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Resumo

Este trabalhc apresenta dados inéditos sobre a coutinhoita, um novo
mineral encontrado na mina de Urucum, Galiléia {19°0'S 41°32'W, DMS), Minas
Gerais, Brasil. Este novo mineral foi reconhecido em 2003 pela international
Mineralogical Association (IMA).

O mineral apresenta-se na cor amarelo palido e tem baixa dureza. Seu
habito, observado por microscopia eletronica de varredura, é placoide e encontra-
se associados, em peguena concentracdo, com um fosfato de urénio e torio.

A coutinhoita € um uranil silicato cuja férmula quimica foi determinada
como sendo (ThpasBap 10Koo7Ca0,04)r0.63(UO2)2,00[(Siae1Po.co)ss,0001208] 3,23H0 e
sua formuta reduzida é Thos Bags(U02)28i5043-3H,0. Sendo que a quantidade de
H.0O foi determinada por dois métodos pela diferenca de fechamento da analise
guimica e por TG/DTG.

A coutinhoita é mineral biaxial (-), a=1,620(3), f=1,627(3}, y= 1,629(3) (luz
branca);2V (médio) = 40(5)°, dispersao: r < v, forte, orientagdo: Y " ¢ = pegueno
até zero e pleocroismo: Z > Y X amarelo.

O mineral é ortorrdmbico, do grupe espacial Cmmb. Os parametros de cela
determinados por difratometria de raios x utilizando o método de Rietved, com os
indices de confiabilidade Ry = 0,1212, Rw.esperado = 0,0696, Ry = 0,0950, § = 2,04
e R=0,11085, séo ao=14,1849(6)A, be=14,2099(6)A, co=35,8044(14) A



Abstract

This work presents data of coutinhoite, a new mineral found in the Urucum
Mine, Galitéia (19°0'S 41°32'W), Minas Gerais, Brazil. This mineral was approved
in 2003 by the International Mineralogical Association (IMA).

The mineral has pale yellow color and low hardness, and it is associated
with small amounts of a uranium and thorium phosphate. lts flaky habit was
observed under the scanning electron microscope.

The chemical composition of coutinhoite may be expressed as
(ThozaBao 19K0,07C0.04)x0,63(U02)2,00[(Sl491P000)25 000 125]' 3.23H20, or by the
simplified formula ThosBag2(U02),:Sis013:3H20. The amount of H20 was
determined by thermogravitational analysis, and also estimated by electron
microprobe analysis.

This mineral is biaxial (=), a=1,620(3), p=1,627(3), v= 1,629(3) 2V = 40(5)
(average), (white light), dispersion r<v, | YAc = small until zero and the pleochroism
yellow Z > Y X. The mineral is orthorhombic and its space group is Cmmb. The
celi parameters determined by powder diffraction and using the Rietved method
(Ruwp = 0.1212; Rw.esperado = 0.0596; R, = 0.0950; S = 2.04; R = 0.11055), are
ao=14,1849(6)/3\, bo=14,2099(6)A, c;=35,8044(14) A.
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1. Introducdo

O estudo de minerais de urdnio € de grande importancia tanto para a
mineralogia quanto para a tecnologia nuclear, em virtude do crescente interesse
na extra¢do deste minerio para usoc como combustivel nuclear. Adicionalmente,
tornou-se imprescindivel o conhecimento das reagdes de combustiveis a base de
uranio durante o inevitdvel armazenamento de rejeitos, devido a existéncia de
diversas usinas nucleares em operacdo. Alguns materiais desconhecidos podem
se formar na combinacéo do rejeito nuclear com o ambiente onde é armazenado
e formar novas substéncias no passar dos anos.

A dificuldade na manipulacao de rejeitos nucleares é um dos principais
motivos para se investigar minerais de uranio. As comparacgdes entre as reacdes
gue ocorrem entre minerais e aquelas que ocorrem nos rejeitos nucleares so de
grande relevancia. No primeiro caso, produtos de reacbes que podem ter sido
provocadas no decorrer de bilhdes de anos, podem ser observados na natureza,
possibilitando prever o que vai ocorrer com 0s rejeitos a serem armazenados.

O entendimento desias reagdes e, principaimente, dos produtos por elas
gerados depende significativamente do conhecimento dos minerais de uranio.
Infelizmente, poucos destes minerais foram investigados de uma forma completa,
ou seja, descrevendo sua estrutura cristalina, composic&o guimica e caracteristica
fisicas.

Varios minerais de uranio s&o encontrados no Brasil, alguns deles ainda
imprecisamente descritos. As dificuldades na classificagdo devem-se em parte a
sua rara ocorréncia na natureza, em parte ao uso de técnicas analiticas

inadequadas.



O presente trabalho apresenta resultados do estudo de um novo mineral de
uranio encontrado na mina de Urucum (também conhecida como Lavra do Tim),
Galileia (19°0'S 41°32'W), Minas Gerais, Brasil.

O objetivo inicial do trabaiho era estudar a estrutura cristaiina do mineral
chamado fosfuranilita KCa[H;0]:[U0,]7{P041.04 - 8H0, que é um fosfato de urénio.
O motivo de se estudar este mineral é que pela literatura fosfuranilita apresentava
certas discrepancias nos modelos de sua estrutura cristalina € uma proximidade
de suas caracteristicas distintivas de outro mineral chamado de yingjiangita (K1«
Ca x )(UO2) 3(PO4 )2 (OH)1+x -4H2 O x=0.35).

0O mineral encontrado possuia caracteristicas macroscopicas que levava a
se acreditar que se tratava de fosfuranilita.

O resuitado de analises prévias por difratometria de raios X mostrou gue o
mineral em questdo ndo se tratava de fosfuranilita mas sim de um silicato de
uranio chamado de weeksita (K Ba);(U0:),Sis01s.3H,0), também com o modelo da
estrutura cristalina ainda com duvidas.

O resuitado da analise quimica puntual também sugeriu a possibilidades da
existéncia de Th na composigéo que ainda nao havia sido descrito na literatura. A
existéncia deste elemento associada a esta amostra so6 péde ser confirmada a
partir da analise por energia dispersiva por comprimento de onda (WDS) acoplado
a um microscopio eletrdnico.

O objetivo do trabatho, foi entdo alterado em funcdo de definir as
caracteristicas fisicas e quimicas do mineral, analogo ao mineral weeksita, com

Th na sua estrutura € uma baixa concentracéo de K.



2. Reviséo bibliografica

Weeksita € um mineral secundario de urénio que ocorre em ambientes
ricos em Si. Além de sua ocorréncia natural, a weeksita também pode ser
encontrada em depdsitos de residuo nuclear, sendo formada peta reacéo do
combustivel armazenado com seu envoltdrio (vidro de boro silicato) e com os
demais silicatos do depdsito (Plesko et al. (1992); Finch et al. (1999)).

Segundo o ICDD-JCPDS (international Centre for Diffraction Data- Journal
of Research of the National Institute of Standards and Technology) o mineral
weeksita é membro do grupo do mesmo nome, podendo ser visto na Tabela 1.
Esta classificagdo leva em conta as semethangas estruturais dos varios minerais

do grupo.

Tabela 1 Grupo da weeksita ICDD-JCPDS (aumentar espago entre linhas para
facilitar a leitura da tabela)

Nome Ficha QAyA) bo(d) o) Volume [Formula Quimica
haiweeita 12-721 [1117.650 [14.204 |18.576|4657.01 | Ca(U0D72)28160:5.5SH,O
haiweeita 13- 118 20,323 13.088 18.670(5307.47 C213(U02)4Si10035.24H20
haiweeita 23- 160 11116957 |13.069 |18.357/4068.11| Ca(UO7)2816015. 5SH,0
metahaiweeita 12- 722 Ca0,U04.68105 H,O
ursilita 17- 463 Mgg(U{)z)zsisol(,.gHzO
weeksita 12- 462 14260 135880 {14.200!7265.41! Ko(UO,)2(S160;5) 4H,0
weeksita rica em |50~ 1610{1; 14.230 |35.780 |14.17017214.65K,Ba):(U02):5150;5.3H20
Ba
weeksita syn 50- 1660(1]7.112 | 17.940 |7.100 |905.88 | Ka(UO2)(Siz0s);.4H,0
I-Indexado

O grupo da weeksita é caracterizado pela propor¢éo de U:Si <1 e na caso
especial do mineral weeksita esta proporcéo € de 2:5
Este mineral foi descrito em varias partes do mundo, sendo associado a

opaia, gipsita, calcita, minerais de argila, minerais de uranio, dentre outros. Tais
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ocorréncias sdo, na sua maioria, encontradas na forma de fiimes finos ou de
pequenas placas (Chernikov et al. 1977).

No Brasit, a ocorréncia da weeksita foi descrita por Camargo et al (1967) no
municipio de Cristais (nordeste do Ceard) e por Atencio et ai. (1991) em Perus,
SP. que apresentou resultados obtidos em uma weeksita rica em Ba.

O primeiro trabalho de descricdo do mineral weeksita foi feito por Honea
(1959) estudando amostras de Tomas Range, Utah, USA. Este trabalho
apresenta a composi¢do quimica, o padréo de difracdo de raios X, dados opticos
e caracteristicas fisicas. O mineral foi originaimente denominado de gastunita,
com base no trabalho de Habelandt e Schierner (1951). Entretanto, em 1960, o
nome gastunita foi abandonadec devido aos trabalhos de Walenta (1960) e de
Quterbridge et al (1960).

