished through techniques of experimental
petrology. Potassium, an element litéfilo, mobile, incompatible and volatile at temperatures of
planetary accretion tends to be concentrated in the silicate Earth or be volatilized during the
accretion of the planet. More recent studies, however, suggest that he may have been trapped in
the deeper portions of the mantle during this phase of accretion. The purpose of this study was to
investigate which phases in stable equilibrium with a liquid, and their compositions in the diagram
Lc-Ne-Di at temperatures up to 1400°C and pressure of 4 GPa. in this diagram experimental
studies were performed at the Laboratory of High pressures and Advanced Materials (LAPMA) in
press 1000 tonf profile toroidal chamber with a pressure of 4 GPa. The starting material was
produced from oxides and carbonates in stoichiometric proportions and the reaction cell used
consisting of a platinum dish and pyrophyllite , hexagonal boron nitride (h-BN) and graphite, and
gasket carbonate material. The crystallized phases obtained in the experiments include Cpx, Ks,
Kf and Ne. The highest content of potassium (K,O) Cpx was found in 2.02 wt%, whose partition
coefficient was 0.34. The highest content of K,O in Cpx was positively related to the amount of
Na,O and Al;O3. These amounts of K found in Cpx show a possibility of K in the mantle reservoir.

Keywords: Experimental Petrology. Ternary phase diagram. High pressures.
potassium
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1 INTRODUCAO

0 “)K (potassio-40) é um importante isétopo radioativo que, juntamente com o
235, 238y e 22Th, contribui para a quantidade de calor da Terra. Entretanto, as
estimativas para a composigao total de potassio (K) no planeta tem sido controversa,
uma vez que calculos que levam em consideragao as razdées de K/U (discutidas
posteriormente no capitulo do estado da arte) para a parte silicatica do planeta
(crosta e manto), chegam a valores muito inferiores ao K necessario para gerar o
regime atual de calor do Planeta. (Arévalo, McDonough & Loung, 2009). Este
empobrecimento pode ter sido gerado pelo aprisionamento do K em fases estaveis

no manto.

Diagramas de fases construidos a partir de experimentos em altas pressoes e
altas temperaturas podem fornecer dados importantes no estudo do manto terrestre
e da sua evolugdo composicional desde a formagao do Planeta, pois fornecem
informagdes a respeito dos campos de estabilidade dos minerais. O diagrama
escolhido neste estudo é o diagrama leucita-nefelina-diopsidio, que faz parte do
sistema kalsilita-nefelina-diopsidio-quartzo, um tetraedro que representa a
composicdo de rochas alcalinas saturadas e subsaturadas em quartzo (figura 1). A
grande maioria dos diagramas do tetraedro alcalino encontrados na literatura foi
produzida somente em pressdes atmosféricas. Entretanto, a génese de rochas
alcalinas é de origem profunda e o comportamento dos elementos alcalinos na
evolugao do planeta ainda ndo esta totalmente entendido. Com isso, necessita-se da

construcao destes diagramas em altas pressdes para melhor entender este sistema.

Alguns diagramas em altas pressdes com énfase nas fases potassicas que ja
foram estudados foram: Leucita-Olivina-Quartzo até 2.0 GPa em condi¢des anidras
por Conceicdo e Green (2000); leucitatjadeita+CaTshermakita-olivina-diopsidio-
quartzo por Conceigado & Green (2004); Diopsidio-nefelina-sanidina a 0.1, 1 e 2 GPa
(saturado em agua) por Gupta, Chattopadhyay, Chattopadhyay & Arima (2006); e
CaMgSi,06-KAISI,Op (diopsidio-leucita) a 7 GPa de Safonov, Litvin, Perchuk e Bindi
(2003).
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DICPSIDIO

NEFELINA siLICA

KALSILITA

Figura 1: Tetraedro das rochas alcalinas. A face do tetraedro destacada em azul
corresponde ao diagrama a ser utilizado neste estudo. (Ab = albita; Lc = leucita; San =
sanidina). Fonte: Sood, 1981.

A construgcdo de diagramas de fases € realizada através de técnicas de
petrologia experimental por meio de simulagbes em laboratério de condigbes de
pressao e temperatura a qual rochas e minerais sdo submetidas na Terra. No Brasil,
esta técnica esta sendo desenvolvida no Laboratorio de Altas Pressbes e Materiais
Avangados do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
pelo Grupo de Estudos Mantélicos (GEMPE). Este laboratério conta com duas
prensas hidraulicas (400 tonf e 1000 tonf) com capacidade de produzirem pressoes
no intervalo de 1,0 GPa até 7,7 GPa; e temperaturas de até 2000° C, similares a do

manto superior, na regido astenosférica.

O diagrama desenvolvido neste estudo foi a pressdao de 4 GPa, que
corresponde a profundidade de cerca de 120 km de profundidade (manto superior)
conforme figura 2. O objetivo da construcdo deste diagrama € avaliar as fases
estaveis em altas pressdes e altas temperaturas que poderiam aprisionar o potassio

no manto.
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Figura 2: Representagéo das regides de temperaturas, pressdes e profundidades da
terra, e indicagdo das maquinas utilizadas para simulagdes em laboratério.
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2 ESTADO DA ARTE

A hipotese de a Terra ter sido formada primordialmente por um oceano
magmatico explica sua evolugdo e composi¢do. Durante este processo, ocorre a
formagdo do ndcleo, manto e crosta. (Ohtani, 1985). Os elementos de
comportamento fortemente siderofilo se concentraram no nucleo e os elementos
com comportamento litéfilo formaram a chamada Terra silicatica (manto e crosta).
Alguns elementos leves (potassio, sédio, litio, rubidio e césio, por exemplo) teriam

sido perdidos por volatilizacdo durante este processo.

A figura 3 apresenta o comportamento de alguns elementos durante este
estagio de formacédo da Terra através do grafico de conteudo de elementos no
manto terrestre e temperatura de formacao dos elementos. Na figura, os elementos
com caracteristicas siderofilas (os platindides, por exemplo), estdo dispostos
horizontalmente, na regido inferior do grafico, evidenciando a sua diferenciagéo para
0 nucleo da Terra. Mais acima estdo os elementos com comportamento litéfilo que

se diferenciaram em direc¢ao a terra silicatica.

A maioria dos elementos litdfilos esta disposta em uma tendéncia conhecida
como tendéncia de volatilizacdo. O empobrecimento de elementos levemente
siderofilos, como o Mn, Cr e V, é mais forte que o dos outros elementos “volateis” e
pode ser explicado devido a presenca destes elementos no nucleo da Terra,
assumindo que, na diferenciacdo manto-nucleo, estes elementos se tornam
siderdfilos ou calcéfilos (assumindo a presenca de enxofre no manto) a altas

pressodes e altas temperaturas.

