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RESUMO

Trabalhos experimentais foram realizados com o intuito de estudar a alteragdo
quimica em rochas carbonaticas provenientes da Caverna das Pérolas, Municipio de
Iporanga, Estado de Sao Paulo. Extratores soxhlet foram utilizados para acelerar o pro-
cesso de lixiviacdo de duas formas: continua e intermitente. A solucdo de lixiviagdo
obtida no ensaio continuo foi analisada quimicamente no final do periodo de lixiviacdo
(cerca de 454 horas), enquanto os precipitados foram separados e analisados minera-
logicamente por difragdo de raios X (DRX). No ensaio de alteracdo intermitente, as
solugdes foram recolhidas apds periodos pré-determinados ¢ analisados quimicamen-
te junto com os precipitados, para determinar o total de ions remobilizados da rocha
alterada. A composicdo quimica das rochas alteradas experimentalmente também foi
analisada e comparada com a da rocha sa, a partir das fragdes molares de seus consti-
tuintes maiores. Verificou-se que os principais ions lixiviados no inicio do processo de
alteragéio foram Na™ ¢ Mg?*; no entanto, com o aumento da alteragdo quimica, os ions
Sr*, Ba?* e Ca*" passaram a ser, juntamente com o Na‘, os ions mais remobilizados,
dando inicio também a precipitacdo de calcita. Observou-se que no experimento conti-
nuo as concentragdes de Sr** e Ba® ficaram inferiores em relagdo ao experimento inter-
mitente, revelando que esses ions possivelmente co-precipitaram com a calcita. A baixa
razdo Mg/Ca pode ter promovido a precipitacdo preferencial da calcita, em relacdo a
aragonita, nas soluc¢des de alteracdo experimental. Verificou-se que houve maior taxa
de remobilizagdo dos constituintes da rocha carbonatica na zona em que as amostras
foram submetidas a flutuagdes do nivel freatico no compartimento do soxhlet. Entre os
minerais secundarios observados na rocha alterada, destaca-se a caulinita.
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ABSTRACT

Experimental studies were performed to study the chemical weathering of
carbonate rocks from the Pérolas Cave, Iporanga municipality, State of Sao Paulo.
Soxhlet extractors were used to accelerate the leaching process in two different ways:
continuous and intermittent. The leaching solution obtained from the continuous
test was chemically analyzed at the end of the process (about 454 hours), and the
precipitates were separated and mineralogically analyzed by X-ray diffraction (XRD).
In the intermittent leaching process, solutions and precipitates were collected after a
predetermined period of time and chemically analysed to determine the number of
ions removed from the weathered rocks. It was found that the ions mainly leached in
the beginning of the experimental weathering were Na“and Mg*"; however, when the
leaching process was accelerated, Sr**, Ba>" and Ca’>" became the most remobilized
ions, along with Na*, leading to the precipitation of calcite. In the continuous leaching
test, it was observed that the concentrations of Sr** and Ba** were lower compared
to the intermittent test, showing that these ions were probably co-precipitated with
calcite. The low Mg/Ca ratio in the experimental leaching solutions may have caused
the precipitation of calcite instead of aragonite. It was noted that there was a higher
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rate of remobilization of the constituents of the carbonate rocks on the level where the
samples were subjected to fluctuations of the water table in the compartment of the
Soxhlet equipment. Kaolinite is the main secondary mineral in the weathered rock.

Keywords: experimental weathering, soxhlet, leaching process, carbonate rocks.

1 INTRODUCAO

Trabalhos experimentais de lixiviagdo ou al-
teragdo intempérica sdo importantes por permitirem
acelerar e controlar alguns parametros envolvidos no
processo de intemperismo de rochas. Os resultados
desses estudos podem indicar, por exemplo, os tipos
de reagdo ou decomposi¢ao quimica dos minerais, 0s
principais ions remobilizados e, ainda, as transfor-
magdes mineraldgicas ocorridas durante o processo.

Os métodos utilizados nesses estudos con-
sistem basicamente na inser¢cdo de fragmentos de
rochas em recipientes ou colunas preenchidas e/ou
percoladas com agua, ou outra solucao de interesse,
que ¢é posteriormente analisada. Para simular a chu-
va acida, por exemplo, pode-se utilizar solugdes aci-
das (SIMAO & SILVA 1999, KRYZA et al. 2009),
ou mesmo, agua destilada saturada com CO, (MAR-
TINEZ & WHITE 1999, HOREAU et al. 2005).