Walenta (1960) comparou os resultados do nove mineral, chamado de
haiweeita (McBurney e Murdoch, 1959), com aqueles obtidos por Habeiandt e
Schierner (1951), concluindo que este mineral é idéntico & gastonita.

Outerbridge et al (1960) apresentaram resultados de amostras de Tomas
Range, contendo um novo mineral que foi denominado weeksita, em homenagem
ac Dr. Alice D. Weeks. A férmula proposta foi Kx(U05)2(Six0s)2.4H20, com base
na analise quimica obtida por espectrografia quantitativa.

O mesmo trabalho sugeriu, baseado na similaridade dos dados oépticos e
fisicos, que weeksita poderia ser o mesmo mineral chamado de gastonita por
Honea (1959).

A partir dos trabalhos de sintese de McBurney e Murdoch (1959),
Outerbridge et al (1980) indicaram que o K pode ser substituido por Na, Ca, Ba e
provavelmente por outros metais sem uma mudancga significativa no padrdo de
difragdo de raios X. Além disso, por meio de uma camara de precesséo,
Outerbridge et al. (1960) observaram que a weeksita é do grupo espacial Pnnb
com dimensées de cela unitaria a=14,26(2)A, b=35,8(1) A e c=14,20(2) A.

Stoht e Smith (1981) descreveram o primeiro modelo da estrutura cristalina
da weeksita, estudando amostras da mina Anderson, no municipio de Yavapai,

Arizona, USA. Os autores apontaram a dificuldade de se obter monocristais
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convenientes para o estudo da estrutura cristalina e, apesar de varios esforgos,
néo conseguiram determinar as posigdes do K e de algumas dos atomos de Si,
justificando que estes dtomos tém pouca contribuigéo nas intensidades.

Mesmo com resultados parciais, Stohl e Smith (1981) consideraram a
weeksita como sendo do grupo espacial Amm2, identificando as dimensdes da
cela unitéria como sendo a=7106(8)A, b=17.90(2) A e ¢=7,087(7) A Tais
informagdes levaram os autores a concluir que a cela real poderia ser bem maior
gue a encontrada.

No mesmo estudo, Stohl e Smith (1981) observaram que o mineral &
formado por cadeias de uranila (UQ,)** ligadas a tetraedros de Si, sendo o
conjunto uranila-tetraedros ligados entre si por atomos de oxigénio.

Yeremenko et al (1977) apresentou resultados estruturais da weeksita a
partir de amostras de um complexo carbonatitico pliocene-quaternario do
Afeganistéo. Este trabalho reproduz tanto os resultados de estudo da estrutura
cristalina a partir de monocristais mostrando que este mineral possui uma cela
monoclinica com dimensdes de a=9,63(1) A, b=7,12(1) Ae c=7,15(1) A e p=111°
96", entretanto, os autores ndo apresentam proposta de modelo estrutural.

Este trabalho relata a existéncia de duas geracdes de weeksitacom

diferentes teores de Ba, cujas férmulas s&o
(K+.25Na0.76C 80,41 Ban 14Al0.06Mg0.05Sr0.02)52 60(UO2)2(SisO15.72). 4.02H,0  para  a
primeira espécie e

(K+.13Nao.75Mgo.05Al0 04C a0 01 Sro.01Baoor )x1.e6(002)1 86(SisQ1293).3.45H,0  para  a
segunda espécie.

Baturin e Sidorenco (1985) encontraram varios grupos espaciais possiveis
para a estrutura, porém concluiram que o grupo Cmmm seria 0 mais adequado.
As dimensdes da cela unitaria determinadas foram a=7,092(1) A, b=17,888(1) Ae
c=7,113(1) A, sendo associadas a uma subcela assim como nos estudos
realizados por Stohl e Smith (1981).

O trabalho de Baturin e Sidorenco (1985) ainda relatou que foi enconirada

apenas uma posicdo para H,O, o que ndo concordava com os 6.(H.0)
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determinados por analise termogravimétrica no mesmo trabalho. A sugest&o foi
supor que o conteldo adicional de agua estava localizado em intersticios

iuntamente com o K, Na e Ba.

Tabela 2. Posicbes atdmicas de weeksita do modelo de Baturin e Sidorenco
{1985).

5 Atomo | x/a y/b z/c  |Ocupagio| B()
U(l) 01 0,1982 0 i 1,15
Si1) 0 03744 0 i 11
Si(2) 0 ol 0117 0.5 ]
Si3)| 0,095 050 0282 0.5 11
O(1) 0 0,199 0,248 8] 1,1
0(2)| 0174 0316 0 ) I3
0(3) 01 0427 0.19 ) 2.4
0(d) 0 0,071 0 ) 11
0(5) 0 0.5 0.5 3 X
0(6) 0,179 0 0,268 0,5 2.8
H,0 0 0 0.5 ] 6.4

M(1)* 0,179 (1,325 0.5 I 38

o O siito M(1) representa K=0,3100, Na=0.1900, H20=0,5000.
e (X, v, 2) posicies atomicas. dirnen¢Oes da cela unitaria (a, b, ¢), B(j) parimetros térmico do jotecsimo
tomo.

Plesko et al. (1992) apresentaram resultados de analise de infravermelho
{IR) para o analogo sintético de weeksita. O gréfico de absorg&o de infravermetho
pode ser dividido em trés partes: i) uma na regiéo de alto comprimento de onda
representando as vibrages eldsticas de moléculas de H0 e ions de OH', ii) uma
regido intermedidria que registra a vibragéo elastica do tetraedro de silica e da
uranila, i) e uma regido de baixo comprimento de onda associado as vibracoes
devidas a torcao e flexdo da estrutura cristalina.

Este trabalho também comparou o espectra de IR da posicdo Si-O de
outros silicatos com a finalidade de conhecer o grau de polimerizagdo dos
tetraedros de silica. Como resuitado disto, © autor sugere que as bandas de
1125 e 1055 cm™' sdo devidas ao fato de cada tetraedros de silica conter apenas
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um unico atomo de O ndo compartiihado. As bandas em 915 e 870 cm™ podem
ser interpretadas como um modo antissimétrico do ion U0, .

O espectro mostra também que dois tipos diferentes de bandas estéo
relacionados as moléculas de H,O. O primeiro tipo estd associado as bandas
3605, 3504 e 1625 cm™ que estao relacionadas a moléculas de H,O localizadas
em sitios ordenados. O segundo tipo de banda apresenta-se como um pico largo
localizado em 3420 cm™", relacionado & presenca de molécuias de H,0 ou ions de
OH" tendo um arranjo desordenado. Baseados nos resultados de Baturin e
Sidorenko (1985), Plesko et al. (1992) conclufram que as moléculas de H.O com
arranjo desordenado s&o zeoliticas e que a presenca de OH ndo pode ser
determinada com preciséo no espectro.

A mais recente pesquisa sobre a estrutura cristalina da weeksita foi
realizada por Jackson e Burns (2001), estudando amostras de Yavapai, Arizona,
USA. A férmula quimica determinada neste trabalho foi
Ki,26Ba0,25C@0,12{(U02)2(Sis013)]H20, obtida por espectroscopia de dispersdo de
comprimento de onda (WDS) e a quantidade de agua determinada pela diferenca
de fechamento da analise quimica.

Estes autores consideram que o mineral pertence ao grupo espacial
Cmmb, com as seguintes dimensdes da cela unitaria a=14,209(2)A, b=14,248(2)
Re ¢=35,869(4), concordando com os resultados obtidos por Stoh! e Smith (1981)
e por Baturin e Sidorenco (1985). As posighes atémicas encontradas podem ser

vistas na Tabela 3.



Tabela 3 Posigdes atdbmicas da estrutura da weeksita determinada por
Jacksone Burns (2001)

Atomo X Y z Ocupacdo| Ui
u(1) 0,25 | 0,2543 10,15016 1 10,0133
U(2) 0,25 10,2545 [0,34843 1 | 0,0189
U(3) 0 0,25 10,40027 1 10,0219
U(4) 0 0,25 10,09875 1 0,0139
Si(1) 0,25 10,1937 | 0,2496 1 0,005
Si(2) 0,0487| 0,11 | 0,2491 1 0,0072
Si(3) 0,25 10,2517 | 0,4371 1 0,0233
Si(4) 0,25 | 0,2494 | 0,0627 1 0,0112
Si(5) 0 0,25 10,1863 1 0,0164
Si(6) 0 0.25 |0,3117 1 0,0186
Si(7) 0 0,19 0 0,5 0,0196
Si(8) 0,2031]0,1102 | 0,0001 0,5 0,0209
Si(9) 0 0193 @ 05 05 | 0035
Si(10) [ 0,201 | 6,11 0,5 0,5 0,0343