Através da figura 3, verifica-se que o potassio esta empobrecido na terra
silicatica em relagdo ao condrito Cl em aproximadamente 50%. Este fato pode ser
interpretado como sendo o resultado de significante volatilizagdo durante o processo
de acrecao planetaria. No entanto, o K aparece mais abaixo em relagdo a tendéncia
de volatilizagdao, o que pode levar a hipétese da presenca de K no nucleo terrestre
(assumindo um leve comportamento siderdfilo ou calcdéfilo) ou uma estabilizagao

deste elemento em fases de altas pressdes préximas do limite manto-nucleo.
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Figura 3: Abundéncia dos elementos na Terra silicatica normalizada ao condrito
carbonatico Cl e Mg plotado relativamente a 50% da temperatura de condensagéo a
pressao de 10-4 atm, que é usado como uma representacdo para a sequéncia de
condensacao anebular. Dados de temperatura de condensagao e composig¢ao do condrito Cl
de Lodders e dados da composicdo da Terra silicdtica sdo de Mcdonough. Observar a
posicao ligeiramente mais baixa de K em relagao ao trend de volatilizagao. Fonte: Corgne et
al., 2007.

Baseados nestes fatos, Corgne, Keshav, Fei e McDonogh (2007), através de
estudos experimentais, testaram o comportamento do potassio no nucleo através do
seu coeficiente de particdo entre fusao silicatica de composicao peridotitica e liga de
fundicdo Fe-Ni-S-C-O (composigdo similar ao nucleo externo) a temperaturas de
1650-2200°C e pressdes de 1,0-7,7GPa. Seus experimentos mostram que o
potassio ficaria aprisionado em apenas algumas dezenas de ppm no nucleo e que
esta quantidade nao seria suficiente para contribuir com a perda de elementos

volateis durante a fase de acreg¢ao planetaria.

O conteudo de K na Terra silicatica pode ser determinado através da razao
K/U, uma vez que o U é um elemento refratario (diferentemente do K), mas que
possui comportamento incompativel semelhante ao K durante fusdo parcial do

manto superior peridotitico (figura 4). Dessa forma, a razédo K/U do liquido mantélico
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pode fornecer uma representagdao confiavel da razdo K/U da fonte mantélica.
(Hofmann, Jochum, Seufert & White, 1986; Newsom, White, Jochum & Hofmann,
1986). As razdes de K/U foram estabelecidas por Arévalo Jr. et al. (2009) a partir de
amostras de MORB (representando o manto superior), OIB (representado o manto
inferior) e de rochas de arcos continentais, andesitos e basaltos continentais
(representando a crosta terrestre). Dadas as proporgdes em volume de cada
reservatorio na Terra, os autores calcularam a razdo K/U da Terra silicatica em
13.800+2600 e definiram as quantidades de U, K e Pb para o Planeta. A partir
desses dados, modelaram o balango de calor radiogénico da Terra (figura 5),
concluindo que seria necessario um reservatorio de elementos radioativos em uma
porcao profunda do manto, pois a terra possui muito mais calor que o esperado,

gerado a partir do calculo dos elementos U e K.

Diversos estudos experimentais vém sendo desenvolvidos com o intuito de
provar a existéncia de fases que estabilizem o potassio em condigdes mantélicas,

seja como elemento trago em minerais ou como fases potassicas.

Y =1.00-43
oL | R*=0.931

2 [ J— *"-!_‘-' __

—

Log concentragao U (pg/g)

—
3 N-MORB
(La/Sm < 1.00)
. ) ) 10000 20000 30000 |
20 2.2 24 26 28 3.0 3.2

Log concentracdo K (ug/g)

Figura 4: Diagrama mostrando a variagdo do K (em pg/g) em um “normal type”
MORB (N-MORB; La/Sm<1.00).Como as amostras plotadas no grafico sdo originadas de
uma mesma fonte (peridotito do manto superior), este tipo de diagrama revela os efeitos da
fusao parcial no coeficiente de particao do K e do U em fusdes mantélicas. O U e o K se
comportam de maneira analoga ao K durante a fusdo parcial do manto. Fonte: Modificado
de Arevalo et al., 2009.
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Crosta Continental
K/U = 13,000 = 3000 (23}
K =17,000 pgig, U = 1300 ngig
Calor radiogénizo = 7.3 TW

Figura 5: Composicao e fluxo de calor radiogénico na crosta continental, fonte de
MORB depletado e OIB. A estimativa de K e U na crosta continental ndo s&o levados em
consideragdo para o calculo da terra silicatica, pois a sua distribuicdo é considerada
negligenciavel. Fonte: Arévalo Jr. et al.,2009.

Harlow (1997) avaliou a solubilidade maxima do K no clinopiroxénio (cpx)
através de estudos experimentais em pressdes de 5-14 GPa e temperaturas de
1200 a 1700°C a partir de diopsidio, jadeita e kosmocloro (Cpx de Na e Cr) e suas
misturas, somando ainda K,COs;. Seus experimentos definiram o maximo conteudo
de K;O no Cpx de 4,7% em peso a 10 GPa e de 22% molar de Kcpx
(kepx=KCrSi,Og). A figura 6 mostra o grafico que demonstra o aumento do
coeficiente de particdo do K e do Na em diferentes fases em fungdo do aumento de
pressao. Harlow (1997) indica o Cpx como sendo o mineral mais util para avaliar a

quantidade de K no manto.



19

i Na (Cpxifusao)
o 100 4
g 3 o
O ] Na (Gtfusao)
& 1
% 10°1 K (Cpxifusao)
=
o
[
@ K (Gtifusan)
o -2
= 10
©
o
Q
103 — T T 1 T
0 5 10 15 20 25

P {GPa)

Figura 6: Variagdes dos coeficientes de particdo para Na e K entre piroxénio,
granada e fusdo em funcao da pressao. O coeficiente de particdo do K (Xmineral/Xliquido
em %peso) aumenta muito mais rapidamente do que o do Na. Fonte: Harlow, 1997.

Harlow e Davies (2004) descrevem varias fases minerais que poderiam ser
reservatorios de potassio no manto. O quadro 1 apresenta as fases e suas variagdes

de pressao e temperatura para cada uma das fases descritas.

Liu (1978 e 1987) estudou o comportamento dos aluminossilicatos de K em
altas pressdes com o objetivo de definir possiveis reservatorios de potassio no
manto inferior. Propés o digrama mostrado na figura 7. Em seu ultimo trabalho,

aponta a wadeita como sendo um potencial mineral reservatério no manto superior.