Diferentes tipos de instrumentos ou equipa-
mentos também tém sido empregados nesse tipo de
trabalho, como o extrator soxhlet utilizado por PE-
DRO (1964) em suas investigacdes sobre alteracao
de rochas. Desde entdo novas abordagens vem sendo
exploradas nessa area (HYPOLITO 1974), uma vez
que esses equipamentos permitem controlar o tem-
po e o nimero de ciclos de lixiviagdo. Nessa linha,
varios materiais geologicos tém sido investigados,
como rochas vulcanicas (CUADROS et al. 1999,
GOMES 2001), granulitos (COSTA et al. 2010),
anortositos (SIMAO & SILVA 1999) e até mesmo
meteoritos condriticos ordinarios (LEE et al. 2006).

Cabe ressaltar que, pelo fato do extrator so-
xhlet utilizar solug¢des de percolagdo a altas tem-
peraturas (entre 60-80 °C), as condigdes experi-
mentais ndo representam aquelas observadas na
natureza. No entanto, por promover de forma ace-
lerada a alteragdo de uma rocha em meio aquoso,
os resultados podem revelar a predisposicdo de
alguns minerais a dissolugdo durante o intempe-
rismo quimico. Os dados analiticos das solugdes
de lixiviagdo também podem fornecer a ordem de
mobilidade relativa dos ions solubilizados em um
determinado periodo de tempo. Dependendo da
concentragdo e da natureza dos ions lixiviados,
pode-se ainda promover condi¢des para a precipi-
tacdo de novos minerais.
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Existem varios estudos sobre alteragdo experi-
mental de rochas silicaticas, como os de HYPOLITO
(1974), KOJIMA et al. (1997), WHITE et al. (1999),
WU et al. (2001), WHITE & BRANTLEY (2003),
PRIKRYL et al. (2003) e FRASCA & YAMAMOTO
(2006); no entanto, s20 poucos 0s que procuram estu-
dar, em laboratoério a alteragdo de rochas carbonaticas.
Varios parametros interferem na dissoluc@o dessas ro-
chas, como pH da solug@o de percolagdo, composi¢ao
quimica, tempo, temperatura etc., assim como em sua
precipitagdo (efeito da forca idnica da solucao, pres-
sdo de CO, etc.) (FORD & WILLIAMS 2007).

De acordo com DREYBRODT et al. (1996)
a dissolugdo do CaCO, num sistema formado por
H,0-CO,-CaCO, ¢ controlado por trés processos:
(1) cinética de dissolucdo da superficie do mineral,
(2) transporte de massa por difusdo e, (3) cinética
de reagdo do sistema H,O + CO, = H" + HCO;.

O modelo tedorico de¢ BUHMANN & DREY-
BRODT (1985) prediz ainda que a razdo de dissolugido
depende da razdo V/4 (onde V¢ o volume da solugdo e
A, adrea superficial do mineral). De acordo com os au-
tores, se o volume da solugdo percolante aumentar, a
ponto da quantidade de CO, consumido durante a dis-
solucdo for insuficiente para mudar sua concentragao,
entdo a superficie de reagdo ou o transporte de massa
determinardo a razdo de dissolu¢do. Dessa forma, a
cinética de conversdo de CO, torna-se importante em
todos os processos geologicos, onde grandes areas da
superficie mineral estdo em contato com pequenos vo-
lumes de agua (DREYBRODT et al. 1996).

Assim sendo, dois sistemas podem ser defi-
nidos para as condi¢des de dissolucao ou precipi-
tagdo da calcita. No sistema aberto a solugdo deve
estar em contato com a atmosfera, que fornecera
um fluxo continuo de CO, para a solucdo. Caso
haja somente consumo de CO,, o sistema sera fe-
chado (DREYBRODT & BUHMANN 1991).

Nesse trabalho, testes de altera¢do acelerada uti-
lizando o extrator soxhlet foram realizados em rochas
carbonaticas da Caverna das Pérolas, Municipio de
Iporanga (SP). Este estudo teve a finalidade de exa-
minar as caracteristicas quimicas e mineraldgicas das
rochas alteradas e dos minerais precipitados na solu-
¢do de lixiviagdo, bem como inferir o comportamento
geoquimico dos elementos remobilizados durante o
processo de intemperismo num sistema aberto.



2 MATERIAL E METODOS

As rochas carbonaticas utilizadas nesse estu-
do foram coletadas na Caverna das Pérolas, Mu-
nicipio de Iporanga (SP). Essa caverna esta inse-
rida no contexto da Provincia Espeleologica do
Alto Ribeira (KARMANN & SANCHEZ 1979).
Geologicamente, tais rochas pertencem a Forma-
¢do Bairro da Serra do Subgrupo Lajeado, Grupo
Acgungui (CAMPANHA 1991) que é composta por
marmores finos homogéneos, por vezes bandados
(bandas decimétricas a centimétricas). Em geral
sdo calciticos e, localmente, dolomiticos, impuros,
margosos, passando a filito e xistos carbonaticos,
com intercala¢des de filitos sericiticos ¢ metassil-
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titos. Apresentam também pontuagdes de sulfetos
(pirita) disseminados na rocha (IPT 1984).