K(1) M(1) |0,0888] 05 |0,1602 | 002 | 00373
Ca(1)M(1) [0,0888] 05 | 0,602 | 0,12 00373
Ba(1)M(1) [0,0888] 05 |0,1602 | 025 |0,0373
H,0(1) M(1)/0,0888| 0,5 |0,1602 | 023 |0,0373
K2)M(2) [0.9114 0,3376 | 0,02 | 0,0445
Ca(2) M(2) 10,9114 0,3376 | 0,12 | 0,0445
Ba(2) M(2) | 0.9114 0,3376 | 025 00445
H,0(2) M(2) 0,9114 03376 | 0,33 | 0,0445
K(3YM(3) | 0,16 0,4161 | 062 | 0,0638
K(4) M(4) | 0.841 0,4092 | 0,56 | 0,0406
KG)ME) | 0,159 05 | 0,089 | 062 | 0,0402
K(6)M6) | 0,157 | 0 | 0,0836 | 064 |0,0634

oiellsiielellie

Q1) 0,25 | 0,261 | 0,2132 1 0,0279
0(2) Q 0,25 | -0,0369 1 0,026
0(3) 0,25 | 0,258 | 0,2858 1 0,0258
O(4) 0 0,25 | 0,4626 1 0,0434
O(5) -0,162 | 0,248 | 0,0898 1 0,0244
O(6) 0,1605| 0,1228 | 0,2489 1 0,0159
O(7) -0,089| 0,754 | 0,1576 1 0,025
0(8) 0,088 | 0,26 | 0,3408 1 0,0222
0(9) 0,002 | 0,159 | 0,2134 1 0,0251
0O(10) 0,004 | 0,154 | 0,2866 1 0,0386
o 0,25 | 0,16 | 0,4632 1 0,035
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Atomo @ X Y z Ocupacéoi Ui
O(12) | 0,161 | 025 10,4089 1 10,0294
0(13) 0.25 | 0,381 | 0,1463 10,0146
0(14) 0,25 | 0,383 | 0,3503 1 70,0367
O(15) 0 | 0,126 | 0,0993 10,0314
0(16) 0,25 | 0,129 | 0,1499 1 10,0202
0(17) 025 | 0,126 | 0,3465 10,0505
O(18) 0,001 | 0,124 | 0,3994 10,0371
0(19) 10,025 0 |0.2491 1 10,0101
0(20) 0.25 | 0,157 | 0,0364 1 0,025
0(21) 0,25 | 0,158 | 0,0361 1 70,0192
0(22) 0,25 | 0,341 | 0,4633 1 0,0467
0(23) 0,25 0 0,498 1 0,0675
O(24) | 025 | O 0,002 1 0,0687
0(25) | -0,091 0,118 0 0,5  0,0301
O(26) | 0,09 | 0,126 05 05 | 0,055
H,0(27) | -0,106| 05 | 0,1680 10014
| H0(28) | 0,25 | 05 10,2490 1 10,3121

Jackson e Burns (2001) mostram que a weeksita contem cations ue
ocupando quatro diferentes posicdes. Os cations V% estdo fortemente ligados a
dois anions Q% formando ions de uranila, (UO,)*", sendo o comprimento das
ligactes U-0 igual a 1.8A. Cada cation U® estad coordenado por cinco &nions
extras de O% que estdo arranjados nos vértices equatoriais de uma bipiramide
pentagonal. A soma de valéncia incidente calculada esta na faixa 5,75 até 6,12
vu.

De acordo com Jackson e Burns (2001), existem dez posigdes simétricas e
distintas para o silicio, onde cada uma delas estd coordenada de forma
tetraédrica por quatro anions de 0%. Os sitios Si7), Si(8), Si(9) e Si(10) estao
deslocados das suas posicbes especiais correspondentes. O sitio Si(7) esta
deslocado da posicao 4a com Si(7)-Si(7) e separados por 1,72(4) A. O sitio Si(9)
estd deslocado da posicéo 4b, com uma separacéo Si(9)-Si(9) de 1,63(5)A. Os
sitios ocupados pela posicdo Si(8) e Si(10) estdo deslocados da posic&o 8n, com
Si(8)-Si(8) e Si(10)-Si(10) separados por 1,33(3) e 1,40(3) A, respectivamenie. A
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soma das valéncias incidentes nas posigdes de Si esta na faixa de 3,71 até 4,52
VU

Existem seis cations de pequena valéncia que ocupam sitios distintos e
simétricos na estrutura, chamados de M(1) até M(6), localizados nos intersticios
da cadeia uranila silicato.

Na estrutura da weeksita, as cadeias uranila-silicato sdo ligadas entre si
pelo compartihamento dos vértices de silicatos formando uma lamina que e
similar a encontrada na haiweita. No entanto, os vértices dos tetraedros formam
uma ligacéo entre as cadeias adjacentes nio formando uma {&mina e isto resulta
em canais aberios entre os uranila silicatos.

Considerando as bandas de tetraedros de silicato que ocorrem na estrutura
em c=0, 1/4, V- e %, entre as cadeias de bipiramides pentagonais de uranila
compartilhadas pelas arestas, as bandas em c=1/4 e ¢=3/4 podem ser descritas
como uma cadeia contendo 4 anéis de tetraedros (em a=0 e a=1/2) ligados pelos
vértices, com um tetraedro adicional nos dois lados. Cada banda em ¢=0 e c=1/2
estd deslocada das posicies especiais dos sitios de Si. Estas bandas também
sdo compostas por cadeias em forma de frestas, mas duas orientagbes estéo
sobrepostas, resuitando em um sitio de Si dividido. A ligagdo destes tetraedros
resulta em uma camada de anéis de seis membros paralela a (001).

Os canais s&o ocupados por K, Ca e Ba e por dois grupos distintos de H20
. H.0(28) e estd no mesmo plano dos anéis de 5 membros dos tetredros de Si
gue s&o paralelos a (001) e estéo conectados a estrutura somente atraves das
pontes de hidrogénio. A molécula de H,0(27) esta ligada a dois cations , M(1) e
M(B) a uma distancia de 2,784 e 3,104, respectivamente.
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Capitulo I: Caracteristicas Fisicas e Quimicas do Minerai
Estudado



3. Procedimento experimental

3.1 Materiais

3.1.1 Materiais

3.1.1.1 Contexto geoldgico

As amostras coletadas para este trabalho foram extraidas das cavidades
do pegmatito granitico do Corrego do Urucum, mina de Urucum, Galiléia (também
conhecida como Lavra do Tim), situada entre as coordenadas geogréficas 19°00'
S e 41°32' W, Minas Gerais, Brasil (Figura 1).

A mina de Urucum esta situada ao leste da Galiléia, a cerca de 50km de
Governador Valadares, proxima ao Rio Doce. As principais unidades litolégicasda
regido s&o: i) Complexo Procane, que congrega rochas da facies anfibolitc e
gnaisses granuliticos : i) Grupo Crenaque, composto por sericita-quartzitos; iif)
Formacao Sao Tome, Grupo Rios Doces, constituida por rochas supracrustais; e
iv) unidades de Galiléia e Urucum, representadas por duas suites de granitbides
formadas no Cicio Brasiliano {(Nanili, 1997; Nalini et al., 2000).

A Suite de Urucum é formada por leucogranitos e pegmatitos associados e
intrude tanto os metassedimentos do Grupo Rio Doce, como o0s granitoides
metauluminosos da Suite Galiléia. Conforme Nalini et al. (2000), os granitéides da
Suite de Urucum podem ser agrupados em quatro facies distintas: a) facies
contendo megacristais de feldspato (5 a 10 cm), b) facies de granulagao media a
grossa, altamente deformada, c¢) facies rica em turmalina e d) facies francamente

fracionada e rica em elementos de terras raras.
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A jazida de turmalina onde foi coletada a amostra estudada corresponde a
um grande corpo pegmatitico lenticular com forte mergulho para oeste, aflorando
sobre a encosta oriental de uma gruta, e esta encaixada num biotita-granito com
fenocristais de feldspato e mostra uma nitida tendéncia de zoneamento
concéntrica, onde podem ser identificadas: i) uma delgada zona rica em xistos, no
contato do granitéide: ii) uma rocha granitica de granuiagdo grosseira (e estrutura
grafica), de espessura variavel; i) uma zona de cristais gigantes, como feldspatos
de mais de cem toneladas, grandes cristais de berilo {(espoduménio), mais de 2
metros de espessura de xistos e folhas de muscovita, onde também ocorre
apatita; iv) nicleo em roséarioc com cristais de quartzo. A espessura media do
pegmatito € superior a 20 metros, sendo que sua parte central € mais espessa.
Os xendlitos sdo freqlientes, assim como as ramificagdes no granito encaixante.

Moura et al. (1978) e Cassedanne (1980) descrevem nos pegmatitos, além
das fases mineratogicas principais (feldspatos, quartzo), uma grande diversidade
de minerais acessodrios, dentre as quais destacam-se: fluorapatita, berilo, biotita,
bismuto, cassiterita, cookeita, dickita, escorodita, espoduménio, farmacosiderita,
fosfosiderita, fosfuranilita, granada, hematita, hoemesita, hialita, karibibita,
kunzita, loellingita, microlita, montmeorillonita, morganita, muscovita, niobotantalita,
nontronita, saléeita, schneiderhoehnita. stokesita, titanita, turmalina, uranilita,
vivianita e woelsendorfita.

E importante salientar que as diversas propostas existentes para a divisao
litoestratigrafica sdc controvertidas. Para uma discussdo mais completa da
geologia da regido, podem ser consultadosos trabalhos de Correira-Neves et al,
(1986), Correia-Neves (1997), Bilal et al. (1997), Bilal et al. (2000) e Naiini et al.
(2000).
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Legenda

Suite Urucum
[BE Pegmatito da Serra do Urucum
L] Facies Turmalina

Facies deformada de granulagéo
media a grossa

E51] Facies megafeldspatos
Suite Galiliéia
[M3 Tonalito ltatiaia

Tonalitos, granodioritos e granitos

Grupo Crenaque
Sericita quartzitos

Grupo Rio Doce

granda-estaurolita-biotita-schistos

Embasamento

EZ]  Gneiss de Piedade

] Complexo Procrane

Figura 1: Mapa geolégico da regido de Galiléia (segundo Nalini et al (2000)).