Hirao, Ohtani, Kondo, Sakai e Kikegawa (2008) definiu o diagrama P x T do
sistema KAISi;Os e sugere que se o feldspato potassico € transportado até o manto
inferior, a Hollandita pode ser o mineral reservatério de potassio, pois € estavel nas
condi¢cdes do manto inferior, proximas do limite manto-nucleo. Portanto, a hollandita

seria um reservatério de “°K que é a maior fonte de calor do manto inferior.
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Mineral

Composicao

Estabilidade

Citacdes

Sanidina

Muscovita fengitica

Flogopita

KK-richterita

Fase X

(21)-MHP

K-clinopiroxénio

Si-wadeita

(ou K-wadeita)

Wadeita

K-cymrita

(ou Sanidina
hidratada)
KMgF;-perovskita
KMgF3;
Fases ricas em Al
K-fase |

K-Hollandita

Silicatos de K-Ti

Prederita
Mathiasita
LIMA
Yimengita
HAWYM

KAISi;Og

KAI..Mg,Al1.xSiz+xO10(OH)2

KMg3AISiz010(OH),

KMg3AISizO10(F)2
KKCaMgsSisOz(OH),

K(Ca,K,Na),CaMgs(Si,Al)gO2(F,0OH),

(KM Mg,Si,0H

KNa;Ca;MgeAlSis;054(OH),

K(AI,Cr)Si,O¢ — cpxX ss

K2SisOq

KoZrSisOg

KAISi;0s.nH,0(n<1)

[K.Na]os[Mg,Fe][Mg,Fe,Al,SilcOx,

(K,Na),FeMgsSisO16 ou (K,Na),Mg,SisO13

KAISi;Og

K, TiSis0q
K, Ti,Si;050 a KTiSigO20

(K.Ba,H )(Ti,Fe**,Fe?")s016
K(Tis3CrsFeZrMg,)O3s

(Bag 5Ko.5)(Ti13Crs sFeZrMgz 5)Oss
K(TizCrsFe,Mg;)O14g

(Bag sKo.5)(Ti13CrasFesMga5)O1g

Até ~ 6 GPa, 1200 °C

Até 9.5 - 10 GPa, 750 — 1050 °C

Até 8 — 11 GPa, 750 — 1050 °C
Até ~ 9GPa, 1400 °C

De 6 GPa a 1000 °C até

> 15 GPa a 1400 °C

De 8 GPa a 1100 °C até

14 GPa a 1400 °C

Konzett et al. (1997) até 13

GPa a 1400 °C

De 9 - 23 GPa a 1150 — 1700 °C

Konzett e Fei (2000) 5 - 18

GPa 1100 — 1600 °C

De 5 - 15 GPa a 1000 — 1500 °C
Kcpx1 a Kepx20

De 6 GPa a 1000 °C
até ~ 16 GPa a 1400 °C
Até 12 GPa a 1500 °C

1 atm a 800°C

Até > 3GPa a 1300°C
De 2.5 GPa a 400°C

Até 9 GPa a 1200°C
Até = 8 GPa a 1400°C

224 GPaa 1700 - 1800°C
15GPa a 1400°C

Até 20 GPa a < 1900°Cd
De ~ 9 GPa a > 1000°C
Até > 25 GPa a > 1600°C
Até 95 GPa a 1300°C

De 1 até 3 GPa a 1100°C
De ~4 até >6 GPaa

1100 — 1400°C

1200 - 1500 °C, 3.5 -5 GPa
1300 °C, 5 GPa

1200 - 1300 °C, 3.5 -5 GPa
1200 °C, 5 GPa

1150 — 1350 °C, 4.3 — 5 GPa

Yagi et al. (1994),

Urakawa et al. (1994)
Schmidt (1996),

Schmidt e Poli (1998)
Domanik e Kolloway (2000)
Luth (1997)

Harlow (2002)

Inoue et al. (1998), Luth (1997),
Sudo e Tatsumi (1990),
Harlow (2002)

Konzett e Fei (2000)

Konzett e Ulmer (1999)
Konzett e Fei (2000)

Luth (1997), Harlow (1997),
Inoue et al. (1998), Konzett e
Ulmer (1999), Konzett e

Fei (2000)

Konzett e Jaspel (2003)

Harlow (1997), Wang

e Takahashi (1999),

Safonov et al. (2003)

Yagi et al. (1994),

Kanzaki et al. (1998)

Harlow (1997)

Arima e Edgar (1980)

Orlando et al. (2000)

Massone (1995), Fasshauer et al
(1997), Thompson et al. (1998)
Este trabalho

Harlow (2002), Thibault (1993)

Gasparik e Litvin (2002)
Wang e Takahashi (2000)
Gasparik e Litvin (2002)
Yagi et al. (1994), Urakawa
etal. (1994), Wang e
Takahashi (1999)

Tutti et al (2001)

Gulliver et al. (1998)
Mitchell (1995)

Foley et al. (1994)
Foley et al. (1994)
Foley et al. (1994)
Foley et al. (1994)
Foley et al. (1994)

Quadro 1: Lista de potenciais minerais mantélicos hospedeiros de K.
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Figura 7: Diagrama de fase isotermal esquematico para o sistema KAIO2-SiO2 a
1000°C. A porgao em zigzag da composicdo do ortoclasio denota a assembléia K,SisOq
(wadeita) + Al,SiOs (cianita) + SiO, (coesita). Fonte: Hirao et al, 2008.

A Hollandita ainda nao foi encontrada em sistemas naturais, mas indicios da
sua existéncia foram encontrados. Inclusées minerais de cristais de sanidina foram
encontradas em diamantes naturais de Guiné, provindos do manto inferior, indicando
que a fase precursora desta sanidina seria a hollandita, uma vez que a sanidina nao

€ estavel nestas condigdes. (Stachel, Harris, Brey & Joswig, 2000).

Todos os estudos e diagramas propostos para a estabilizagdo do potassio
em condicdes mantélicas sao de natureza composicional simples e nao revelam o
comportamento do potassio frente a fusdo parcial em altas pressodes. A existéncia de

uma fase que torne o potassio compativel em condigdes mantélicas em equilibrio
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com um liquido magmatico seria a chave para entender o mecanismo de
estabilizagdo do potassio no manto, uma vez que este possui comportamento

incompativel e tende a concentrar-se no liquido, no processo de fusao parcial.

O diagrama diopsidio-nefelina-leucita estudado por Gupta e Lidiak (1973) a
1atm revela campos de estabilidade de leucita, forsterita, diopsidio e nefelina (figura
8). Analisando as linhas cotéticas do diagrama, observa-se a presenca de fase
potassica (leucita) em equilibrio com clinopiroxénio (diopsidio) e olivina (forsterita),
que pode ser interpretado como uma fase potassica em equilibrio com uma
paragénese mantélica (Iherzolitica) naquelas condigbes. Um estudo deste sistema
em pressdes equivalentes a do manto superior revelaria se um possivel mecanismo
de transporte do potassio até elevadas profundidades e que impediria a sua

diferenciagao para a crosta durante o periodo de formacao da Terra seria possivel.

alfal==nla}
1391 5°C

k¥

On 275
B [11493 25°C1d Ne 255

Lz Az

Lu &0
AME2TE £4°C14 MNe 8
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S30:°C

10260 Ly 153860
MEFELINA A 1EPRT LEUCITA
CARMEGIEITA

Figura 8: Diagrama nefelina-leucita-diopsidio a 1 atm. Lc = Leucita, Ne = nefelina, Fo
= forsterita, Di = diopsidio, Cg = carnegieita. Fonte: Gupta e Lidiak (1973).
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3 METODOLOGIA
3.1 MATERIAL INICIAL
3.1.1 Preparo

O material inicial foi preparado a partir de misturas estequiométricas de
carbonatos (K,CO3;, Na,CO3, CaCO3; e MgCOs3) e éxidos (SiO, e Al,O3) a fim de
reproduzir a composicdo dos minerais dos vértices do diagrama (quadro 2). Os
reagentes foram secos a 110°C em estufa, pesados em balanga semianalitica e
moidos em gral de porcelana com acetona por 1 hora, para garantir uma mistura
homogénea. Foram produzidas misturas com massa de 100 g cada. Apds, foram
postas no forno em cadinho de alumina por 24 horas para a retirada do CO;, nas
temperaturas conforme especificadas na tabela 1. Os materiais foram moidos

novamente em gral com acetona e secas em estufa para a evaporagdo do solvente.