Segundo BARBIERI (1993) a Caverna das Pé-
rolas desenvolve-se principalmente ao longo do atual
nivel freatico, definido pelo Rio Roncador, e apresenta
varios saldes representando paleocondutos freaticos.
Alguns saldes encontram-se extremamente ornamen-
tados por estalactites, estalagmites, helictites, desta-
cando-se ainda, a presenca de concregdes com formas
elipsoidais e esféricas, conhecidas como “pérolas”.

As rochas carbonaticas coletadas na Caver-
na das Pérolas sdo constituidas principalmente por
calcita, dolomita, quartzo e muscovita (BARBIERI
1993); sua composi¢do quimica encontra-se des-
crita na Tabela 1.

Tabelal — Principais 6xidos e elementos-tragos que compde a rocha carbonatica da Caverna das Pérolas

(Fonte: BARBIERI, 1993).

Principais oxidos (%)

Ca0 MgO Si0, Fe,0, Tio, BaO K,0 Na,©0  ALO, SrO PF
48,88 2,79 4,64 Nd 0,05 0,14 0,24 0,10 1,62 0,19 40,59
Elementos-tragos (mg.kg™)

Cu Pb Mn Co Ni Li
12 56 125 20 40 367

No estudo de alteragdo experimental utilizou-
-se o extrator do tipo soxhlet, constituido, da base
para o topo, por uma manta aquecedora, baldo de
vidro com solucdo de lixiviagdo, tubo extrator e
tubo condensador (Figura 1).

A lixiviacdo ocorre quando a solugdo contida
no baldo ¢ aquecida pela manta produzindo vapor,
que ¢ conduzido ao topo do tubo extrator, onde ¢é
condensado. Assim, as gotas produzidas pela con-
densacdo percolam as rochas no interior de um car-
tucho poroso e, gradativamente, o tubo extrator ¢
preenchido pela solucdo até alcancar o nivel de um
sifao, que conduz a solucdo de lixiviagao de volta
para o baldo, reiniciando todo o processo.

Antes de serem introduzidas no soxhlet, as
rochas foram trituradas e selecionadas em peneiras
na granulometria entre 2 ¢ 6 mm, lavadas com agua
destilada e secas em estufa a 60 °C por 24h. Em se-
guida, o cartucho com as amostras foi colocado no
fundo do tubo extrator do soxhlet, de modo que a
parte superior do cartucho (A) permanecesse acima
do nivel d’agua, a parte intermediaria (B) ficasse
submetida a variagdo desse nivel e a porg¢ao inferior
(C), submersa a maior parte do tempo.

Na extremidade superior do aparato, proximo
do local do gotejamento da agua, foi introduzido

tubo condensador

tubo extrator

cartucho

amostra

sifao

baldo de vidro

manta aquecedora

Figura 1 — Figura esquematica do extrator soxhlet.
A: zona aerada, B: zona intermedidria (sujeita a
flutuacdes do nivel de agua) e C: zona submersa.
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um dispositivo para injetar gas carbdnico, com o
intuito de simular uma chuva acida e, consequen-
temente, acelerar o processo de alteragdo quimica.

Os ensaios de alteragdo (AM-1 e AM-2) foram
realizados sob condi¢des distintas, descritas a seguir.

2.1 AM-1 — Ensaio de alterac¢do continua

Nesse ensaio, o soxhlet permaneceu funcio-
nando continuamente durante 454 horas, resultan-
do em uma unica solugdo, que foi analisada qui-
micamente por absor¢do atomica (ASS-3 da Carl
Zeiss) e por fotometria de chama (modelo B29511
da Micronal). Foram inseridos dentro do cartucho
300 g de rocha e 850 mL de agua destilada no
baldo de fundo redondo. Cada etapa de lixiviagdo
levou cerca de 2 horas para encher o comparti-
mento superior, onde se encontrava o cartucho
com a amostra; o volume da solugdo de percola-
¢do envolvido em cada ciclo de lixiviagdo foi em
torno de 250 mL. A temperatura aproximada no
interior do soxhlet foi de 85 °C. A solugdo final
foi filtrada e os materiais precipitados no fundo
do baldo de vidro foram recolhidos, lavados com
agua destilada, secos e analisados por meio de di-
fragdo de raios X. Cabe ressaltar que, devido a
formacao desses precipitados, a composi¢do final

da solucdo obtida nesse teste, ndo representa o to-
tal de ions removidos da rocha alterada.