3.2 Métodos

3.2.1 Observagbdes macroscopicas

As observagbes macroscopicas foram feitas com uma lupa Zeiss modelo:
Stemi SV11 acoplada a uma camera digital da Soni XC003p e utilizando o
software de tratamento de imagens Leica quin 550 iw no laboratério Labpetro do
departamento de geologia Sedimentar e ambiental (GSA) da USP.
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As imagens mostraram que a amostra coletada na mina de urucum esta
associada com mica (Figura 2a) e que algumas de suas porgdes apresentavam

maior pureza (Figura 2 b)

(b)

Figura 2: Observagdes macroscopicas da amostra estudada.

Adicionalmente, a amostra estudada foi submetida a luz infravermelha de
ondas curtas e médias para verificar se a mesma apresentava fluorescéncia

nestas condigbes. A amostra 2b foi a utilizada para se fazer este estudo.

3.2.2 Microscopia 6ptica

Particulas da amostra original foram utilizadas para o ensaio de
microscopia Optica. Esta técnica visa determinar os indice de refracdo e demais
propriedades Opticas do material. Para os indices de refracdo se utilizou um
microscopio de polarizagéo ZEISS modelo Axioplan combinado com uma bateria
de liquidos densos, cada um com o seu indice respectivo aferido. Para a
determinagéo de orientagdo Optica e valores dos angulos axiais, foi utilizado o
microscopio Leitz de platina universal de 5 eixos. Em ambos os caso foi utilizado

a luz branca.



3.2.3 Difratometria de raios X

Neste trabalho existem dois objetivos a serem atingidos pelo uso da técnica
de difracéo de raios X. O primeiro deles é a identificacdo do mineral e o segundo,
a realizacac de refinamentos com método de Rietveld para a caracterizagéo da
estrutura cristalina do mineral.

A amostra foi reduzida a pd em um graai de agata até granulagdo da fracé@o
argila (<10um) e, posteriormente, foi prensada em uma lamina de vidro. Péde-se
observar durante a moagem a baixa dureza € a cor do trago amareio claro.

Os dados foram coletados em um equipamento SIEMENS/Bruker, Modelo
D5000 do Departamento de Mineralogia e Geotecténica do Instituto de
Geociéncias da USP. O difratdmetro & do tipo Bragg-Brentano e possui um
espelho de Gobel (Schuster and Gobel, 1995) localizado no feixe primario. Este
espelho consiste em um cristal multicamada que concentra o feixe incidente
tornando-o paralelo. A coleta dos dados foi feita com 40 kW, 40 pA, resultando em
uma poténcia de 1,6 kWA, A radiacdo utilizada foi CuKa no intervalo entre & a
65(°28) com um passo de 0,01(°20) e um tempo 10 seg/passo. Os dados foram
tratados pelo programa DIFFRAC AT PLUS versdo 1.7 e com o auxilio do banco
de dados PDF-2 (ICDD-JCPDF) versao 2001 gue engloba o conjunto de 1 a 51,
além dos dados feitos a partir de padrdes calculados do conjunto de 70 a 89.

Para realizacdo da analise pelo método de Rietveld, os dados foram
coletados nas mesmas condicdes acima, porém em um intervalo de 5 a 140(°20).

Para se certificar que os resultados fossem os mesmos da analise guimica,
foi coletado dados diretamente da amostra preparada para analise com
microssonda. Para tanto foi utilizado um detector sensivel a posicdo (PSD -
Position Sensintive Detector) que permiie a coleta de dados em um intervaloc de
tempo menor que o detector convencional.

Os dados também foram coletados em um equipamento, marca Philips
modelo X'Pert do Centro Tecnolégico da Marinha (CTMSP), Aramar, iperod - SP. A
amostra foi moida e montada em um porta-amostra de Si orientado, que ndo



produz qualquer banda na linha de base. Os dados foram coletados de 5 até
140(°26) com um passo 0,02(°28) e tempo de 5seg/passo.

QO motivo da coleta e dados em dois laboratorios foi a de comparar
resultados do perfil de pico dos dois equipamentos, ja gue ndo foi encontrado
nenhum trabalho na literatura que compare o resultado de um equipamento

convencional com um equipado com um espelho de Gobel.

3.2.4 Analise termogravimétrica (TG) e Derivada primeira da curva TG
(DTG)

As analises termogravimétrica e termodiferencial foram realizadas junto ao
Laboratério de Andlise Térmica do Instituto de Quimica — USP, com a finalidade
de determinar o teor de agua existente na estrutura do minerai.

As curva TG/DTG foram obtidas na faixa de temperatura entre 25 e 600°C,
utilizando-se termobalanca modelo TGA-50 da marca Shimadzu, sob atmosfera
dinamica de ar (50 mL.min"). A taxa de aquecimento foi de 10°C.min”", sendo
utilizado cadinho de platina contendo massa de amostra em torno de 3 mg. Antes
dos ensaios, verificou-se a calibracdo do instrumento, empregando-se uma

amostra de oxalato de calcio monoidratado.

3.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microssonda
eletrénica

A andlise morfoiogica e a determinacdo da variacdo da composigéo
quimica em diversas regides da amostra em estudo foram realizadas por meio de
microscopia eletrénica de varredura e microssonda eletronica.

A preparacdo da amostra para a realizagdo das andlises citadas no
paragrafo anterior foi feita no Laboratério de Microssonda Eletrénica do
Departamento de Mineralogia @ Geotectonica do Instituto de Geociéncias da USP.
A amostra foi primeiramente embutida em baquelite e, em seguida, polida pra
tornar sua superficie plana e uniforme. Esta condicdo & de grande importancia

para se obter uma boa analise quimica tanto por espectroscopia de energia
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dispersiva (EDS) quanto por espectroscopia por comprimento de onda dispersivo

(WDS). Posteriormente, a amostra foi recoberta com carbono.

3.2.5.1 Microscopia eletrénica de varredura

Analises por microscopia etetrénica de varredura e analise quimica por
EDS foram feitas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Escola de
Engenharia de Minas da Escola Politécnica da USP. Este laboratério possui um
microscopio eletrénico de varredura, LEQ 440, com detectores de eiétrons
secundarios e retroespalhados acoplados a sistemas de microanalise quimica por
EDS e WDS, OXFORD Isis (EDS) integrado com Microspec 600i (WDS).

3.2.5.2 Microssonda eietronica

A analise de microssonda eletronica foi realizada no Laboratério de
Microssonda Eletrénica do Instituto de Geociéncias da USP. O equipamento
utilizado foi da marca Jeo! modelo 8600 SuperProbe (JEOL) com automacéo
NORAN | que possui 5 cristais analisadores, o que permite analisar 5 elementos
guimicos simultaneamente. Os padrées utilizados podem ser vistos na Tabela 4

O padréo de UO, apresentava uma pequena quantidade de Th e todos os
resultados de U foram corrigidos levando em consideracéo a quantidade adicional

de torio no padrio.



Tabela 4: Padrbes utilizados na analise por microssonda eletrénica

Constituinte Padrao

ThQ, ThO»

BaO Celsian

K20 Ortoclasio

Ca0 Anoriita

UOs Uo,

Si0, ThSiO4

P>0s Cloro Apatita sintética

reference Standards jor X-ray Microanalysis, de registro

rmero 3505 da MAC, Micro-Analysis Consultants Limited - Cambridgeshire UK

Antes de se realizar as medidas, foram feitos testes para verificar se o
resuitado variava com o didmetro do feixe. Este teste foi feito para 10um, 5um e
tum. Observou-se, entdo, que ndo houve alteracdo em nenhum dos casos,

optando-se trabalhar com um feixe de diametro de Tum.

Os resultados brutos da microssonda foram reduzidos através do programa
ZAF do proprio equipamento onde foram obtidos os valores para oxido.

As analises foram feitas em 80 regides diferentes ao longo da amostra, a
fim de se determinar valores médios com elevada precisdo. 75 destas regides
foram identificadas como sendo um silicato de uranio, mineral analogo & weeksita,
e 5 destas regifes foram identificadas como sendo um composto de P e U e com
baixa concetragdo de Si, conforme sera visto posteriormente no item Resultados.

A partir dos resultados da microssonda (75 dos 80 pontos estudados)
juntamente programa MINCALC, a férmula estrutural da fase silicato de uranio foi
calcutada, tomando como base a formula estrutural da weeksita. O calculo foi
realizado, fixando-se 0o numero de atomos de (Si+P) como sendo igual a 5, pois
esta substituicdo € comum para varios minerais.

A quantidade de agua (% em peso) contida na fase silicato de urénio foi
obtida a partir da diferenca de fechamento, ou seja, de um total de 100 % em
peso menos a somatdria dos dxidos (% em pesa).

A férmula estrutural para a do composto de fésforo e uranio néo foi
calculada por este ndo ter sido identificado por difratometria de raios X,
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provaveimente por estar presente na amostra em teores muito inferiores ao limite

de deteccdo do metodo.

3.2.6 Infravermelho (IR)

0O ensaio de infravermelho foi realizado para determinar a existencia de
H,O & OH na estrutura do mineral.
O espectro infravermelho foi coletado por meio do equipamento Boemem

1000 com resolucao 4cm™, no centro analitico do instituto de Quimica da USP.
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4. Resultados

4.1 Observagbes macroscopicas

A coutinhoita tem coloragdo amarela fosca, como mostrado na Figura 3.
O mineral n&o apresenta habito visivel mesmo quando analisada com
aumentos maiores (Figuras 3a e 3b).

