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O pirocloro [(Na,Ca),Nb,Og(OH,F)] é mineral raro e tem grande importancia econémica por ser o0 mineral
fonte de nidbio, metal com grande aplicabilidade em diversos setores da indistria. Este artigo relata a
primeira ocorréncia de pirocloro em sodalita sienitos e sodalititos do Stock Itaju do Coldnia, no Estado da
Bahia. Além da microscopia convencional, grande parte do estudo foi realizado com microscopio
eletronico de varredura, utilizando-se de imagens de elétrons retroespalhados. Obteve-se igualmente com
espectroOmetro de energia dispersiva dados quimicos dos cristais de pirocloro que permitiram evidenciar
que eles cristalizaram-se desde o estdgio magmatico, contemporaneo com a cristaliazacdo da sodalita, até
0 estégio hidrotermal com cristalizagdo contemporéanea a zeolitas.
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Pyrochlore in Itaju of Col6nia Stock, South of Bahia State, Northeast Brazil

The pyrochlore [(Na, Ca), Nb, O (OH, F)] is rare mineral, of high economic importance for being the
source of niobium mineral, metal has great applicability in diverse industry sectors. This article reports
the first occurrence of pyrochlore in sodalite syenite and sodalitite the Itaja do Coldnia Stock, Bahia
State. Beyond conventional microscopy, much of the study was performed with a scanning electron
microscope, using images of backscattered electrons. Obtained also with energy dispersive spectrometer
chemical data of crystals of pyrochlore have highlighted that they have crystallized from magma,
contemporary stage with sodalite, even with contemporary hydrothermal zeolite crystallization.
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1. INTRODUCAO

O Stock Itaju do Coldnia (SIC) é uma das intrusdes da Provincia Alcalina do Sul do Estado
da Bahia (PASEBA), sendo a mais conhecida delas devido a presenca de importante volume de
sienitos de cor azul.

A PASEBA possui area de aproximadamente 10.000 km? e apresenta grande quantidade de
corpos igneos (batdlitos, stocks e diques), sendo a mais importante provincia alcalina
neoproterozoica brasileira®. Nessa provincia localizam-se as Unicas reservas econdmicas de
sodalita sienito de cor azul do Brasil. O SIC é a intrusdo da PASEBA que contém a reserva mais
importante de sodalita sienitos e sodalititos de cor azul, os quais, devido a intensidade da cor
azul da sodalita faz com que essas rochas sejam exploradas para fins de joalheria e como rochas
ornamentais.

Trabalhos recentes®* que investigaram a mineralogia dos sodalititos azuis do SIC, utilizando-
se da técnica de Difratometria de Raios X, identificaram a presenca de exoéticas paragéneses
minerais nas vénulas brancas presentes nessas rochas (p.ex. natrolita, gonnardita, thomsonita) e
que até entdo ndo tinham sido identificadas. A presenca desses novos minerais nos fizeram
refletir sobre a necessidade de realizar investigagdo mineral6gica mais detalhada nesses sienitos.
Com esse objetivo iniciou-se em 2014 o estudo detalhado sobre a mineralogia acessoria
presente nos sodalita sienitos e sodalititos de cor azul do SIC com Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV). Esse trabalho apresenta os primeiros resultados dessa pesquisa que permitiu
identificar pela primeira vez a existéncia de pirocloro no SIC.
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2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS E PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Esse trabalho iniciou-se com os estudos microscopicos em luz transmitida e refletida em
laminas delgado-polidas (com dimensbes de 27 mm x 46 mm x 0,2 mm) que, posteriormente,
foram investigadas com MEV. Essas laminas foram confeccionadas nos laboratdrios de
laminacdo do Instituto de Geociéncias da Universidade de Sao Paulo e da Superintendéncia de
Geologia de Salvador, do Servico Geoldgico do Brasil (CPRM). Os estudos microscépicos
foram feitos nos laboratérios de Petrografia e Metalografia e do MEV do Programa de Pds-
Graduagdo em Geociéncias e Analise de Bacias, da Universidade Federal de Sergipe.

Nos estudos petrogréfico e metalografico utilizou-se de microscépio Opton®, modelo TNP-
09NT. Apos essa etapa, as laminas foram metalizadas com carbono, utilizando o metalizador de
marca Quorum® (Q 150R ES) para os estudos em microscopia eletrdnica.

As fotomicrografias apresentadas nesta publicacdo foram feitas com a camera digital
Olympus SC30, conectada em microscopio petrografico de marca Olympus® (BX 41),
utilizando-se do software Cell*B® do Laboratério de Microscopia e Lupas do Departamento de
Geologia da UFS. As imagens eletrdnicas foram obtidas em Microscépio Eletrbnico de
Varredura de marca Tescan®, modelo Vega3, tendo acoplado detectores de elétrons secundarios
(SE) e elétrons retroespalhados (BSE). As composi¢cBes quimicas pontuais dos cristais
apresentadas nesse estudo foram obtidas utilizando-se espectrometro de energia dispersiva
(EDS) de marca Oxford Instruments® (EDS x-ACT).