Vértice do diagrama | Composigéo
Leucita KAISi;Og
Nefelina NaAISiO4
Diopsidio CaMgSi;Os

Quadros 2: Composi¢ao dos vértices do diagrama deste estudo e suas respectivas
formula.

Td (°C) Tf (°C) T(°C) t (min)
Leucita 900 1690 1700 30
Nefelina 900 1500 1600 40

Diopsidio 1100 1350 1500 120

Tabela 1: Temperaturas de decarbonatagao e de fusao utilizadas na preparacao do
material inicial. (Td = temperatura de decarbonatagdo, Tf = temperatura de fusdo do
maineral, T = temperatura utilizada no forno para a fusdo do material e t = tempo).

Para garantir que o material inicial seja reativo, as composi¢cdes foram
transformadas em vidro a temperaturas de 1500°C a 1700°C, dependendo da

temperatura de fusdo de cada mineral. A fusdao do material foi feita em forno, com
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rampa de aquecimento de 8°C/min até a temperatura desejada, onde permaneceu
entre 30 min e 2 horas, e vertidos em um chapa de inox (figuras 9 e 10). As
temperaturas utilizadas, taxa de aquecimento e tempo de fusdo de cada um dos

vidros preparados estao na tabela 1.

Figura 10: Quench da composigao de diopsidio vertido na chapa de inox.
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Para a confecgao dos vidros, foi utilizado forno 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 operagao continua de 1700°C (figura 11).

Figura 11: Forno utilizado para confecgao dos vidros.

Apobs sua confecgao, foi retirado um fragmento do vidro, que foi embutido em
resina para analise em Microscopio Eletrénico de Varredura. Os vidros foram entao
moidos em almofariz e entdo encaminhados para analise de difracdo de Raios X

para verificar se houve amorfizagao.
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3.1.2 Composigoes:

As composi¢des dos experimentos foram preparadas a partir das misturas
dos vidros de Lc, Ne e Di. Os vidros foram secos em estufa a 110°C por 1 h e
pesados em balancga analitica. Apds, foram homogeneizados em gral de agata com

acetona (figura 12).

Figura 12: Homogeinizagcdo em gral das composicdes feitas a partir da mistura dos
vidros em acetona.

As proporgdes das misturas foram produzidas de forma que se encontrassem
as linhas cotéticas do diagrama. Foram produzidas 4 composi¢coes. Essas

composic¢oes foram analisadas em MEV-EDS.

3.2 PETROLOGIA EXPERIMENTAL

Os experimentos envolvendo estudos de altas pressoes e altas temperaturas
foram realizados no Laboratorio de Altas Pressdes e Materiais Avancados (LAPMA),
no Instituto de Fisica (IF) da UFRGS.
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3.2.1 Confecc¢éo das gaxetas

As gaxetas foram confeccionadas com CaCO3 misturado com 15% de Al»Os,
acrescido 20% da massa total de PVA (solugdo aquosa com concentragdo de 10%).
Apods a preparagado, a mistura foi colocada em estufa a 60° até que atinja uma
umidade de 4% em relacdo a massa seca. O material foi entdo moido em gral de
agata e uma massa de aproximadamente 18g é pesada em balanga semi-analitica e
compactada em prensa a 0,2 GPa, produzindo gaxetas com altura de 12mm.
Durante o procedimento, houve a adequacao da massa pesada para que a altura de
12 mm seja alcancada. As gaxetas foram entdo queimadas em estufa durante uma
hora a 100°C e estocadas em dessecador. Foram preparados, em média, 15

gaxetas por lote.

3.2.1 Configuracéo da célula de reacado/processamento

Para os experimentos com pressado e temperatura, a configuragado da célula
de reacao/processamento (figuras 13 e 14) que foi utilizada no interior das gaxetas
era composta por: cilindro oco de grafite, disco de pirofilita, capsula de h-BN (nitreto
de boro hexagonal), capsula de platina e amostra. Esta configuracdo permite
isolamento do material e transmissdo da pressdo, bem como condi¢cdes para o
aquecimento da amostra (passagem de corrente elétrica através de um meio

resistivo em carbono).

A configuracao se constitui de um cilindro oco de grafite com bases circulares
separadas (elemento aquecedor da célula), dois discos de pirofilita posicionados na
parte interna do grafite e em contato com as bases circulares deste, cilindro oco de
h-BN com bases circulares livres e capsula de ferro no interior do cilindro de h-BN. A

amostra é colocada dentro da capsula de platina.

O grafite funciona como aquecedor do material confinado no interior da
configuragdo, pois possui elevada capacidade térmica e elétrica. O h-BN permite
distribuicdo homogénea de temperatura e presséo; pois € um solido macio, que
garante boas condi¢des de hidrostaticidade, alta inércia quimica e boa condutividade
térmica. A Pirofilita, por possuir baixa condutividade térmica, melhora a eficiéncia de

aquecimento e homogeneidade da temperatura do material confinado; além disso,
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melhora as condi¢des de hidrostaticidade e a eficiéncia na geragcdo de altas
pressoes.

i

s wmm

- Grafite
[ ] pirofilita

[ ]nBN -
P5 de h-BN DE”] —

1.5 mm

1 mm

12 mm

i 5
|:| Platina ——
- Amostra —

- I—
I i
17 mm

Figura 13: (a) Desenho em corte da montagem da configuragéo de processamento e
(b) medidas das configuragbes dentro do cilindro de grafite.

Figura 14: Configuragdo utilizada nos experimentos. Da esquerda para a direita:
capsula de platina (onde a amostra é colocada), capsula de h-BN, discos de pirofilita,
cilindro de grafite e tampas.
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3.2.3 Prensa hidréaulica

A Prensa hidraulica do LAPMA possui capacidade de até 1000 tonf (figura
15), com sistema de refrigeragdo para minimizar o aquecimento do pistdes nos
experimentos com aumento de temperatura. Possui um sistema de cémaras
toroidais que se constituem de dois pistdes construidos em metal duro (vidia
composta por carbeto de tungsténio no centro) com cintamento feito com anéis
concéntricos de cobre e nucleo de carbeto de tungsténio. O perfil toroidal (figura 16)
permite uma distribuicdo mais homogénea dentro da camara e um volume maior de

processamento em comparagao com os outros modelos de pistoes.

