COEFICIENTE DE PARTICAO DO Ca ENTRE LEUCITA, Fusho sfL
E SOLUCAOD HIDROTERMAL A 2kb E ALTAS TEMPERATURAS (920° E 1030°C)
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Foram realizadas séries de experimentos de sintese de leucita, sanidina e de

sanidina fundida

excesso de silica a partir de gels amorfos dos Oxidos na

estequiometria desejada, em contato com solugSo hidrotermal de KCl, contendo proporgdes
varidveis de tragos de cloreto de cilcio "marcado" (4°Ca).

As relagBes Ca/k

nos materias

e na solugio

apés os experimentos permitiram a obtencdo dos coeficientes de partigdo médios Kd = Ca/K do

material izado/Ca/K da solugo

tro de intervalo de comportamento ideal

dent
das solugles hidrotermais, das solugles sélidas (minerais) e da fusdo silico-sanidinica

(sanidina fundida).
Os valores de Kd obtidos foram:

kg 20 9T _ g o0
Le-sH

e

kg 2d ST oo
San-SH

ABSTRACT

g 2kb, 1030°C

g 20 1030°C

= 0,59
Le-SH

6,7
fusdo-SH

Results of synthesis experiments of leucite (Lc), sanidine (San) and fused sanidine,
the latter with slightly excess Si0, are reported. Starting materials were amorphous oxide

gels with the
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solutions (HS) containing variable amounts of tagged CaCl,(%%Ca) at pressures of 2 kbars and
temperatures of 930° and 1030°C. The distribution coefficients

Ca/K (synthetic material)

Ca/K (hydrothermal solution)

were obtained from the Ca/K ratios measured in both ideal synthesized materials and
solutions. The results were as follows:

2%b
Kd | o s = 0-95 (930°C) and 0.59 (1030°C)
and
2%b e 2%b
@ fused sants = 67 (1030°C);  Kd (0o = 0.74 (930°C)

INTRODUGAD

A verificagdo experimental do comportamento ideal de elementos em tragos
substituindo outro elemento maior na estrutura de um mineral (considerado solugdo sélida ideal
extremamente diluida) & uma para a desses elementos em tragos
(ORVILLE, 1963; IIYAMA, 1972, 1974a, 1974b; LAGACHE, 1984; ROUX et al., 1971; VOLFINGER, 1980;
WYART & SABATIER 1971), com aplicagBes em petrologia de rochas fmeas (DEBRON, 1965; DELBOVE,
1978; MOREIRA, 1988; etc.). Esse é o objetivo deste trabalho.

Procurou-se sintetizar leucita KAlSij0 em temperaturas de $30°e 1030° C e sanidina,
KRISS;O (feldspato potdssico de alta temperatura) 3 930°C, a partir de gel amorfo
constituido e mistura de Gxidos com estequiometria desses minerais, em contato com solugdo

de KC1 de i tante, mas com relagBes Ca/K varidveis (106 a 1071) e
de teores de CaCl, conhecidos.

Estudos semelhantes foram feitos por MOREIRA et al. (1989a e 1989b) enfocando o Ba e

o sr.
Procurou-se também efetuar a particio de Ca em equilibrio entre "sanidina fundida"
de composic3o 0,93 ms:;na * 0,07 510 com as mesmas su)uvﬁes hidrotermais. Esse coeficiente
de partigdo magma-SH, comparado com o da sanidina-SH ita-SH permite °
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comportamento do Ca quando Ga cristalizagdo desses minerais a partir do magma sanidinico,
semelhante ao das condigdes experimentais.

METODOLOGIA

foram nos do "Centre de Recherche sur la
Synthase et Chimie de Mineraux" do CNRS de Orleans, Franga. As sinteses foram efetuadas em
autoclaves de aquecimento interno, con durago aproxinada de 24 horas, 3 2 kb de pressdo total
(P= Pypp) nas seguintes temperaturas: 930°C, sinteses de sanidina e leucita cristalizadas;
1030°C, sinteses de leucita cristalizada e de fase fundida de composigdo 0,93 KAISi;Og - 0,07

st

s Os materiais de partida para sintese dos "s6lidos" eram constituidos por misturas de
6xidos amorfos na estequiometria da fase desejada (HAMILTON & HENDERSON, 1968). Esses gels
sintéticos homogéneos estavam em contato com solugdo de cloreto de potdssio, com tragos de
cloreto de célcio (45Ca).