200 pm

(a) (b)

Figura 3 (a) e (b). Imagens de coutinhoita em lupa binocular.

Analises sob luz infravermelha (ondas curtas e médias) revelaram que a
coutinhoita ndo apresenta fluorescéncia, assim como a weeksita.

A dureza é inferior a 2 (escala de Mohs), estando de acordo com o
esperado para este tipo de mineral.

4.2 Microscopia é6ptica

A observagdo da coutinhoita ao microscopio éptico comprovou a
auséncia de habito morfoldgico.
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As propriedades opticas determinadas ao microscopio petrografico estéo

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Propriedades opticas da coutinhoita.

| carater optico Biaxial

sinal dptico )
indice de refracéo a=1,620(3), B=1,627(3), v= 1.629(3} (luz branca).
angulo 2V (médio.) = 40(5Y°, {calcuiado) = 56,1°.
dispersdo r<v, forte.
orientacéo Y A ¢ = pequeno até zero.

i pleocroismo Z>Y Xamarelo.

4.3 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X obtidos mostraram a presenca de um
mineral estruturalmente analogo a weeksita na amostra estudada (Figuras 4, 5
e 6). No entanto, o padr&o de difracdo coletado no laboratério da USP (Figura
4) apresentou, além desta fase uma fase adicional, provavelmente tratando-se
da haiweita. A Tabela & mostra a associagao das reflexdes obtidas (Figura 4)
com a ficha 12-0462 do mineral analogo a weeksita.

Ja o gréfico obtido no CTMSP (Figura 5) mostrou a existéncia de uma
fase unica, similar a weeksita (ficha JCPDF 12-0462). O mesmo resultado foi
observado quando se analisou a aliguota da amostra analisada por
microssonda eletronica (Figura 6). O difratograma de raios X contido na Figura
6 foi obtido no laboratério da USP, conforme descrito no ltem 3.2.3 deste
trabaiho.

Os dados quimicos mostram que apesar das semelhangas estruturais
com a weeksita, a fase presente na amosira distingue-se desta pela baixa
concentracdo de K e pela presenca de Th, caracteristicas gque levaram a

definicdo de um novo mineral, a coutinhoita.
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Figura 4: Grafico de difraciio de raios X da amostra feito no laboratério da USP.

3 w - weeksita-12-0462

| (contagens)
g

.
- FIREI |
LS
- W AT A
o [T e T T ;
5 1‘0 20 30 40 5‘0 60
2 Teta

Figura 5. Difratograma de raios X da amostra estudada obtido no iaboratério do CTMSP. A
andlise qualitativa mostra-se compativel com a ficha PDF 12-0482 da weeksita.



A analise qualitativa mostrou a coexisténcia da coutinhoita com a fase similar a
haiweita (Figura 4).
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6: Grafico de difragdio de raios x da amostra feito no laboratorio da USP. A analise
qualitativa mostra-se compativel com a ficha PDF 12-0462 da weeksita e apresenta-se
como uma tnica fase.



Tabela 6: Comparagao dos resultados da ficha 12-0462 (PDF2) com as

distancias interplanares obtidas neste trabalho

Neste
trabalho 12-0462
d{A) /g % d(A) /g % h K /
8.983 80 8.619 45 0 0 4
7111 100 7.059 100 0 2 0
5573 a0 5.563 59 0 2 4
4.830 30 4.834 23 2 2 2
4582 40 4,581 47 2 0 8
4,481 30 4.47 13 0 0 8
3.839 40 3.826 48 2 2 6
3.549 70 3.528 86 0 4 0
3.341 40 3.326 20 0 4 4
3.300 70 3,287 57 4 0 4
3.200 50 3.188 73 2 0 10
3.129 10 3.141 17 4 2 0
2.900 40 2.981 46 4 2 4
2.910 60 2.904 78 2 2 10
2.800 30 2.79 13 2 4 6
2.510 30 2.501 14 4 4 0
2.410 40 2.407 24 2 0 14
2.370 50 2.371 22 0 6 0]
2.280 50 2.275 27 2 2 14
2.239 40 2.231 17 2 6 2
2.200 30 2.192 22 6 0] 6
2.170 5 2173 8 4 2 12
2.130 40 2.134 13 Q 2 16
2.110 40 2.096 21 6 2 5
1.994 40 1.99 17 2 4 14
1.973 30 1.968 3 4 6 0
1.992 30 1.917 17 4 6 4
1.905 40 1.901 37 6 2 10
1.872 10 1.871 16 6 4 6
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4.4 Andlise termogravimétrica (TG) e Derivada primeira da TG
(DTG)

As curvas TG/DTG da amostra estudada (Figura 7) revelam ter havido
perda de massa continua, sendo que no final do ensaio, a 600°C observa-se
perda de massa total de cerca de 8%.

Ocorrem perdas de massa de aproximadamente 1,1 e 4%,
correspondentes as temperaturas de 90 e 200°C, respectivamente, o que
totaliza um perda total de 5%, quando se atinge a 200°C. Este fato indica que
moléculas de HoO estfo ligadas na estrutura de maneiras diferentes. Esse
percentual pode ter pequenas variacbes, pois as moléculas de H,O estéo

provavelmente ligadas a estrutura por forgas fracas.

DITGA TGA Temp
mg/fmin % .
0.00} coereme o 600,00
100+

- 500.00
0.02}

- 400.00

J 300.00
0.04- s +3.016 %]

1 200.00
008 1 100.00

I, ] 1 i ]

T I T
Time [min]
Figura 7: Curvas TG/DTG da amostra de coutinhoita. As finhas continua e

descontinua correspondem as curvas TG e DTG, respectivamente. A linha continua
vermelha corresponde a rampa de temperatura
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4.5 Microscopia eletrénica de varredura

Analises quimicas puntuais (EDS, WDS) e analise morfoldgica das fases
presentes na amostra estudada foram realizadas por microscopia eletrénica de
varredura. A Figura 8 mostra uma imagem de elétrons retroespalhados geral da
amostra em aumento de 25x. Este tipo de imagem permite diferenciar as varias
fases presentes pela diferenga do peso atémico médio.

WD= 26mm EHT =120

_————q

Figura 8: Imagem por elétrons retroespalhados (microscopio eletrénico de
varredura) da amostra. Os nimeros representam os pontos utilizados para a
analise quimica (EDS).

A Figura 9 apresenta os gréficos obtidos por EDS para os sete pontos
selecionados e indicados na Figura 8.
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Figura 9: Graficos de EDS dos pontos indicados na Figura 8.

Os resultados sugerem a presenca de dois minerais distintos na mesma
amostra, sendo um silicato (coutinhoita, mais abundante), Figuras de 9.1 a 9.3

e de 9.5 a 9.7, e um composto de fosforo e uranio, Figura 9.4. O silicato de
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uranio tem composicéo a base de Si, U, Ba, K e Na. Os graficos também
indicam a presenca de Th, porém os picos deste elemento ficam sobrepostos
ou muito proximos aos do elemento U, de grande abundancia nos pontos
analisados. Para confirmar tal suspeita, foi feita analise WDS, realizando-se
uma varredura com o cristal PET entre os comprimentos de onda 3 e 4 5A, o

que confirmou a presenca de Th na fase analisada (Figura 10).

:i’lx
A
WM;LM "i'-u%mf 11&%'

wavalangth | Angetromg ¢

o
l .
; i

il‘ ]Ja.,c.. .l‘\u itrthal

‘i a EIELS

Figura 10: Analise quimica (WDS) do mineral em estudo, confirmando a

presenca do elemento tério.

As Figuras de 11 a 13 mostram as fases presentes e a morfologia do
mineral estudado por microscopia eletrdnica de varredura. A Figura 11 revela a
presenca de um veio bem definido de um composto de fosforo, uranio e tério
(fase c) e de varios outros veios de silicato (fase b), que tém ligeira variacao de
composicdo quimica com relacdoc a matriz, também de silicaio (fase g,
coutinhoita). Comparando-se a Figura 11 com a Figura 12, pode-se supor que
a presenca dos veios de silicatos (fase b) se deve a uma provavel
transformacéo a partir da fase do composto de fosforo e uranio.

Com base na Figura 13, pode-se observar, ainda, que o mineral

estudado tem morfeiogia prismatica acicular.
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Figura 11: Micrografia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados da
amostra estudada (150x). As fases (a) e (b) correspondem a coutinhoita, e a
fase (c) a um composto néo identificado de fosforo e uranio.

-

Figura 12 Micrografia eletrénica de varredura por elétrons retroespalhados da
amostra (500x), mostrando detalhes de uma possivel transformagéo fases
(regi&o circundada, 4000 x). A couitinhoita ocorre nas porgdes (a), (b) e (c),
sendo que a fase (d) € um composto néo identificado de fosforo e uranio.
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Figura 13: Micrografia eletronica de varredura de coutinhaita por elétrons
retroespalhados da amostra estudada(1.20kx), mostrando a morfologia da
matriz de silicato.

4.6 Microssonda eletrénica

As analises quimicas por microssonda eletrénica (WDS) foram
realizadas em 80 pontos na amostra, sendo 75 pontos na coutinhoita e 5
pontos no composto de fosforo e uranio. Os teores dos 6xidos analisados sé&o
mostrados no Apéndice 1.