Figura 15: Prensa hidraulica de 1000 tonf do LAPMA.
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Figura 16: Esquema mostrando Camara de perfil toroidal usada no LAPMA.

3.2.4 Sistema de aquecimento

O aquecimento da amostra é dado através de um controlador de poténcia
com a aplicagéo de corrente elétrica, medida em ampéres (A) e volts (V), que passa
de uma cémara para a outra através do cilindro de grafite. Com as pastilhas de
pirofilita, que detém o calor gerado pela corrente elétrica, garante-se o aquecimento
homogéneo da amostra. Para se evitar o superaquecimento dos pistdes e da
camara, um sistema de resfriamento de agua com temperaturas em torno de 14°C

circulam por uma serpentina ao redor dos pistoes.
3.2.5 Calibragbes

Na Calibracido de pressao, foram utilizados materiais que, com o aumento da
pressado, sofrem mudangas de fase (em pressdes definidas) que acarretam em
mudangas bruscas na resistividade elétrica ao atingirem uma determinada presséao
(figura 17). Os calibrantes utilizados s&o o itérbio (Yb), cuja mudanca de fase ocorre
em 4,0 GPa, e o Bismuto (Bi), que possui duas transicbes de fase, em 2,7 e 7,7
GPa. A configuracédo da célula de processamento é essencialmente a mesma dos
experimentos, porém, com o cilindro de grafite seccionado, onde o calibrante é
posicionado no meio (figura 18-a), em uma cartolina com dois terminais de cobre
livres para contato com as metades superior e inferior do grafite (figura 18-c). O
calibrante € montado com os dois metais em paralelo e transversais aos fios de

cobre (figura 18-b), os quais conduzem a corrente elétrica emitida.

A cada lote de gaxetas confeccionado deve-se fazer uma calibragao para que

haja confiabilidade nos experimentos.
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Figura 17: Grafico obtido no LAPMA mostrando a queda na tensdo gerada pela
variacao da resistividade do metal calibrante em funcao da aplicagao de forga ao longo do
tempo. Esta calibragcao foi realizada com o Bismuto e sdo observadas duas quedas na
tensdo, uma com forca aplicada de 125 tonf que corresponde a pressao de 2,5 GPa; e outra
com 550 tonf a 7,7 GPa.
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Figura 18: (a) Vista em perfil da montagem do conjunto gaxeta-célula de
processamento para a calibragdo de pressao, (b) vista superior da montagem do calibrante
com os contatos de cobre, o metal calibrante e da carotlina e (c) vista em perfil da
montagemFigura 18: (a) Vista em perfil da montagem do conjunto gaxeta-célula de
processamento para a calibragdo de pressao, (b) vista superior da montagem do calibrante
com os contatos de cobre, o metal calibrante e da carotlina (material isolante) e (c) vista em
perfil do calibrante mostrando os contato superior de cobre que conduz a eletricidade que
passa da tampa superior de grafite, passando pelo metal calibrante, e o contato inferior que
passa a corrente para a tampa inferior de grafite.
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Na Calibragédo de temperatura, foi utilizado um termopar de Pt-PtRh 13%
inserido no interior da gaxeta e da célula de reacdo através de um furo feito
horizontalmente no conjunto (figuras 19 e 20). O termopar & confinado em um tubo
de alumina, que garante seu isolamento elétrico. A diferenga de potencial na jungéo
varia em funcdo da temperatura, uma vez que a resisténcia elétrica dos materiais
muda com a temperatura. Esta diferenca de potencial em fungcédo da temperatura tem
seu valor tabelado, podendo-se fazer entdo uma relacdo da temperatura e a

poténcia aplicada na amostra, tendo-se uma relagao linear como mostra a figura 22.

Apos esta calibracdo, durante o processamento das amostras, manteve-se

somente um controle da forga e da poténcia elétrica aplicada.

Solda de ponto
Fio de Pt Fio de PtRR13%

Tubo de AlLO,

Cioweta Célula de processamento

Figura 19: Desenho esquematico em corte da célula de processamento da calibragéo
de temperatura mostrando posicionamento do termopar.
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Figura 20: Foto de um calibrante de temperatura, montado em uma gaxeta ja
posicionado na camara inferior da prensa, para a realizagao da calibragéo.

Transformador,
400 espiras
Vo R

Fonte de tensao
Paténcia

Computador
Poténcia = 400x(WVIVZNR
tensao do termopar (Pt PtRR13% )

Figura 21: Foto de um calibrante de temperatura, montado em uma gaxeta ja
posicionado na camara inferior da prensa, para a realizacéo da calibragao.
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Figura 22: Curva de calibragdo de temperatura em fungdo da poténcia para uma
pressao de 2,5 GPa realizada no LAPMA.

3.3 TECNICAS DE ANALISE

As amostras processadas foram embutidas em resina epoxi (figura 23-a) e
cortadas em duas partes em serra diamantada (figuras 23-b e c). Uma foi embutida
novamente em resina (figura 23-d), e, primeiramente, observada em microscépio de
luz refletida para verificar se houve a cristalizagdo de fases. Apés, foi realizada
analise semiquantitativa do liquido formado no experimento em microscopio
eletrbnico de varredura (MEV) com EDS (Energy Dispersive System). A outra parte
foi entdo moida e encaminhada para analise em DRX para a identificacdo das fases

presentes.
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Figura 23: (a) Capsulas de platina apds os processamentos embutidas em resina

para o corte, (b) corte da capsula embutida realizado em serra diamantada, (c) capsula apos
o corte e (d) parte da capsula embutida nhovamente em resina para analise de MEV-EDS e

parte da amostra do interior da capsula moida para analise de difracdo de Raios X.

3.3.1 Difratometria de Raios X

A formacao de interferéncia construtiva de raios X em atomos localizados em
planos cristalinos da-se apenas quando as ondas circulares, geradas nos planos
atbmicos em diferentes profundidades do material, se encontram em determinados
angulos. Esse fenbmeno € denominado de difragdo e € descrito pela lei de Bragg,
onde d é a distancia interplanar, 8 € o angulo de incidéncia de raios X, n € a ordem

de difragéo (usualmente 1) e A € o comprimento de onda do raio X (monocroméatico):

2d senb = nA
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A difragcao ocorre apenas quando a diferenga entre o caminho 6ptico do raio
2 difere do caminho 6ptico do raio 1, em um numero inteiro de comprimentos de
onda, de modo que as ondas, ao se ‘recombinarem” na saida, estejam

perfeitamente em fase e sofram apenas interferéncia construtiva (figura 24).
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Figura 24: Representacdo dos planos cristalinos e das ondas de raios X incidentes.
As distancias interplanares entre os planos AB e BC sao igual a d, e a diferenga de caminho
optico dos raios 1 e 2 é o segmento de reta MLN. Fonte: Cullity, 2001.

A técnica de difracdo de raios X € um procedimento de analise que fornece
informagdes sobre o arranjo dos atomos do material analisado. No caso de materiais
cristalinos, o padrao de difracdo pode permitir a identificagao qualitativa da estrutura

cristalina.