2.2 AM-2 — Ensaio de alteragdo intermitente

Para de fato analisar a concentragdo total
dos ions removidos das rochas, tanto a solucdo
de alteracdo, quanto os precipitados formados no
baldo de vidro, foram analisados quimicamente
por absor¢do atomica (ASS-3 da Carl Zeiss) e
fotometria de chama (modelo B295II da Micro-
nal). No caso das solugdes, estas foram filtradas
e recolhidas apo6s determinado niimero de ciclos
de lixiviagdo (Tabela 2). Os precipitados foram,
por sua vez, dissolvidos com HCI concentrado,
para posterior analise. Em cada ciclo de lixiviagao
igual volume de agua destilada foi sempre repos-
to no interior do baldo, reiniciando-se o processo.
Como o aparato utilizado era um pouco menor
que o utilizado em AM-1, colocou-se uma quan-
tidade equivalente menor de rocha carbonatica
(200 g) e de agua destilada (650 mL); o tempo
gasto em cada etapa de lixiviacdo também foi em
média de 2h, porém o volume da solucdo de per-
colacdo foi menor (em torno de 150 mL). O tempo
de funcionamento do soxhlet nesse experimento
foi em torno de 281 horas.

Tabela 2 — Ntimero de ciclos de lixiviagdo das solugdes analisadas em AM-2.

Amostra AM-2a AM-2b AM-2c AM-2d AM-2e AM-2f AM-2g
n° de lixiviagoes 2 4 8 16 36 65 150
2.3 Analise dos dados (A, B e C). Estas foram analisadas quimicamente,

A taxa de mobilidade relativa dos principais
ions presentes na rocha carbonatica foi analisada
por meio do calculo da razdo entre os principais
elementos maiores da rocha sd e da solugdo de
lixiviagio (HYPOLITO 1972, SIMAO & SILVA
1999), segundo a equacao (1).

A «
MR = A—S* 100 (equagdo 1)

R
onde A € a concentragdo do elemento na solugio
e 4,, a concentragdo do mesmo elemento na rocha.

As rochas alteradas no interior do cartucho
do experimento AM-1 foram secas a 60 °C por 24 h
e separadas em trés sub-amostras, conforme a po-
si¢do em que permaneceram no interior do soxhlet
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a partir de métodos gravimétrico para determina-
¢Oes de SiO, e perda ao fogo, espectrofotométrico
para TiO, e P,O, (Micronal, modelo B295II), vo-
lumétrico por titulagdo com dicromato de potassio
para Fe,O,, fotometria de chama (Micronal, mode-
10B262) para Na* e K*, titulagdo complexométrica
com EDTA para Ca*", Mg*" e Al**, e absor¢do ato-
mica (Carl Zeiss, modelo AAS-3) para os elemen-
tos menores e tragos (< 1%).

A partir dos resultados das analises quimicas,
avaliou-se a evolu¢ao do intemperismo artificial
das rochas carbonaticas por meio da analise da
fracdo molar, proposta por HYPOLITO (1972). A
fragdo molar (X)) relaciona o nimero de mol de um
determinado constituinte (z,) com a soma de uma
mistura molar (n,+n,+n,) dos principais consti-
tuintes da rocha analisada (equagao 2).



n
X = ' (equagdo 2)
i n,+n,+n,

ondeOSXl_SIe EXI.II

Para essa analise foram escolhidos como
principais constituintes CaO, MgO e SiO,. A par-
tir da determinagao das diferengas entre as fragdes
molares de cada constituinte nas rochas sa e altera-
da, pdde-se avaliar qual deles foi mais removido ou
acumulado durante o processo analisado.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Anaélise das solugdes de lixiviagdo

A solug@o final obtida em AM-1 apresentou
concentragdo ionica menor que AM-2 (Tabela 3),
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devido ao fato dos precipitados formados terem
sido separados para a analise quimica. O pH final
da solug¢do de AM-1 foi de cerca de 8, enquanto
de AM-2 aumentou conforme o numero de lixivia-
¢oes, de 5 para em torno de 7.

Uma vez que a solucdo de lixiviacdo satu-
rava-se rapidamente formando precipitados (em
AM-2 os precipitados formaram-se a partir da
etapa c, ou seja, depois de 8 ciclos de lixiviagao
no soxhlet), para quantificar o total de ions lixi-
viados da rocha, os materiais neoformados em
AM-2 foram dissolvidos e analisados juntamen-
te com as solugdes finais. Por isso, verificou-se
que as concentragdes totais dos ions lixiviados
das solucdes das etapas finais (¢ a g) apresen-
taram-se bem maiores que aquelas observadas
em AM-1.