Os dados estatisticos das composigbes quimicas determinadas por
WDS podem ser visto na Tabela 7 (coutinhoita) e na Tabela 8 (composto de
fésforo e uranio).
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Tabela 7: Analise estatistica dos dados quimicos da coutinhoita (WDS).

valor médio desvio variancia valor minimo | valor maximo

(% em peso) padrao (% em peso) | (% em peso)
Si0; 28,148 1,541 2,375 20,815 31,374
BaO 2,763 0,231 0,053 1,882 3,270
UOs 54,442 2,033 4,133 46,140 57,947
P>0s 0,593 0,213 0,045 0,003 1,259
K;O 0,322 0,084 0,007 0,167 0,559
ThO, 7,995 2,628 6,907 2,508 16,8600
Céo 0,233 0,030 0,001 0,141 0,296
Total 94 497 1,593 2,536 87 877 96,541
H,O 5,503 1,583 2,536 3,459 12,123

Tabela 8. Analise estatistica dos dados quimicos da fase n&o identificada de
fosfaro e uranio.

valor médio desvio .. _._ | valor minimo | valor maximo

(% em peso) padrdo vanancia (% em peso) | (% em peso)
Si0, 2,996 4,248 18,044 0,645 12,387
BaO 1,239 0,165 0,027 1,073 1,490
UO3 72776 8,302 68,918 54 840 79,351
P-0s 9,536 1,364 1,862 6,519 10,310
K20 0.503 0,209 0,044 0,263 0,808
ThO» 4 302 8,041 36,497 0,579 17,239
Céo 1,286 0,287 0,082 0,988 1,587
Total 92,637 1,266 1,602 91,349 94 380
H,Q 7,363 1,266 1,602 5,620 8,651

A formula estrutural da coutinhoita € mostrada na Tabela 9, caiculada

com base nos dados da Tabela 7 usando-se com o programa MINCALC,




Tabela 9: Formula quimica calculada para a fase silicato de urénio

3

media desvio Variancia vaior n:ninimo valor rr}a'ximo
(% em atomos) padrao {% em atormnos) | (% em atomos)

K 0,07 0,02 0,0003 0,03 0,12

Ca 0.04 0,01 0,0001 0,02 0,06

Ba 0,19 0,01 0,0002 0,14 0,22

Th 0,33 0,09 0,0080 0.17 0,55

K+Ca+Ba+Th 0,63 o.M 0,0110 0,37 0,89

Si 4.9 0,03 0,0007 4,85 4,96

P5+ 0,08 0,03 0,0007 0,04 0.15

Si+P 5,00 0,00 0,0000 5,00 5,00

g+ 2,00 0,06 0,06033 1,88 217

H1+ 6,46 1,82 3,3251 3,91 13,16

Massa total % 100,00 0.0 0,0000 100,00 100,00
Nimero totat de

Anions 20,18 0,93 0,8618 18.85 23,10
Razéo Total de

Anion 19,20 0,69 0,4802 18,38 21,85

Valor KC 0,17 (.00 0,0000 0,17 0,18

Fator-f 10,51 0,36 0,1328 10,03 11,57

Peso maolecular 1051,38 36,44 1327.5727 1003,14 1157,43

4.7 Absorcédo de especiro de infravermelho

O gréfico de absorcio de infravermelho pode ser visto na Figura 14 e os

pontos coletados podem ser visto na Tabela 10 e interpretados por
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comparagée com o frabatho de Plesko et al. (1992) descrito no ltem Revisdo
Bibliografica.

iBcansE AR

Transmifiance SAWavenUmBBT{omS1) G i TR

Figura 14: Espectro infravermelho de coutinhoifa coletado entre 3990,427 e
358,7334 cm™.
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Tabeia 10: Dados numéricos de absor¢éo de infravermelho de coutinhoita.

Centro (cm") \  Y(transmitincia) Nome
372,11 96,744508 372
415,25 93.658978 415
452,11 76684198 452
535,49 74015722 535
585,39 06,474614 585
638,93 02,360817 639
698,44 99.115515 698
787,68 82.336391 788 uranila
306,83 48000801 507 uranila

087.,93902 49 213865 988
1060,842 46147313 1061 tetraedro de Si
1101,9055 47.024176 1102 tetraedro de Si
1386,1475 96,262401 1386
1403,1555 05,251003 1403
14342548 06,105563 1434
1627.3698 73.376936 1627 H,0
1908.8968 09.493042 1909
3241,8598 65.050716 3242
34683979 58.089681 3468 OH ou H,O
3535,7758 58.207719 3536 H,O
3609,5849 59747156 3609 H,0

5. Discussio dos resultados

A cor, dureza, nao florescéncia com luz infravermelha (ltem 4.1) e o
padrdo de difragéo (item 4.3, Figuras de 4 a 6) da coutinhoita séo semelhantes
as propriedades da weeksita descritas na literatura.

Os resultados de difratometria de raios X (Figura 4) indicam a presenga
de uma segunda fase além da coutinhoita, que foi identificada como haiweita. A
associacdo com a haiweita € um fendmeno comum nas ocorréncias de
weeksita.

A coutinhoita é semethante & weeksita, porém pode-se notar que deve

haver uma diferenca entre os pardmetros de cela, provavelmente sem
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mudanca de grupo espacial. A composigdo quimica da coutinhoita, tanto por
EDS quanto por WDS (ltens 4.5 e 4.6), é parcialmente compativel com as
diversas composicées quimicas da weeksita apresentadas na literatura (Tabela
11). As diferencas estio reiacionadas principaimente com o teor de potassio e
com a presenca de tério. A weeksita possui uma guantidade de potassio muito
mais eievada que a coutinhoita, além de néo conter tério em sua estrutura.

Uma vez que os difratogramas de raios X da weeksita e da couitnhoita
sdo semelhantes, mas a composigdo quimica dos mesmos apresenta
diferencas significativas, verifica-se uma variedade isoestrutural ainda nao
retatada na literatura.

A variedade isoestrutural verificada, péde ser também confirmada pela
diferenca entre os indices Opticos (ltem 4.2, Tabela 5) da amostra estudada
com os da weeksita, determinados por vérios autores. A Tabela 12 mostra uma
comparacdo das caracteristicas Opticas obtidas neste frabaiho com as da

weeksita apresentados na literatura.

Tabela 11; Comparacdo das composigbes quimicas determinadas para o

mineral weeksita por diversos autores com a composi¢éo quimica deoutinhoita.

Autor Formula

Outerbridge et ai (1960) Kz(UOz)z(SizOs)z.‘leo

Yeremenko et al (1977) (K1‘25Nao‘750ao'41 Baq‘14Aio,osMgopssfo‘oz)}:zﬁg(U02)2(8i5015|72).4,02!’“]20

Yeremenko et al (1977) (K1.13Nao,7aMQo‘osa°\10,u4cao.o1Sfo,mBao,m)m.98(U02)1,36(3i5012.93).3.45H20

Baturin e  Sidorenco | (Ko g:Nap 18)2(UO2)2(SisO1a).3H0
(1985)

Jackson e Burns (2001) | K 26880 25C 80 12[(UO2)2(Sis013)]H20

Neste trabaiho (Tho 33B&0,19Ko.07C80.04)20,63(UO2)2,00[{Sla g1 Po.ge)s,00012.8) 3,23H:0.




Tabela 12: Comparacdo com 0s

determinado por varios autores com 0s da coutinhoita.

4

indices o&pticos do mineral weeksita

Neste trabalho | Outerbridge et | Tarkhanova et al | Camargo &t Atencio et. Al
al (1960) (1975) al. (1967) (1991)
Biaxial =), (=) (=) (=) =)
o 1.62003), 1.396 1.573 1,556
i 1.627(3), [.603 1.575 1,603 1,603-1.605
Y 1.629(3) 1.606 1.582 1.606 1.609
2V (médio.) $0(5)° 60 - 70 a 85°
2V (calculado) | 56.1° -
Dispersao: r<v. forte. r>v, forte -
COrientago: Y A ¢ = pequeno | Y=¢ -
até zero. ;
Pleocroismo: Z>YX Z=a i -
amarelo,

O aumento dos indices de refracdo da coutinhoita em relagdo a weeksite

pode ser justificado pela presenca do elemento torio. Adicionalmente, este

elemento deve aumentar o coeficiente de absor¢do gque € proporcional aos

fndices opticos (Hodeau et al (2001)).

O espectro de absorcdo de infravermelho da coutinhoita reveta, assim

como na weeksita, a presenca de molécuias de H.0. A quantificacdo da agua

esfrutural por andiise termogravimétrica e por diferenga de fechamento da

analise por microssonda eletronica chegou a valores de 8,178 e 5,503+ 1,593

% em peso, respectivamente.

métodos deve ser considerada levando em conta que:

A diferengca nos valores obtidos pelos dois

1. na diferenca do fechamento, os erros da andlise de microssonda estao

inciuidos;

2. como durante a andlise por microssonda a amostra é submetida a vacuo e

a um feixe de eiétrons muito intenso, a agua, que € supostamente zeolitica,

é detectada apenas parcialmente;

3. o teor de agua determinado pela analise termogravimétrica inclui n&o so a

4gua estrutural, mas também a agua presente na superficie da amostra

como consequéncia da umidade. A partir da Figura 7, pode-se observar

dois eventos de perda de agua: o primeiro ocorrendo a uma temperatura de
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54,77°C, e o segundo a 89,72°C, registrando uma perda de massa até esta
temperatura de 1,158 % .

Levando-se em conta o desvio padrdo (1,593) para o teor de agua
determinado por diferenca de fechamento em analise por microssonda, pode-
se verificar uma proximidade deste valor com aquele obtido por
termogravimetria.