Esses materiais foram colocados em tubos de platina de 3,5 mm de didmetro interno e
4 cm de comprimento, selados numa das extremidades em proporgdes missicas exemplificadas
abaixo:

- Carga sélida da composig3o desejada (sanidina, leucita ou vidro sanidinico) pesando 7043 mg.
- Carga aquosa correspondente de 50 il de solugdo 4N de KC1, acrescida de 90 ul de solugdo
de cloreto de cdlcio. O titulo e o volume de solugdo foram calculados afim de obter-se
relagdes de concentragGes Ca/K entre 1076 e10~7, volume inicial de 140%10 Wl e titulo global
de 1,50%0,10 N.
Apés a selagem da outra extremidade o tubo porta-amostra foi colocado na autoclave,
rmanecia por 24 horas apds serem atingidas as condiges de T e P programadas. A
variagdo da temperatura durante o experimento foi £5°C e da pressdo 50 bars.

0Os tubos, apds serem retirados da autoclave, foram controlados mediante pesagem, em
seguida abertos e seu contedo submetido a procedimento analitico como segue: Os produtos de
sintese (fragio s6lida cristalizada feldspética, feldspatoidica ou os glébulos vitreos de
sanidina) foram separados da fragdo liquida e submetidos a moagem em gral de quartzo. Essa
moagen teve a finalidade de eliminar as possiveis gotas de lfquido aprisionadas no interior da
fase slida. Em seguida, o pé foi lavado cuidadosamente com solugdo acética a 2%, depois
separado dessa solugdo de lavagem através de filtragdo em "millipore" 0,45 1. ApGs secagem em
estufa a 150°C/24 h as fases sélidas foram analisadas por microscopia éptica e por difragdo de
Taios X, antes de serem submetidas as andlises quimicas. A frago aguosa (solugso hidrotermal
+ solugdo de lavagem dos s6lidos) foi também analisada.

A solugdo e suas respectivas dguas de lavagem foram dosadas como segue: o cdlcio foi
separado por andlise sistemitica e fracional. Apds a separagdo do sélido restava uma solugdo
contendo potdssio, célcio e seu istopo radioativo. Inicialmente, a solugdo foi tratada de
maneira a obter-se a separagdo do potdssio. Juntou-se 1 cm’ de solugdo CaCly-1M, com a
finalidade de carrear todas as particulas do radioisétopo e 800 mg de cristais de oxalato de
aménio. Aqueceu-se para dissolver os cristais de oxalato de aménio e formar um precipitado de
oxalato de célcio. Deixou-se esfriar e juntou-se 2 cm’ de HCl concentrado. Aqueceu-se
novanente até do algumas gotas de solugdo alcoblica de
vermelho de metila 0,2% como indicador. Aqueceu-se e juntou-se solugdo 1/12 de NH,OH, gota a
gota, até viragem do réseo ao amarelo. Filtrou-se em "millipore". O precipitado recolhido de
oxalato de cdlcio foi lavado com solugdo 1/12 NH,OH e oxalato de cilcio. Apds secagem em
estufa, o precipitado foi pesado e dosado pelo método radioquimico. A relagdo inicial entre o
célcio e seu is6topo sendo conhecida, permitiu calcular o cilcio total final da solugfo.
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A dosagen de K foi realizada no filtrado recolhido apds separagio do oxalato de
célcio, por fotometria de chama.
dosagem do cdlcio, tanto nos s6lidos como nas solugdes, foi feita com ajuda de
contador Geiger-Miller do 4Ca (meia vida de 152 dias) que emite particulas B e Y com energia
de 0,252 MeV, empregando-se sempre comparagdes com padrdes.
0 potéssio do sélido foi calculado seu grau de por Caea
composigdo do mineral ou da fusdo.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

0Os resultados das medidas sdo apresentados nas Tabelas de I a IV e Figuras 1 e 2.
Nestas utilizaram-se coordenadas logaritmicas da relago Ca/K em nimero de dtomos nos solidos
e fungdo dessa mesma relagdo’nas solugdes associadas.

Figura 1 observam-se curvas referentes a leucita nas duas temperaturas dos
experimentos. A distribuicdo do Ca entre leucita e solugdo hidrotermal a 1030°C foi constante
entre as relagBes (Ca/K)pj, de 9,98.1076 até 1.1072 correspondendo a concentrages de Ca na
lewcita entre 1,5 e 2000 ppn. Além desse comportamento ideal observa-se uma inflexdo positiva
favorecendo esse elemento no mineral em estudo. O coeficiente de distribuigdo, entre leucita
e solugdo hidrotermal, na idealidade, é igual a 0,59 atingindo até 3,66 na relagio (Ca/K)pjn
igual a 1,88.107 e concentragdo de Ca de 34500 ppm na leucita.