Tabela 3 — Concentragdes de fons (mg.L!) e valores de pH determinados nas solugdes de AM-1 ¢ AM-2
(a-g). Os valores entre paréntesis correspondem a % em massa dos ions removidos das rochas alteradas.

AM-2
Lixivia | AM-1
a b c d e f g Total (%)
ions (mg.L?) | (mgL') | (mgL') | (mgL!) | (mgL!) | (mgL') | (mglL') | (mglL') | (mgL")
Cat 75,29 31,15 31,15 132,31 280,38 800,39 1.117,00 2.803,93 5.196,31
0,06%) | (0,03%) | (0,03%) | (0,11%) | (023%) | (0.66%) | (0,92%) | (231%) | (4,29%)
Mo 14,71 5,77 6,15 8,85 13,46 31,00 60,61 102,07 227,91
g 024%) | (0,10%) | (0,11%) | (0.15%) | (023%) | (0.53%) | (1.04%) | (1.74%) | (3.90%)
. 29,4 0,65 0,58 1,81 6,92 18,46 10,00 26,92 65,34
Na (10,86%) | (0.25%) | (022%) | (070%) | (2.68%) | (7.15%) | (3.87%) | (10.42%) | (25.29%)
. 2,35 0,23 0,42 0,46 0,48 1,54 3,46 9,62 16,21
K 032%) | (0,03%) | (0,06%) | (0,07%) | (0,07%) | (0.22%) | (0,50%) | (139%) | (2,34%)
S 5,06 0,31 0,08 2,15 2,77 12,11 20,34 53,15 90,91
0.86%) | (0,06%) | (0,01%) | (0,38%) | (0,50%) | (2.17%) | (3.63%) | (9,50%) | (16,26%)
e 0,26 1,73 1,31 0,99 3,27 7,35 7,65 14,69 36,99
0,01%) | (0,06%) | (0,04%) | (0,03%) | (011%) | (025%) | (026%) | (0,49%) | (1,24%)
Ba 2,2 0 0,64 0,27 1,26 4,99 24,35 21,36 52,87
(0,48%) (0%) (0,15%) | (0,06%) | (029%) | (1,14%) | (5,58%) | (4.89%) | (12,11%)
pH 7,82 5,35 6,90 6,20 6,68 6,79 6,80 6,90

Em geral, apesar do Ca*", Mg?* e Na" apresen-
tarem maiores concentragdes nas solugdes de lixi-
viacao dos dois experimentos, esses ions nao foram
os mais remobilizados da rocha original. Os dados
em % de massa dos ions removidos das rochas em
AM-2 revelaram que, além da remocdo ionica au-
mentar com os ciclos de alteracédo, os ions mais mo-
bilizados foram Na*, Sr**, Ba*, Ca?* e Mg?>".

Considerando os minerais identificados na ro-
cha sa (calcita, dolomita, muscovita e quartzo), o au-
mento consideravel do Ca*" nas solugdes de altera-

¢do em todas as etapas indica que a calcita da rocha
esta continuamente sendo atacada, assim como o
Mg** da dolomita. Por outro lado, o aumento de Na*
e K™ nas solugdes de lixiviagdo indica que a musco-
vita € a provavel fonte desses ions, enquanto o Sr*
e 0 Ba? podem vir da alteragdo da propria calcita,
uma vez que podem estar presentes nesse mineral
como co-precipitados (KOJIMA et al. 1997).

Em AM-2 a cada ciclo de lixiviagdo houve
um aumento crescente e linear de ions lixiviados
(principalmente Ca?*, Mg>* e Sr?"), indicando que,
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sob as condi¢des impostas pelo experimento, a dis-
solucdo da calcita na rocha alterada foi continua e
aumentou de forma linear (Figura 2).
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Figura 2 — Teores de Ca?*, Mg*" ¢ Sr** determinados
nas soluc¢des de AM-2 em funcdo do numero de ciclos
de lixiviacdo.

O fato dessas curvas ndo atingirem o equilibrio
deve-se ao fato dos dados experimentais incluirem,
além da concentracdo dos ions da solucéo, a dos mi-
nerais neoformados, uma vez que essa fracdo tam-
bém corresponde a fase lixiviada da rocha alterada.

Os precipitados em AM-1 ¢ AM-2 comega-
ram a se formar provavelmente quando a solugdo
de lixiviagdo atingiu a satura¢do em carbonato, ou
seja, apds cerca de 8 ciclos de lixiviagao.