Comparando com o modelo estrutural obtido por Jackson e Burns
(2001), descrita na revisdo de bibliografia, € com o banco de dados de Nichols
e Nickel (2002), ha duas posicbes possiveis para o Th na estrutura cristalina da
coutinhoita.

A primeira € que o Th esteja localizado na posi¢éo do U, assim como
nos minerais euxenita-(Y), fosfothorogummita, thorogummita, thorutita e
yttrocrasita-(Y). A seguncda hipotese é que o Th esteja nas posicdes ocupadas
pelo K na estrutura cristalina. A primeira suposic&o parece ngo concordar com
os resultados da andlise quimica, onde se encontrou o U com todc o seu sitio
ocupado, fato este observado através da relagdo U:Si de 2:5. Portanto a
segunda hipdtese parece ser mais provavel.

Comparando os dados mostrados na Tabela 13, pode-se concluir que se
o Th esta localizado nos intersticios, o mineral devera conter no maximo de um
quarto da quantidade de potassio encontrada originalmente na weeksita e que

devera haver variacGes nos parametros da cela unitaria.

Tabela 13: Caracteristicas quimicas do tério e do potassio

Caracteristica quimica Tério | Potassio
Valéncia 4+ 1+
Raio atébmico para ligagéo metalica (A) 1,8 2,25
Raio atdmico para ligacdo covalente (A) | 1,65 2,02
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A partir destas consideracSes, obteve-se a formula quimica da
coutinhoita (Tabela 9), cuja versdo simplificada proposta € Thos
Bao|3(002)28i5013'3H20.

A formula quimica determinada por analise quimica puntual apresenta
uma proporcdo de U:Si de exatamente 2:5, sendc que este resuitado era
esperado para a composi¢ao da weeksita mostrada na revisao bibliografica.

A quantidade de agua encontrada a partir do caiculo também concorda
com quase todos os trabalhos encontrados na literatura a nao ser pelo ultimo
de Jackson e Burns (2001) que n&o faz uma discusséo clara sobre o assunto e
n&o compara o resultado com outras técnicas.

Com base nas comparagdes dos resultados obtidos neste trabalho com
aqueles relatados na literatura, pode-se afirma que o mineral estudado & um
mineral ainda nd@o descrito, ao qual foi nomeado de Coutinhoita, em
homenagem ao Prof. José Moacyr Vianna Coutinho e em reconhecimento as
suas valiosas contribuicdes para a mineralogia e & geologia brasileira.

O nome do minerai bem como sua validade de nova espécie foi

submetida e aprovada pela IMA com processo 2003-025 (Apéndice 2).



Capitulo 1l : Dados da Estrutura Cristalina da

Coutinhoita
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A segunda parte deste ftrabaiho trata da determinagdo das
caracteristicas da estrutura cristalina da coutinheita. Decidiu-se por descrever
esta etapa separadamente devido & dependéncia de informagbes contidas na
primeira parte do trabalho. Tais informagdes contribuem para construir um
modelo da estrutura cristalina que constitui a parte mais complexa do estudo.

Como pbde ser visto a partir resultados ja relatados, a continhoita
apresenta caracteristica de policristal, e assim o sendo, nao foi possivel utilizar
tdcnicas de monocristal. Neste caso, a técnica mais conveniente para o estudo
& 0 Método de Rietveld, que é um método de refinamento da estrutura cristalina
de materiais em geral.

Esta técnica foi idealizada por Hugo Rietveld (1967, 1969) e tem sido
aprimorada nas Ultimas décadas, até se tornar consagrada para obtencéo de
informacées sobre estruturas cristalinas. A teoria que envolve esta técnica foi
apresentada em trabalhos anteriores (Post e Bish (1986). Nesta parte do
trabalho apresenta-se apenas um resume dos principios basicos e as etapas
para chegar a um resultado.

0 método de Rietveld € a reducdo das diferencas entre um difratograma
de material policristalino e seu modelo estrutural tedrico, calculado a partir das
informacdes estruturais. O difratograma pode ser obtido por técnicas
convencionais (Bragg Bretano, Guinier, Debye-Scherrer), em um laboratorio de
luz sincrotron ou em um laboratério de difracao de néutrons.

A reducado das diferencas entre o diagrama calcuiado e o observado ¢
feita através do método dos minimos quadrados. A convergencia dos pontos
depende tanto da estratégia adotada como da consideragéo de um modelo

inicial adequado e da obtengdo de dados coletados de forma critertosa.
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6. Fundamentos Tedricos do Método de Rietveld

Para o entendimento do Método de Rietvelid devem-se abordar os
principais fenémenos que contribuem para um padréo de difragdo observado
visando a obtencéo de um diagrama calculado. Para facilitar, aborda-se, aqui,
apenas os fendmenos referentes aos raios X por tecnicas convencionais e sua
interagdo com a matéria. Estes conceitos s&o parecidos com aqueles
abordados em luz sincrotron e néutrons, que sdo as duas outras principais
fontes de radiacdo para estudos cristalograficos. Estudos sobre essas duas
outras fontes de radiacéo encontram-se em Post e Bish (1986).

O fendmeno de difracdo é bem descrito por varios autores, citando-se
entre eles, Cullity (1967), Klug & Alexander {1974) e Jenkins e Snyder (1996),
que foram utilizados para este trabalho.

Em um difratograma de po, ha quatro quantidades que fornecem
informacdes a respeito das caracteristicas do mineral em estudo: i) a
intensidade dos picos, ii} a posicdo angular, iii) o perfil do pico e iv} a linha de
base (Background).

A intensidade é obtida quando se incide os raios X no mineral ao longo
de uma faixa angular. Nesta condicéo, cada atomo existente na amostra sofre
um espalhamento. Este espalhamento € caracteristico de cada elemento e €
chamado de espalhamento atémico. Podem-se encontrar os valores desta
quantidade no (IT) International Tables for X-Ray Crystallography (Henry &
Lonsdale, (1952)).

Um cristal é formado por conjunto de atomos ou molecuias que se
posicionam segundo regras cristalograficas bem definidas e podem ser
descritas pelo grupo espacial. As posigbes ocupadas por cada atomo no cristal
estio diretamente ligadas & natureza de cada atomo constituinte, suas ligagoes
com outros atomos e sua vibragdo térmica média. A resultante do
espalhamento getado por cada um dos dtomos do cristal é bem descrita por

uma funcdo denominada de fator de estrutura, F, dada por:
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onde Nj é o sitio de ocupagéo do jotaésimo atomo; fj & o fator de
espalhamento atdmicc do jotaésimo atomo; h, k e | s&o os indices de Miller &
representam a posicdo no espago de uma familia de planos reticulares,
relativas as caracteristicas da ceia unitaria (dimensdes, angulos interaxiais e
orientacdo), xj, yj e z s@o as posigbes dos atomos em coordenadas
cartesianas, expressas em fracdes das suas dimenses e relacionadas a
origem da cela unitéria e ao grupo espacial, do jotaésimo atomo na cela

unitaria xiyi, zi e Mj é o parametro térmico dado por;

M, =8r* utsen’ % Equacgdo 2

onde: u é o deslocamento médio do parémetro térmico do jotaésimo

atomo paralelo ao vetor de difraco ao quadrado, § é o angulo de incidéncia
dos raios X e A é o comprimento de onda caracteristico proveniente do tubo de
raios X.

O mddulo ao quadrado do fator de estrutura apresenta relacéo direta
com a intensidade registrada pelo gonidmetro.

A intensidade observada de um diagrama de pé é a soma da
contribuicdo dos fatores de estrutura de cada um dos cristalitos em diregdes
aleatoriamente orientadas segundo o plano de incidéncia.

O fator de estrutura deve ser aplicado para todos os atomos
constituintes do material que esta sendo analisado. Como ja foi mencionado,
um cristal esta sujeito a uma ordem, que € bem descrita pelo grupo espacial. A
simetria imposta pelo grupo espacial relaciona dtomos de uma regido da cela
unitaria a outros atomos idénticos em outras regides. A contribuicdo destes
atomos idénticos pode causar em certas classes de simetria um fator de
espalhamento numericamente nulo. Este efeito depende apenas da simetria do
material e apresenta-se com extingdes sistamaticas.

O resultado da aplicacdo dos elementos pode contribuir com dobro da

intensidade segundo o seu sistema cristalino. O fator de mulitiplicidade como
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sendo o numero de planos equivalentes que cortam uma cela unitaria em um
determinado plano.

Tanto os valores de muitiplicidade como as regras de extingbes, podem
ser encontrados no IT | para cada um dos 230 grupos espaciais.

As posicbes angulares, onde as particulas sofrem um espalhamento
coerente e s&o0 verificados picos de difragdo, s&o bem determinadas
didaticamente pela equacdo descrita por Bragg:

na=2dsend Equacéo 3

Onde :

A € o comprimento de onda incidente;

n é a ordem deste comprimento de onda, a qual se atribui geraimente o
valor 1 (Azaroff & Buerger, 1958);

d é a distancia entre os planos de atomos de uma mesma familia hke; e

6 é o angulo formado entre feixe primério e a familia de planos
considerada.

A intensidade do pico é alterada pela passagem dos raios X pela
matéria, tornando-a polarizada. A pofarizagéo (P) é causada na passagem dos
raios X pela amostra, onde a onda incidente no cristal divide-se em diregdes
privilegiadas e apenas uma é encontrada pelo detetor. Este fendmeno reduz a
intensidade da onda original em fungdo do angulo. A expresséo matematica

que descreve este fendmeno e dada por:
P= %(1 +cos” &) Equacéo 4

Onde 0 é o angulo de incidéncia dos raios X.