Apods cada processamento de altas pressoes e altas temperaturas, metade da
amostra processada € pulverizada para fazer a analise de difratometria de po,
enquanto a outra metade € utilizada para a analise de microscopia eletrbnica de

varredura.

A difratometria de po é utilizada para obter, simultaneamente, difracdo de
todos os planos cristalinos do material; porém sé contribuem para a difracdo de raios
X os planos cristalograficos paralelos ao plano de foco do difratdmetro, normalmente

coincidente com a superficie da amostra. Em amostras monocristalinas aparece,
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portanto, um unico pico de difragdo ou mais picos correspondentes a ordens
superiores, onde o n da equagao de Bragg corresponde a numeros maiores que 1. A
amostra deve ser cominuida e os graos, dispostos no plano de foco do difratémetro.
Em amostras com granulometria suficientemente fina, existe um numero suficiente
de graos orientados em todas as direcbes, de modo que todas as orientagcdes
cristalinas figuem representadas e disponiveis para difracdo. Desta forma, cada
familia de planos do cristal vai ter alguns grdos com orientagdo paralela ao plano de

foco, aparecendo o pico de difragao no difratograma.

Os difratogramas gerados consistem em graficos, em cuja abscissa esta o
angulo de difracédo; 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 difragdo bem estreitos. Quanto

maior o numero de defeitos do cristal, maior sera o alargamento dos picos.

3.3.2 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Os produtos dos experimentos também foram analisados no MEV, com
sistema de Espectroscopia por Disperséo de Energia (Energy Dispersive System —
EDS), no Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (CME-UFRGS) que possui um Microscépio Eletrénico de Varredura tipo JEOL
— JSM 5800, com as seguintes caracteristicas: voltagem de aceleragao do aparelho
de 0,3 a 30 kV; resolugdo para imagem de ponto de 3,5nm; faixa de magnificagédo de
18x a 300000x e estagio goniométrico motorizado de 5 eixos. O objetivo foi
determinar a composicéo das fases e do liquido formado nos processamentos. Para

a realizacao das analises, a sec¢ao polida foi metalizada com carbono.

No microscoépio eletrbnico, ocorre a emissdo de feixes de elétrons por um
filamento de tungsténio acelerados mediante a aplicagdo de uma diferenga de
potencial. A correcdo do percurso do feixe de elétrons é realizada pelas lentes

condensadoras que alinham os feixes em dire¢cdo a abertura da objetiva. A objetiva
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ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos mesmos atingirem a amostra
analisada. Quando o feixe de elétrons atinge a superficie, promove interagbes com o
material, onde parte do feixe é refletida na forma de elétrons retroespalhados (BSE -
back scattering eletrons) produzindo uma imagem de diferengas composicionais, e
parte interage com amostra emitindo elétrons, produzindo a chamada imagem de
elétrons secundarios (SE - secondary eletrons) que produz uma imagem de

topografia.

Neste trabalho, as imagens geradas no MEV foram de BSE. As diferencas
composicionais sao geradas, pois o coeficiente de retroespalhamento aumenta com
o aumento do numero atdbmico conforme o grafico da figura 25. Em uma imagem em
tons de cinza, regides da amostra com numero atdbmico médio maior aparecem em
tons mais claros, pois ocorre maior retroespalhamento em relagdo a outra regiao da

amostra com nimero atdbmico médio menor.
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Figura 25: Aumento do coeficiente de retroespalhamento com o aumento do numero
atdmico.Fonte: Reed, 1996.

As analises da composicdo do liquido gerado no experimento serao
realizadas em EDS (Energy dispersive system — sistema de energia dispersiva). Este
sistema faz a identificacdo dos elementos presentes na amostra pela emissdo de um
espetro de linhas caracteristico de cada elemento presente devido a sua interagao

com o feixe de elétrons (figura 26). Por meio da intensidade de cada pico, podem-se



obter as quantidades de cada elemento na amostra.

analise qualitativa e semiquantitativa da amostra.
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Tendo-se, portanto, uma

Figura 26: Espetro gerado a partir de bombardeamento com feixe de elétrons, onde é
emitido um espetro continuo, devido a desaceleracido dos elétrons, e outro em linhas, que é

caracteristico de cada elemento. Fonte: Reed, 1996.

3.4 CALCULO DE NORMA

Os pontos, tanto das composi¢des iniciais quanto da composi¢cado do liquido

gerado no experimento, foram plotados no diagrama a partir de um calculo de

norma, que normaliza a composi¢cdo do liquido aos componentes Lc-Ne-Di dos

vértices do diagrama, em % em mol.
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4 RESULTADOS

4.1 MATERIAL INICIAL

4.1.1 Vidros de composicdao leucita, nefelina e diopsidio

A composigao inicial de cada experimento foi obtida a partir da mistura de
vidros e composicao leucita, nefelina e diopsidio. Para se obter esses vidros,
misturas estequiométricas de carbonatos de sodio, potassio, magnésio e calcio, e
oxidos e silica e aluminio foram realizadas e fundidas em temperaturas de 1500°C
(diopsidio), 1600°C (nefelina) e 1700°C (leucita).

As figuras 27, 28 e 29 mostram os resultados das analises de difracdo de
raios X (DRX)das misturas de 6xidos e carbonatos iniciais utilizadas para fabricar os
vidros de composic¢ao Leucita, Nefelina e Diopsidio. Nestas figuras, as misturas de
oxidos antes da fusao estdo representadas pelas linhas pretas, onde se observam
os picos relacionados aos carbonatos de calcio, potassio, sédio e magnésio, e os
oxidos de silica e aluminio. A linha vermelha em todas estas figuras foi obtida a
partir de DRX das misturas de composi¢cao mineral apdés a fusdo, e indicam que

houve a amorfizacdo, em todas essas composigdes.
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Figura 27: Difratograma da mistura inicial e vidro da composi¢ao de leucita.
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Figura 28: Difratograma da mistura inicial e vidro da composicao de nefelina.
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Difratograma da mistura inicial e vidro da composicao de diopsidio.
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Para verificar se houve mudangas composicionais do vidro desde a sua
preparagao até a fusao, analises em EDS foram realizadas no material apés a fusao.
A tabela 2 mostra as analises semiquantitativas realizadas em MEV-EDS dos vidros.
A partir desses dados verifica-se que a Leucita tem razdes K/Al de 1,11; Si/K de 1,67
e Si/Al de 1,86 (K:Al:Si = 1:1:2) ; mostrando que a sua estequiometria se manteve
apos o processo de preparagao e fusao, porém com algum decréscimo de Si no
material. O vidro de Nefelina, com razbes Na/Al de 0,61; Si/Al de 1,91 e Si/Na de
1,17; teve perda de Na durante o processo de preparagao do vidro, provavelmente,
devido a alta temperatura utilizada na fusdo (1700°C). E o vidro com a composi¢ao
de diopsidio mostra uma quantidade significativa de aluminio devido a contaminacgao
de Alumina (Al203) proveniente do cadinho durante a fusdo do material. Suas razdes
de Ca/Mg de 1,59; Si/Ca de 1,52 e Si/Mg de 2,41; evidenciam um empobrecimento

de Mg no preparo do vidro.