A andlise do difratograma de raios X dos pre-
cipitados formados em AM-1 apresentou picos in-
tensos e nitidos, caracteristicos da calcita. Também
foram identificados picos incipientes de provaveis
filossilicatos de 10 e 12 A. Ressalta-se que para
confirmar a presenga desses minerais seria neces-
sario realizar novos ensaios ¢ analises de DRX nos
precipitados formados.
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Esses picos incipientes podem estar relacio-
nados a presenca de paligorsquita (espacamento
basal de 10,3 A) e de sepiolita (espagamento ba-
sal de 12 A), uma vez que esses minerais estio
comumente associados a calcitas precipitadas em
ambiente com pouco Mg?* (low Mg-calcite) (WAT-
TS 1980). MEUNIER (2005) também afirma que a
sepiolita pode se formar juntamente com carbona-
tos e gipso, precipitando diretamente de solugdes
durante a evaporagdo.

PLYAK & GUVEN (2000) constataram, por
sua vez, que os ambientes alcalino-carbonaticos
contendo aluminio e silicio sdo favoraveis a neo-
formacgao da paligorsquita autigénica.

Uma vez que a sepiolita esta associada a pali-
gorsquita nos depositos sedimentares (marinho nor-
mal, marinho hiper-salino e até lacustre) do mundo
inteiro seria provavel que ambos fossem produtos
de processos de formagao similares (ISPHORDING
1973, BLAIR & CONKO 2011). Conforme esses
autores, a formacdo da paligorsquita assim como da
sepiolita, também deve ser sensivel as condigdes de
pH (em torno de 8), concentracdo de silica e ativida-
de de Mg*". Da mesma forma, acredita-se que as so-
lugdes de percolagdo obtidas nesse trabalho ficaram
parecidas com as de uma lagoa salina com intensa
evaporagdo; por esse motivo provavelmente houve
condi¢des para ocorrer a precipitagdo da calcita e
dos possiveis argilominerais.

Verificou-se presenca significativa de Sr** e
Ba?" nas solugdes de lixiviagdo de AM-2, em rela-
¢do a AM-1. Estima-se que parte desses ions tenha
sido removida da solucdo de AM-1 por precipita-
¢do. Por outro lado, essa afirmagdo sugere que en-
tre os produtos neoformados estivessem presentes
minerais do grupo da aragonita, uma vez que esses
ions se cristalizam com a estrutura desse mineral.
No entanto, o tinico mineral carbonatico identifica-
do no DRX foi a calcita.

Esse comportamento ja foi observado por
KITANO et al. (1971) nos estagios iniciais de
formac¢do de calcitas muito finas. No estagio de
nucleagdo os precipitados de carbonato de calcio
nunca sdo puros, podendo conter grandes quan-
tidades de carbonato de bario e de estroncio;
conforme os autores, dentre esses dois cations,
o Ba?* possui maior influéncia na precipitagao de
CaCO, que o Sr*.

A precipitagdo da calcita ou aragonita, por
sua vez, ¢ fortemente influenciada pela presenca
de Mg* na solugdo (KITANO & HOOD 1962,
MULLER et al. 1972, DAVIS et al. 2000, CHOU-
DENS-SANCHEZ & GONZALEZ 2009). A incor-
poragdo de Mg*" na estrutura cristalina da calcita
aumenta proporcionalmente com a concentracdo



de Mg*" na solugdo, inibindo a taxa de crescimen-
to desse mineral (DAVIS et al. 2000). Todavia, a
presenca de Mg?" em solugdo ndo afeta a taxa de
crescimento da aragonita, uma vez que esse ion
nao pode ser incorporado na estrutura desse mine-
ral JIMENEZ-LOPEZ et al. 2004).

Assim, sob baixa razdo de Mg/Ca na solu-
¢do, a calcita ¢ a principal fase mineral a se pre-
cipitar; com o aumento dessa razdo a formagdo da
aragonita passa a predominar, devido a inibigao da
formagdo da calcita (CHOUDENS-SANCHEZ &
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GONZALEZ 2009). De acordo com MULLER et
al. (1972), quando a razdo Mg/Ca ¢ muito elevada
podem-se formar carbonatos magnesianos hidrata-
dos (hidromagnesita, nesquehonita).

Nas solu¢des de lixiviagdo obtidas em AM-1
e nas etapas iniciais de AM-2 (a e b), observou- se
que a razao de Mg/Ca permaneceu baixa (em tor-
no de 0,3). A partir da etapa ¢, quando se iniciou a
precipita¢do de carbonatos, verificou-se que essa
razdo comeg¢a a diminuir, devido a entrada cada
vez maior de Ca®" na solugdo de lixiviagdo (Ta-

Tabela 4 — Valores das razdes molares de Mg/Ca das solugdes de alteragdo experimental (AM-1 e AM-2 a-g).