As condigdes analiticas do MEV foram sob vacuo de 1,9x10° Pa na coluna, de 1,5x10°Pa na
camara de amostras. A corrente do feixe elétrons foi de 15Kv, com tenséo variando de 15 nA a
20 nA. As dimensdes do feixe de elétrons variaram de 500 nm até 890 nm e o tempo médio de
contagem do EDS foi de 80 segundos. O erro médio das terminagGes quimicas pontuais varia de
5% a 10%.

3. RESULTADOS

No estudo petrografico em sodalita sienitos e sodalititos do SIC constatou-se a presenca de
um mineral acessorio oticamente isotrépico, ocorrendo em fraturas, exibindo cores marrom,
marrom esverdeada e com tamanhos ndo superiores a 14 um (Figuras 1A e 1B). As analises
com o EDS feitas nesses cristais permitiram identifica-los como pirocloro.

Os cristais de pirocloro ocorrem nos contatos entre cristais de sodalita, albita e sodalita ou em
micro-fraturas em cristais de sodalita (Figuras 2A e 2B). Eles sdo euédricos a subédricos,
raramente anédricos, e 0s seus tamanhos variam de 500 nm até 14 um (Figura 2B). As fraturas
onde ocorrem os cristais de pirocloro estdo preenchidas por zedlita (Figuras 2A e 2B). As
imagens em BSE revelaram trata-se de cristais homogéneos de pirocloro (Fig. 2B).

Dados quimicos pontuais representativos obtidos em cristais de pirocloro estdo apresentados
na tabela 1. Nota-se varia¢do dos 6xidos na composicdo desses cristais de: 41,7-69,7% NbsOs;
0,7-2% TiO,; 0,4-11,7% Ta,0s; 1,6-10,8% WOs3; 1,4-5,5% UO,; 1,2-5,9% Ce,0s; 5,4-10,2%
CaO; 3,4-18,5% Na,0; e 0,4-8,4% Al,Os.

A composicdo quimica média, obtida a partir de 85 andlises foi de: 60,9% NbsOs; 7,8% CaO;
7,7% Nazo, 4,8% SlOZ, 3,4% Ta205, 3,3% WOg, 3% Cezog, 1,9% UOZ, 1,2% A|203, 1% T|Og e
valores inferiores 1% para os 6xidos de FeO, La,O3, MnO, K,0 e SrO. O contetldo médio dos
Elementos Terras Raras totaliza 3,55 %, com predominio do Ce,0s.

Utilizou-se para classificar esses cristais 0s pardmetros adotados pela International
Mineralogical Association® para os minerais do Supergrupo do Pirocloro. A férmula geral deste
supergrupo € A, B Xe.w Y10 O sitio A, de coordenacdo 8, pode ser ocupado por Na, Ca, Mn,
Sr, Ba, Fe*?, Pb*?, Sn*?, Sb*™®, Bi**, Y, Ce (e outros Elementos Terras Raras), além de Sc, U, Th
ou H,0. O sitio B, de coordenacdo de coordenacao 6, é usualmente ocupado por Ta, Nb, Ti,
Sb*®, W, V*°, Sn*™, Zr, Hf, Fe*®, Mg, Al e Si. O sitio X é ocupado essencialmente por oxigénio
e, de forma subordinada, por OH e F. O sitio Y pode ser vago ou ocupado total ou parcialmente
por H,O, OH-, F, K, Cs e Rb. O simbolos m, w e n na férmula correspondem a parametros
indicando a ocupacao incompleta dos sitios A, X e Y respectivamente.
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Figura 1: Imagens obtidas em laminas delgado-polidas de sodalita sienito do Stock Itaji do Col6nia em
microscopio petrografico com sistema em luz transmitida. Os cristais de pirocloro apresentam tons
marrons e esverdeados. Eles ocorrem bem formados e mostram-se alinhados devido aos seus
condicionamento em fraturas em cristais de sodalita.

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.03 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.20 mm VEGA3 TESCAN
View field: 3.70 mm Det: BSE 1mm Performance in nanospace View field: 369 pm Det: BSE Performance in nanospace|

Figura 2: Imagens BSE de cristais de pirocloro em sodalita sienito do Stock Itaju do Col6nia.
Alinhamento dos cristais de pirocloro (cor branca), bem ilustrado na imagem da esquerda, corresponde
ao preenchimento de micro-fraturas em cristais de sodalita (cinza) conjuntamente com cristais de
analcima (cor preta). Na figura da direita tem-se detalhe da imagem da esquerda, onde é possivel
observar que os cristais de pirocloro sdo euédricos e homogéneos.