%peso Lc Ne Di
Si0; 48,84 49,97 46,85
Al,O3 22,98 36,36 11,07
MgO 5,03 0,02 12,74
CaO 0,37 0,09 28,73
K20 22,85 0,03 0,04
Na,O 0,63 13,54 0,57

Tabela 2: Analise semiquantitativa dos vidros.

4.1.2 Composicdes iniciais

Para verificar a real composi¢cao das amostras preparadas pelas misturas dos
vidros de composi¢cdo mineral que foram submetidas as condigdes de pressao e de
temperatura deste trabalho, foram realizadas analises semiquantitativas em MEV-
EDS das 4 composi¢des iniciais dos experimentos. Essas analises estdo expressas
na tabela 3 e foram realizadas selecionando-se grandes areas de andlise dos

experimentos processados e utilizando-se a média aritmética das analises. Essas
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composi¢cdes foram normalizadas para os componentes Lc-Ne-Di (vértices do
diagrama) em % em mol (%mol) conforme a tabela 4 a partir das quantidades em
mol expressas na tabela 3. A figura 30 mostra onde essas composi¢des iniciais

estdo dispostas no diagrama de fase em questéo.

Experimentos

Y%peso 1 2 3 4
SiO; 50,42 49,08 50,11 52.57
AlL,O3 22,73 14,60 20,90 31.72
MgO 3,08 8,20 3,82 0.63
CaO 5,37 21,29 6,64 3.80
K20 15,89 3,17 17,29 3.25
Na,O 2,52 3,64 1,26 8.03
mol 1 2 3 4
SiO; 0,84 0,82 0,83 0.88
AlL,O3 0,22 0,14 0,21 0.31
MgO 0,08 0,20 0,09 0.02
CaO 0,10 0,38 0,12 0.68
K20 0,17 0,03 0,18 0.03
Na,O 0,04 0,06 0,02 0.13

Tabela 3: Andlises semiquantitativas das composic¢des iniciais dos experimentos.

Lc Ne Di
1 72,76 8,73 18,50
2 16,16 14,05 69,79
3 74,38 4,10 21,52
4 28,80 53,85 17,34

Tabela 4: Composicdes iniciais dos experimentos normalizadas para os membros
finais do diagrama Lc-Ne-Di.
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Figura 30: Composicdes iniciais dos experimentos dispostos no diagrama Lc-Ne-Di.

4.3 EXPERIMENTOS SOB ALTAS PRESSOES

Os experimentos realizados, as condicbes de temperatura e pressdo e as
fases estaveis em cada um deles estdo compiladas na tabela 5. As fases cristalinas
estaveis nos experimentos realizados incluem kalsilita (Ks), feldspato alcalino (Kf),
nefelina (Ne) e clinopiroxénio (Cpx). As analises feitas em MEV-EDS dessas fases
estdo expressas nas tabelas 7, 8 e 9. A analise realizadas nos cristais de Kf foram
descartadas, pois as quantidades dos elementos ndo condizem com o conteudo
esperado para este mineral. A sua identificacdo se deu apenas pela difracédo de
Raios X.

N°  Composicdo P (GPa) T (°C) Produtos Liquido

1 Lc7asNegDisg 4.0 1400 Ks + cpx + liq LcgsNeq1Dis
2 LcigNe14Dizg 4.0 1300 Ks + cpx + liq LcesNesgDis
3 Lc74NesDiss 4.0 1200 Ks + cpx + Kf +liq  LcggNeyDig
4 LcogNessDiy7 4.0 1400 Ne + cpx + liq LcaoNesgDis

Tabela 5: Experimentos realizados e seus produtos.
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No experimento 1, houve a cristalizagcdo de Cpx e Ks (figuras 31) em
equilibrio com um liquido. Os cristais de Ks sdo euédricos € os de Cpx ocorrem
como aglomerados de pequenos cristais prismaticos (figura 32). O Cpx ocorre como
solugdo sdlida tendo a entrada de K, Na e Al em sua estrutura, com um conteudo de
0.48% de K,0.
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Figura 31: Difratograma do experimento 1.
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Figura 32: Imagem em BSE do esperimento 1.

As mesmas fases, Cpx e Ks, ocorrem no experimento 2 (figuras 33 e 34) em

equilibrio com um liquido, com um conteudo de K,O no Cpx de 0.05 %peso.
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Figura 33: Difratograma do experimento 2.



Figura 34: Imagem em BSE do experimento 2.
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No experimento 3, as fases cristalizadas foram Cpx, Kf e Ks (figura 35). Os

cristais de Cpx e Ks ocorrem com a mesma forma dos experimentos 1 € 2, e os de

Kf ocorrem com habito prismatico (figura 36). O conteudo de K;O no Cpx é de 0.65

Y%peso.
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Figura 35: Difratograma do experimento 3.



Figura 36: Imagem em BSE do experimento 3.

No experimento 4, houve cristalizacdo de Ne e Cpx em equilibrio um com o

liquido (figura 37). A nefelina ocorre como pequenos minerais prismaticos muito

dispersos, e o Cpx, m maior quantidade, prismaticos (figura 38). As analises revelam

2,02 %peso de K,O em sua estrutura.
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Figura 37: Difratograma do experimento 4.



Figura 38: Imagem em BSE do experimento 4.

Experimentos
Y%peso 1 2 3 4
SiO, 51,37 51,85 51,15 52,29
Al,O3 8,61 7,00 13,35 23,02
MgO 10,89 11,12 9,50 514
CaO 26,89 28,05 23,03 11,56
K20 0,48 0,05 0,66 2,02
Na,O 1,78 1,94 2,41 5,98
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Tabela 6: Média das analises semiquantitativas dos cristais de Cpx dos experimentos

realizados.



Experimentos

%peso 1 2 3
SiO; 39,12 39,45 36,58
AlL,O3 28,95 29,36 29,19
MgO 0,40 0,27 3,95
CaO 0,66 0,92 0,74
K20 29,26 27,05 28,44
Na,O 1,62 2,96 1,09
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Tabela 7: Média das analises semiquantitativas dos cristais de Ks dos experimentos

realizados.

Experimento

%peso 4
SiO, 51,53
Al,O3 32,94
MgO 0,52
CaO 2,21
K20 3,73
Na,O 9,08

Tabela 8: Média das analises semiquantitativas dos cristais de Ne dos experimentos

realizados.
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Experimentos

Y%peso 1 2 3 4
SiO; 55,37 44,53 54,07 48,10
Al,O3 22,25 31,03 22,60 34,87
MgO 0,25 0,00 2,27 0,02
CaO 0,96 1,00 0,77 0,55
K20 18,12 14,69 19,00 5,98
Na,O 3,04 8,76 1,30 10,49
mol 1 2 3 4

SiO; 0,92 0,74 0,90 0,80
Al,O3 0,21 0,30 0,22 0,34
MgO 0,01 0,00 0,06 0,001
CaO 0,02 0,02 0,01 0,01
K20 0,19 0,16 0,20 0,17
Na,O 0,05 0,14 0,02 0,06

Tabela 9: Analise semiquantitativa dos liquidos dos experimentos realizados.