AM-2
AM-1
a b c d e f g
Mg/Ca 0,326 0,308 0,329 0,111 0,08 0,065 0,090 0,061

Tabela 5 — Concentragdes (mg.L") e valores de mobilidade relativa (MR) dos principais constituintes anali-
sados na rocha sa e nas solugdes de alteracao dos experimentos AM-1 e AM-2 a — g.

Amostra Ca Mg Al Na K Sr Ba
Rocha (%) 34,900 1,682 0,857 0,074 0,199 0,161 0,130
Solugdo de AM-1

AM-1 (mg.L") 75,29 14,71 0,26 29,40 2,35 5,06 2,20

MR 0,022 0,087 0,003 3,962 0,118 0,315 0,176
Na > Sr>Ba>K > Mg > Ca > Al

Solugdes de AM-2
a (mg.L") 31,15 5,77 1,73 0,65 0,23 0,31 0,00
MR 0,009 0,034 0,020 0,088 0,012 0,019 0,00
Na > Mg >Al> Sr>K=Ca

b (mg.L") 31,15 6,15 1,31 0,58 0,42 0,08 0,64

MR 0,009 0,037 0,015 0,078 0,021 0,005 0,051
Na > Ba>Mg> K> Al > Ca > Sr

¢ (mg.L”’) 132,31 8,85 0,99 1,81 0,46 2,15 0,27

MR 0,038 0,053 0,012 0,244 0,023 0,134 0,022
Na > Sr> Mg > Ca > K > Ba > Al

d (mg.L") 280,38 13,46 3,27 6,92 0,48 2,77 1,26

MR 0,080 0,080 0,038 0,933 0,024 0,172 0,101
Na > Sr>Ba> Mg =Ca>Al>K

e (mg.L") 800,39 31,00 7,35 18,46 1,54 12,11 4,99

MR 0,229 0,184 0,086 2,488 0,077 0,754 0,399
Na > Sr>Ba > Ca > Mg >A4l>K

f(mg.L") 1117,00 60,61 7,65 10,00 3,46 20,34 24,35

MR 0,320 0,360 0,089 1,348 0,174 1,266 1,948
Ba > Na > Sr> Mg > Ca > K > Al

g (mg.L') 2803,93 102,07 14,69 26,92 9,62 53,15 21,36

MR 0,803 0,607 0,171 3,628 0,483 3,308 1,709

Na > Sr>Ba > Ca > Mg > K > Al
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bela 4), favorecendo ainda mais a precipitagdo
de calcita.

Como visto, apesar da maior quantidade de
Ca*" em solug¢do, este ndo foi o elemento mais mo-
bilizado, uma vez que seu teor na rocha era muito
mais elevado em relagdo aos outros constituintes.
Corroborando os dados de porcentagem em massa
(Tabela 3), os valores de mobilidade relativa (Ta-
bela 5) determinados em todas as solugdes anali-
sadas revelaram que o ion com maior mobilidade
relativa foi o sédio.

Os dados obtidos na solugdo de AM-1 reve-
laram que os elementos mais removidos foram:
Na" > Sr?* > Ba** > K* > Mg?" > Ca*" > AI**. Cabe
ressaltar novamente que nessa interpretagdo nao
se considerou os precipitados, que se formaram a
partir de uma determinada concentragdo, saindo da
solucdo de lixiviagdo.

A mobilidade relativa dos ions analisados
em AM-2 no inicio dos ciclos de lixiviacdo (a e b)
seguiu a mesma ordem observada em AM-1. No
entanto, a partir da etapa ¢, com a formagdo de
precipitados, os valores de MR de Ca*" aumenta-
ram, posicionando esse ion entre os mais moveis,
junto com Na*, Sr?* ¢ Ba?",

De forma geral, a mobilidade relativa (MR)
de todos os constituintes analisados nas solugdes
de AM-2 aumentou de acordo com os numeros de
lixiviagdes (Figura 3).