Na tenperatura de 930°C os limites de idealidade da do Ca
entre leucita e solucdo hidrotermal situan-se entre 9,33.10-6 e 5,4.10-2 de (Ca/K)pi
correspondentes a concentragles entre 1,7 e 1000 ppm Ca na leucita, Acima desse dominio
ideal, os valores de Kd tomam inclinado positiva favorecendo o mineral com esse elemento. O
coeficiente de distribuigdo de 0,95 passa a 1,38 na concentragdo (Caly, = 27370 ppm e
(Ca/K)gy\=1,49. 1071,

1,49
Na Figura 2 achan-se representadas as curvas de equilibrio da distribuigdo de Ca e K
entre a sanidina cristalizada ou fundida e soluggo hidrotermal.

0Os limites de idealidade do Kd medidos através (Ca/K)pin estio compreendidos entre
1,036.10-5 e 7.10-> , concentragdes varidveis entre 1.5 e 1000 ppm de Ca no feldspato
cristalizado a 930°C. O Kd medido na idealidade como 0,74 inflete-se a 0,35 para (Ca/K)pin =
7,48.10-2 e 10.800 ppm de cdlcio na sanidina cristalizada.

0Kd = 6,7 de Ca/K entre sanidina fundida e solugiio hidrotermal a 103°C  permanece
constante nos  limites de (Ca/k) = 1,75.10 a 1,53.10-3 cujas concentragdes

fusao
correspondentes de Ca na fus3o variam de 0,23 a 500 ppm,

CONCLUSDES

Foram determinados experimentalmente os coeficientes de distribuigdo (Kd), em
equilibrio e no dominio de tragos do cdlcio entre leucita, sanidina cristalizada, sanidina
fundida e uma solugdo hidrotermal de KCl. Nas condigBes fixadas das experiéncais notou-se
a) que o coeficiente de distribuigio do Ca entre leucita e solugdo hidrotermal, Kdic.gy @
930°C é maior que a 1030°C, salientando que em temperatura mais baixa houve maior tendéncia de
incorporagao de Ca na leucita em detrimento da solugdo hidrotermal;

b) 0s desvios da idealidade do Kdjc_gy Nas duas temperaturas s3o positivos, talvez devido a
formagdo de outra fase cristalina;

c) a idealidade do Kd nos dominios da lei de Henry para a solugdo sélida leucita-Ca a 930° C
realiza-se dentro de um campo um pouco maior que a 1030°C;
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Figura 1 - Curvas de equilfbrio da distribuigdo de Ca e K, obtidas a 930° e 1030°C e 2 kb

(pH,0), entre uma soluc3o hidrotermal de KCl a 1,5N e leucita cristalizada. A reta tracejada
corfesponde a um equilibrio de Kd constante igual a um.
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Figura 2 - Curvas de equilibrio da distribuigdo de Ca e K, obtidas a 930° e 1030°C e 2 kb
(pH,0), entre uma solugZo hidrotermal de KC1 a 1,5N e sanidina cristalizada e fundida. A reta
tracejada corresponde a um equilibrio de Kd constante igual a um.
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d) pelo coeficiente de distribuicdo do Ca entre sanidina e SH (Kd = 0,79) nota-se que hd
maior afinidade desse elemento pela solugdo hidrotermal. Essa afinidade aumenta com a
concentragdo, até haver inflexdo negativa da curva, favorecendo a permanéncia do cilcio na
solugdo hidrotermal;

e) uma grande afinidade de cilcio pela sanidina fundida é evidenciada pelo Kdpcxo gy = 6,7
f) o cilcio concentra-se 9 vezes mais na fusdo silico-sanidinica (1030°C) que na sanidina
cristalizada (930°C), 7 vezes mais nessa fusdo que na leucita (930°C) e 11,3 vezes mais nessa
mesma fusdo comparada com a leucita sintetizada a 1030°
g) nas mesmas condigBes experimentais (930°C e 2 kb) e em contato con os mesmos fluidos
hidrotermais, o cdlcio concentra-se um pouco mais (1,28 vezes) na leucita do que na sanidina.
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