Os célculos da formula estrutural basearam-se em B=2 e a partir destes resultados obteve-se
os valores catiénicos de Nb, Ti e Ta utilizados para classificar os cristais analisados (Figura 3).
A ocupacdo da posicdo B é utilizada para estabelecer as subdivisdes do Supergrupo do
Pirocloro’. O Subgrupo do Pirocloro define-se quando Nb+Ta > 2Ti e Nb > Ta. O Subgrupo da
Microlita é definido quando Nb+Ta > 2Ti e Ta > Nb. O Subgrupo da Betafita é quando 2Ti >
Nb+Ta. Nota-se que todos os cristais analisados posicionam-se unicamente no campo do Sub-
Grupo do Pirocloro e que a maioria de suas composi¢oes tém mais que 90% de Nb (Figura 3).
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Tabela 1: Composic¢éo quimica representativa de cristais de pirocloro em sienitos e sodalititos do Stock
Itaju do Coldnia.

Nb,Os [Ta,05 | WO3 Si0, [TiO, [UO, |Ce,03 CaO Na,O Al,O; | FeO |La,03 MnO K,0 SrO Total
An-5 58,1 | 11,7 6,7 18 8.2 83 13 96,1
An-6 56,9 | 10,1 48 2,5 2,9 2,2 7,7 8,6 1,0 96,7
An-7 57,2 74 4,8 2,6 3,2 2,3 8,1 9,7 18 97,1
An-8 59,9 77 53 18 2,2 84 8,7 06 [ 11 95,7
An-9 66,2 1,0 3,7 2,2 2,0 9,4 9,3 1,8 95,6
An-10 59,4 74 2,7 1,7 8,0 9,8 15 ] 30 2,7 96,2
An-11 41,7 194 [ 09 | 27 54 18,5 64 | 09 0,4 0,5 96,8
An-12 63,9 3,8 74 10 | 17 1,2 8,8 6,8 11 95,7
An-13 62,5 9,3 6,3 16 | 30 2,2 7,3 4,9 0,6 97,7
An-14 61,7 5,0 4,7 42 |1 13 |23 33 75 6,8 12 98,0
An-15 60,3 1,9 105 | 16 | 33 34 6,8 7,6 2,0 0,8 98,2
An-16 64,5 4,5 27 | 13 | 26 2,1 8,7 10,0 96,4
An-17 58,3 43 45 4,6 2,9 3,0 9,7 9,0 15| 07 98,5
An-18 66,5 2,9 171 14 9,7 6,9 58 94,9
An-19 57,1 4,1 3,8 61 | 11 )28 31 8,8 84 | 10 0,5 14 98,2
An-20 60,8 2,1 111 | 15 | 42 3,2 73 6,1 1,9 98,2
An-23 56,8 6,0 4,2 74 | 15 | 43 2,9 7,8 3.4 20 | 07 97,0
An-25 69,7 11 4,1 42 9,3 8,7 97,1
An-26 68,3 4,2 59 9,1 8,3 2,0 97,8
An-27 60,2 4,6 58 48 | 1.2 3,6 8,6 9,4 18 100,0
An-35 69,1 4,6 43 9,0 9,8 96,8
An-36 65,2 83 | 14 2,8 | 10,2 6,4 2,2 96,5
An-39 56,4 51 6,2 52 | 13 | 55 2,8 73 55 19 97,2
An-40 64,2 0,4 48 | 10 | 23 2,2 8,7 10,5 12 95,3
An-42 65,7 4,0 57 0,2 14 9,0 9,2 0,7 95,9
An-45 67,1 42 31 1,9 9,2 9,3 1,0 95,8
An-46 58,7 2,7 6,7 2,4 2,0 8,2 10,7 34 | 13 96,1
An-48 68,5 0,4 34 3,6 9,0 9,8 0,8 0,7 96,2
An-49 64,9 5,0 59 2,2 2,1 79 8,1 96,1
An-51 65,9 5,6 3,2 3,6 8,2 8,6 95,1
An-57 59,8 50 | 10,8 20 | 34 2,7 6,8 6,3 0,7 97,5
An-58 62,3 52 36 | 15| 31 2,8 83 8,8 95,6
An-59 63,0 47 | 17 | 26 3,3 8,6 8,9 11 17 0,9 96,5
An-61 60,5 48 3,6 51 | 17 5,0 6,5 75 15 2,0 98,2
An-64 58,3 16 | 119 | 20 | 20 43 6,4 55 2,7 2,0 0,7 97,4
An-67 65,0 45 3,9 36 | 0,7 | 45 7,2 6,3 13 97,0
An-70 65,1 49 4 54 | 13 51 7,1 55 15 99,9
An-74 65,5 4,9 3,5 6,0 4,7 7,4 6,1 18 99,9
An-75 60,8 4,4 4,1 56 | 17 57 6,6 5,0 1,6 2,6 98,1
An-76 61,6 45 3,5 54 | 17 52 6,4 5,8 1,6 2,4 98,1
An-77 63,3 4,9 4,0 53 | 14 53 6,9 57 1,6 1,6 100
An-78 56,9 51 3,0 77 15 (14 4,7 6,5 57 2,6 2,2 0,9 98,2
An-79 57,0 53 3,5 7,7 111 4,5 6,4 7,6 3.3 15 0,4 98,3
An-80 62,7 54 4,0 6,1 3,7 6,7 6,5 2,2 97,3
An-83 62,1 38 76 | 17 50 6,7 6,4 17 2,0 30 100
An-84 59,6 4,7 3,3 69 | 18 | 15 43 6,4 5,6 1,7 18 0,5 98,1
An-85 59,0 4,6 2,9 77 116 4,6 6,4 58 19 19 0,6 97,0