3.2 Analise das rochas alteradas

A andlise por difragdo de raios X das rochas al-
teradas em AM-1 revelou a presencga de um mineral
secundario, caulinita, além daqueles que ja faziam
parte da composi¢do da rocha original (calcita, do-
lomita, quartzo e muscovita). Verificou-se também
maior grau de alteracdo nas rochas que permanece-
ram no nivel intermediario (parte B do cartucho),
submetidas a varia¢do constante do nivel d’agua. As
amostras que ficaram na parte aérea (A) parecem ter
sido medianamente alteradas e as que permanece-
ram submersas durante todo o experimento (C) fo-
ram as que menos sofreram alteragdo. Em A e B, as
rochas ficaram mais pulverulentas e esbranquigadas,
enquanto em C, permaneceram mais rigidas e com
colorac@o semelhante a rocha si (cinza escuro).

Os resultados das analises quimicas (Tabe-
la 6) também indicaram que as rochas do nivel B
foram quimicamente mais alteradas, por conta da
remogao pronunciada de célcio e aumento relativo
nos teores de magnésio e silicio.

Para verificar se houve aumento (+) ou dimi-
nuigdo (-) desses componentes nas rochas analisadas,
as fragoes molares (X) das amostras alteradas (Tabela
7) foram comparadas com as da rocha sa (Tabela 8).

Dentre os constituintes analisados verificou-
-se de modo geral que o CaO foi realmente o com-
ponente mais remobilizado das rochas, enquanto
SiO, e MgO sofreram um acumulo relativo.

Tabela 6 — Principais 6xidos analisados nas rochas sa e alteradas (A, B e C) em AM-1.

Oxidos Rocha sa A (zona aerada) B (zona intermediaria) C (zona saturada)
%

CaO 48,88 40,68 36,49 39,76
MgO 2,79 6,05 8,04 6,56
Sio, 4,64 11,66 14,02 10,84
Fe,0, n.d. 091 1,07 0,90
Tio, 0,05 0,11 0,15 0,15
K,0 0,24 0,47 0,48 0,42
Na,0 0,10 0,13 0,13 0,30
SrO 0,19 0,53 0,48 0,53
PF 40,59 36,50 37,46 36,75
Total 97,48 97,04 98,32 96,21
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Figura 3 — Curvas dos valores de MR absolutos (0) e cumulativa (e) dos ions analisados nas solugdes de AM-2 (a-g)
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Tabela 7 — Ntumero de mol (n) dos componentes estudados e suas respectivas fragdes molares (X) dada em %.

Rocha sa A (zona aerada) B (zona intermediaria) C (zona saturada)

Numero de mol (n)

CaO 1,55 1,24 1,11 1,24

MgO 0,12 0,26 0,34 0,28

Sio, 0,14 0,33 0,40 0,32
Frag¢do molar (X %)

CaO 85,62 67,83 60,02 67,35

MgO 6,79 14,04 18,42 15,48

SiO 7,59 18,13 21,56 17,16

Tabela 8 - Variagdo das fragdes molares entre as rochas alteradas e sa. O sinal (+) indica que houve
aumento da fragdo molar e (-), diminuicao.

A (zona aerada)

B (zona intermediaria)

C (zona saturada)

CaO -17,79 -25,60 -18,27
MgO +7,25 +11,63 +8,69
Sio, +10,54 +13,97 +9,57
4 CONSIDERACOES FINAIS 6. as amostras de rochas submetidas a cons-

O uso do aparato soxhlet no estudo da alte-

racdo experimental das rochas carbonaticas da Ca-
verna das Pérolas permitiu verificar que:
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1. as solugdes de lixiviagdo apresentaram
em geral elevadas concentragdes de Ca**
e Mg?*, no entanto estes ndo foram os ions
mais removidos da rocha;

2. os ions mais livixiados da rocha carbonati-
ca durante o processo de alteragdo experi-
mental foram Na', Sr** e Ba?";

3.0 experimento que simulou a alteragdo
continua (AM-1) indicou a seguinte ordem
de mobilidade relativa de ions: Na > Sr >
Ba > K > Mg > Ca > Al

4. ao considerar-se os ions precipitados (expe-
rimento de alteracdo intermitente — AM-2),
obteve-se a seguinte ordem de mobilidade
relativa dos ions: Na > Sr > Ba > Ca > Mg
> K > Al

5. apesar das concentragdes de Sr** ¢ Ba?" au-
mentarem com os ciclos de lixiviagdo das
rochas, ndo houve precipitacao de minerais
do grupo da aragonita; o fator determinan-
te foi a razdo de Mg/Ca, que permaneceu
sempre baixa, favorecendo a precipitacdo
de calcita e a co-precipitagdo de Ba** e Sr*,
retirando-os da soluc¢do de lixiviacdo;

tantes mudancas de nivel das solucdes de
percolagdo foram as que mais sofreram al-
tera¢do quimica;

7. com o aumento do processo de lixiviagao,
formou-se nas rochas alteradas minerais
secundarios como a caulinita.
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