Lc Ne Di
1 86,15 10,42 3,43
2 66,30 29,92 3,78
3 87,85 4,55 7,60
4 42,23 56,06 1,71

Tabela 10: Média da composicado dos liquidos para cada experimento normalizados
para os membros finais do diagrama Lc, Ne e Di.
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A figura 39 mostra o diagrama obtido a partir dos dados experimentais deste estudo.
Algumas aferigdes foram feitas devido a falta de dados no diagrama, como a posigdo do

eutético Ne-Cpx-Ks, a linha cotética Cpx-Ne e a posicdo do campo do Kf.

DIOPSIDIO
CaMgSi,O,

50 t

NEFELINA
NzAISIO,

LEUCITA
KAISi,0,

Figura 39: Diagrama Lc — Ne — Di a 4 GPa. A linha tacejada indica a trajetéria do
liquido da composicao inicial até o ponto. As setas nas linhas cotéticas do diagramas
indicam as direcbes de menor temparatura. As linhas pontilhadas indicam suas provaveis
posigdes dos cotéticos.
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5. DISCUSSOES

As condicdes em todos os experimentos realizados neste estudo tiveram um
tempo de duracdo eficiente, pois as fases obtidas foram euédricas e houve a
homogeinizacdo da composicao dos liquidos edas fases presentes em cada

experimento.

A estabilidade dos minerais observados em nossos experimentos &
consistente com a literatura, que demonstra que a nefelina é estavel até 4GPa a
950°C. (Akoagiet al., 2002); a sanidina é estavel até 6.5 GPa a 1000°C (conforme
quadro 1), a kalsilita & estavel até 17 GPa a 1000°C .(Liu, 1978), e o cpx é estavel
até 15 GPa. (Harlow, 1997).

Em trabalhos anteriores, a maior quantidade de K,O encontrada em Cpx em
rochas naturais foi de aproximadamente 2 %peso de K,O e em experimentos, de
5.75 %peso. (Savonof et al., 2003).

O maior conteudo de K;O no Cpx dos experimentos realizados neste trabalho
foi na auséncia de fases potassicas, quando houve a cristalizacdo de Cpx + Ne em
equilibrio com um Liquido. O conteudo de K;O encontrado foi de 2,02 %peso. Este
fato € consistente com os experimentos de Konzett e Fei (2000), e Harlow (2002),

onde a existéncia de fases potassicas reduz o conteudo de K no Cpx.

O conteudo de K;O no Cpx pode ainda se relacionar com a quantidade de
Na,O na sua estrutura, e, consequentemente, com a de Al,Os. (Harlow,1997).
Quanto maior a quantidade de Na,O, maior a quantidade de K;O no cpx. O Cpx
possui dois sitios octaédricos, o M1 e o M2. No sitio M1 ocorre a entrada do Mg** e
no sito M2, do Ca**. A entrada de Na e K na estrutura do cpx se faz pela
substituicdo do Ca. A compensacao de cargas ocorre no sitio M1, com a entrada de

AP (substituindo o Mg®*) segundo a equac&o abaixo:
(K,Na)* + A** « Ca + Mg

Para observar o efeito do Al e do Na na quantidade de K, foi utilizada uma
relagdo com o coeficiente de partigdo (kd) do K no cpx. O Kd foi calculado a partir

das quantidades de K em %peso do cpx e do liquido. Os menores valores de KD



variaram entre 0,0034 e 0,035 e o maior valor foi de 0,34. As figuras 40 e 41
expressa a relagao do kd com Na,O e Al,Os;, respectivamente, dos experimentos
realizados. Os menores valores de kd estdo relacionados aos menores teores de
Na>O e Al,O3; dos cpx. O maior valor de kd esta relacionado com o maior ter de
Na,O e AlLO; e também com a auséncia de fase potassica na paragénese
encontrada no experimento. Esse valor de kd mostra que mesmo em uma fusao
parcial, gerando liquidos de composi¢cbes ricas em alcalis, o potassio ainda

permanece na estrutura do Cpx.
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Figura 40: Relagcao do conteudo de Na20 com o coeficiente de particao do K no Cpx
deste estudo.

25 =

Al;05

% (peso)
10
s

Em paragénese
«com fases potassicas

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 035 0.4
kd

Figura 41: Relacdo do conteudo de AI203 com o coeficiente de particdo do K no Cpx
deste estudo.



55

A formagao do campo do feldspato alcalino no diagrama, comparando este
resultado com um diagrama hipotético (Ca(Mg,Fe)Si,Os—KAISi,Os) de Perchuk et al.
(2002), pode ser resultante de uma reacéo peritética (quebra) de um Cpx rico em
potassio (KCpx). Tendo-se entdo a formacdo de minerais ricos em K a partir da
quantidade K contida no Cpx. Esse modelo, entretanto, requer a presenca de um
sistema ultrapotassico no manto. Algumas ocorréncias naturais evidenciam esse
provavel sistema ultrapotassico por meio de inclusbes de KCpx em diamantes em
rochas pobres em K .(Perchuk et al., 2002). Estas ocorréncias podem ser explicadas
apenas pela cristalizacado deste mineral na presenca de um liquido silicatico rico em
K.

O conteudo de potassio encontrado nos experimentos poderia, com o
aumento da pressao e quebra de sua estrutura (Kcpx é estavel até 15 GPa (Harlow
1997)), fornecer potassio para a formacgao da hollandita (polimorfo de alta pressao
da sanidina) e uma retencdo deste elemento em um reservatério no manto inferior.
Estudos em pressdes mais elevadas deste diagrama (pressédo que ocorre o inicio do
aparecimento da hollandita é de 9 GPa) ainda s&o necessarios para verificar o que
acontece com as fases presentes e a sua relacdo no diagrama, uma vez que, a 4

GPa, ja se consegue estabilizar feldspato potassico (provavel peritético do sistema).
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A metodologia de altas pressdes utilizada neste estudo mostrou-se eficiente,
tanto na preparacdo do material inicial, quanto nos experimentos, onde foram

obtidas fases bem cristalizadas e liquidos com composi¢ées homogéneas.

Os resultados obtidos foram concisos com a bibliografia quanto a estabilidade
das fases e quanto a quimica mineral obtida. A grande limitagao deste trabalho foi
na obtengdo somente de analises semiquantitativas, necessitando ainda de analises

em microssonda eletrénica para uma melhor interpretacao.

A construgao do diagrama possibilitou a obtengcédo de informagdes a respeito
da estabilidade dos minerais em altas pressdes, bem como as quantidades de K em

cada uma dessas fases.

Os dados obtidos evidenciam a possibilidade de quantidades significativas de
potassio no manto, podendo ser este o responsavel por parte do calor gerado no

interior da Terra.
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