m 20, Ti

Betafita

Microlita

Ta

2 s Ta Nb 10 20

Figura 3: Diagrama ternario catiénico Ti-Nb-Ta para a classificagdo dos minerais do Supergrupo do
Pirocloro®. Esse diagrama classifica os minerais desse supergrupo em: Pirocloro [(Na,Ca),Nb,0s(OH,F)],
Microlita [(Na,Ca),Ta,04(0,0H,F)] e Betafita [(Ca,U),(Ti,Nb,Ta),0s(OH)]. O diagrama direita
corresponde a ampliacdo da area amarela do diagrama de esquerda.
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4. DISCUSSAO

A identificacdo de pirocloro no Stock Itaju do Col6nia reveste-se de particular importancia,
pois esse é um mineral raro e com grande importancia econémica®. O pirocloro é a principal
fonte de ni6bio e esse elemento tem varias aplicagdes tecnoldgicas’ como, por exemplo, na
producdo de tipos especiais de agco, componentes dielétricos, resistores e de varios elementos
eletronicos.

Os principais paises consumidores de Nb sdo os EUA, Japdo, China e alguns paises da
Europa Ocidental, como Alemanha, Inglaterra, Franga, Itlia, Bélgica e Suécia®®. O Brasil é o
lider na producdo mundial de ni6bio e as principais reservas brasileiras estdo concentradas nos
estados de Minas Gerais, Amazonas e Goias®**'°. As ocorréncias mundiais estdo associadas
principalmente a carbonatitos™, granitos®?, nefelina sienitos e a outras rochas alcalinas®.

Relatos sobre a ocorréncia de minerais de nidbio e tantalo na regido sul da Bahia estdo
presentes na literatura'®'* e localizam-se nos municipios de Encruzilhada, Itamaraju e ltambg,
estando todas essas ocorréncias associadas a pegmatitos graniticos.

Ao se comparar os dados composicionais dos cristais de pirocloro do SIC com a tendéncia de
evolucéo dos pirocloro reportada na literatura™ percebe-se que os cristais estudados apresentam
composicBes que distribuem-se desde o dominio primario (magmatico) até o hidrotermal
(Figura 4). Esse comportamento mineraloquimico dos cristais de pirocloro do SIC revelam que
eles iniciaram a cristalizacdo no final da formacéo da sodalita, que é a Ultima fase magmatica a
se cristalizar nesse stock™, até as condicBes hidrotermais responsaveis pela formacao de ze6litas
(200°C)*. Na PASEBA a cristalizacdo de minerais exdticos e enriquecidos em elementos
incompativeis é frequentemente associada a fluidos hidrotermais, por exemplo thomsonita®
(zedlita de Sr) e ancilita'’ (carbonato hidratado de Sr e Terras Raras).

Vacancia

Ca : Na

Figura 4: Diagrama ternério percentual do sitio vago (vacancia) — Ca— Na de cationico® classificando
0s cristais de pirocloro quanto ao estagio de cristalizagdo. Magmaético (primério), associado a atividades
hidrotermais e associado a processo de alteracéo, ou seja de temperaturas mais baixas.

5. CONCLUSAO

Os estudos combinados de petrografia e microscopia eletronica (BSE e EDS) permitiram
identificar a presenca de cristais de pirocloro em sodalita sienitos e sodalititos do Stock Itaju do
Coldnia, sendo a primeira vez que o pirocloro € descrito na Provincia Alcalina do Sul do Estado
da Bahia.

A forma de ocorréncia dos cristais de pirocloro (periferia e em fraturas ou entre cristais de
sodalita) assim como os dados mineraloguimicos indicam que eles foram cristalizados durante
as etapas finais da cristalizacdo da sodalita e, posteriormente, em micro-fraturas associadas a
cristalizacdo hidrotermal com zedlitas, por acdo de fluidos peralcalinos.
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