O Fator de Lorentz (Equacdo 4) é uma corregéo da Optica do
equipamento utilizado para se obter os dados difratométricos. A expressaoc
matematica que descreve este fenédmeno para o caso do método do pé

(materiais policristalinos) é:
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L = l Equacéo &

sen 0 cos 8

onde 8 é o angulo de incidéncia dos raios X
Estes fatores podem ser combinados em uma unica férmula dada por:

1+cos’ 28

e Equacéo 6
2sen’Bcosd ques

LP =

Onde 0 é o angulo de incidéncia dos raios X.

Estes fenémenos provocam na onda difratada um decréscimo na
intensidade em funcéo do angulo de incidéncia.

O perfil de cada reflexio de difracéo esta relacionado priricipaimente a
trés fatores: tamanho dos cristalitos, microdeformagdo e condigbes
experimentais. H4 uma excelente revisdo sobre o assunto feita por Balsar
(1999).

Este efeito é refletido nas refiexdes principalmente pela largura dos picos
e pode ser descrito por uma funcdo combinada com as condiges
instrumentais.

Qutro fator importante na contribuicao do perfil € a divergéncia gerada
pelo tubo de raios X. O feixe de raios X primario sofre uma divergéncia no seu
caminho entre o tubo e a amostra. Como n&o se pode utilizar uma lente para
convergir este feixe, utilizam-se fendas. A desvantagem disto & que a
iluminacdo da amostra sera variavel em funcdo do anguio 20, contribuindo,
assim, para uma distorc&o em seu perfil, provocando uma assimetria em cada
pico e um alargamento em funcéo do angulo que se apresenta o pico .

A divergéncia também ocorre com o feixe difratado e, para contornar
este problema, utilizam-se fendas para melhorar a resolucéo da medida da
onda difratada.

Desta maneira, um conjunto de fendas convenientes pode reduzir estes
efeitos que afetam os perfis dos picos, melhorando sua resolucao anguiar.
Infelizmente, o ganho de resolugdo acarreta uma correspondente perda de
intensidade.

Os parametros acima descrifos devem ser seriamente considerados,

quando se regula o equipamento para a obtengéo dos dados experimentais.
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No programa de computador GSAS (Larson e Von Dreele (2000)) pode-
se fazer uso de quatro tipos de equacbes diferentes listados no manual em
detalhes.

Além dos efeitos instrumentais, os fendmenos gerados pela preparagao
e pelas caracteristicas das amostras sdo as maiores fontes de erro das trés
informagdes fundamentais desejaveis de cada reflexdo: posi¢do angular,
intensidade e perfil do pico.

A orientagdo preferencial, também chamada de textura. é a forte
tendéncia dos cristaiitos de apresentarem um ou mais planos (piancs de
fraqueza, clivagem, particgo, escorregamento ou planos reticulares de maior
espacamento), paralelamente a superficie do porta-amostras, exibindo, aos
raios X, preferenciaimente esses planos em relacéo aos demais. O exemplo
classico deste tipo de efeito & encontrado em filossilicatos, os quais exibem
maior intensidade dos picos segundo os planos (004). Do mesmo modo, nos
difratogramas de calcita, fluorita, esfalerita, etc., as reflextes dos planos
reticulares paralelos as direcbes de clivagem apresentam maiores
intensidades. Para a minimizacéo deste efeito, deve ser realizada moagem
cuidadosa, reduzindo, assim, as particuias a dimensdes menores que 10 um,
além de serem tomados cuidados na prensagem do material no porta-
amostras.

A equacdo matematica que descreve este fendmeno foi introduzida no

primeiro programa de Rietveld e é dada por

P, = (G, +(1-G,)e %) Equacao 7

Mais recentemente, Dollase (1986) propdés uma nova equagao,

aparentemente mais eficiente, dada por:

P, =(G] cos’ a, +(1/G,)sin’ , ) Equacéo 8

Onde: G1, G2 sdo parametros variaveis e ax € 0 angulo formado entre
d, e a direcdo do eixo da fibra e d; & a distdncia interplanar no espago

reciproco.

TARHY
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A orientacdo preferencial, além de perturbar os resultados do ponto de
vista estrutural, pode causar extingbes e por isto deve-se controlar este
fendmenoc na preparacao de amostras.

O segundo efeito é o da rugosidade, ou seja, pequenas irreguiaridades
e/ou porosidades na superficie da amostra que causam micro absorgbes de
radiac8o, detectadas por varios pesquisadores e elucidadas por Borie (1981). A
rugosidade interfere no calculo dos fatores de temperatura. Este efeito n&o
pode ser controlado mecanicamente e tem sido solucionado, anaiiticamente,
para casos especificos (Pitschke et al., 1993).

Deve-se levar em conta, também, que a amostra que se esta analisando
sofre uma pequena absor¢do proveniente dos atomos envolvidos na mesma.
Este efeito & muito mais intenso para experimentos que utilizam o feixe
ransmitido, atravessando a amostra (Ex. optica da cdmera de Guinier). Para o
equipamento convencional que utiliza éptica refratada, este efeito & estudado
para aplicagées especificas (analise quantitativa) e no sera estudado aqui.

As oscilagdes da linha de base (background) s&o geradas principaimente
peio ruido instrumental e peia presencga de materiais amorfos.

A presenca de materiais amorfos pode ser matematicamente
compensada através de um polindmio de grau N, dependendo da
complexidade do efeito que o amorfo apresenta no diagrama.

Como foi visto neste capitulo, varios problemas interferem nas medidas
de um diagrama de difragdo de raios X e, portanto, na qualidade dos
resultados. Uma boa calibragdo do equipamento, a escolha conveniente de
fendas e a preparacgéo criteriosa e cuidadosa da amostra podem ajudar na
obtencéo de bons resultados. Porém, nem assim s&o eliminadas todas as
fontes de erros envolvidas nas medidas, tanto nos valores das posigbes dos
picos como nos das intensidades, bem como nos dos perfis destes picos, onde
s&o descritas as intensidades integradas.

Para se obter um diagrama caiculado que seja préximo ao observado,
deve-se equacionar todos estes efeitos. Desta forma, pode-se escrever a

equacdo da intensidade da seguinte maneira:

Fo 220, —20,)P AS, + v, Equacédo 9

V=82 Ly
X
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Onde:

S é o fator de escala, que depende da absorgéo global da amostra.

K representa os indices de Miller, h, k, |, para as reflexdes de Bragg,

LK inclui o fator de polarizagdo, fator de Lorentz e o fator de
multiplicidade,

o & a fungéo do perfil da refiexéo,

Pk & a funcdo de orientacdo preferencial,

A é o fator de absorgao,

Sr é o fator de rugosidade da superficie,

FK é o fator de estrutura para a kaésima reflexéo de Bragg,

ybi é a intensidade do Background medida no iésimo passo, e

yic é a intensidade calculada no iésimo passo

A partir da equacéo 9 pode-se calcular a intensidade em cada ponto do
diagrama.

O fator de absorcéo efetivo A depende do instrumento utilizado e ¢é
constante para os difratdmetros convencionais e por isto nao é discutido neste
trabaiho.

A equacao 9 é a base do padrao calculado de difragdo utilizado pelo
método de Rietveid.

A ferramenta matematica utilizada para reduzir as diferengas entre 0
padrao calculado e observado & aquela dos Minimos quadrados e sera descrito
abaixo.

A quantidade a ser minimizada nos minimos quadrados ¢ o residuo dado

por Sy dado por:

¢ . ’ o 2
LS.], = Z w;(yj yci) Equa9é010

Onde: Wi=1ly, e yi € intensidade observada no iésimo  passo,
ye=intensidade calculada no iésimo passo e a soma é sobre todos o0s pontos.
A minimizacdo por meio de minimos guadrados é efetuada através de

um conjunto de equagbes normais, envolvendo derivadas de todas as
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intensidades calculadas (yic) em funcdo de cada parametro que se deseja

ajustar. Os elementos desta matriz My s&o formaimente dados por:

dzy'f
My =22y, ~v)—=
ox

! i

v, .,y -
— () () Equacéo 11
ox, x,  ox, ) auas
Onde: xi e xk sdo os parametros ajustados e Wi=1/yi, yi é igual a
intensidade observada no iésimo passo, yci € igual a intensidade calcutada no
iesimo passo e a soma € sobre todos 0 pontos.

A func&o inversa desta matriz resultara nos deslocamentos envolvidos

em cada uma das variaveis, dados formalmente por:

Equacdo 12

O procedimento é aplicave! para variaveis linearmente independentes e,
portanto, o processo deve ser interativo para evitar que os parametros néo
tenham correlacao serial

Os desiocamentos calculados sdo aplicados aos parametros iniciais,
completando-se um ciclo. O ciclo devera ser repetido até que o ajuste dos
parametros seja menor gue o desvio padrdo determinado pelo usuario do
metodo.

O desenvolvimento das equacdes de minimos quadrados exige gue se
tenha um modelo inicial bem préximo ao diagrama observado.

O processo de refinamento de Rietveld ajusta os parametros refinaveis
até que o residuo (equagdo 12) seja minimo. O meihor ajuste sera conseguido
quando todos os parametros calculados corresponderem aos cobservados. No
refinamento, procura-se um minimo global que satisfaca as condigbes do
modelo e, para isto, necessitam-se de critérios para avaliar 0 seu
desenvolvimento e comparar os dados finais com os da literatura.

O uso de critérios numéricos para a avaliagdo do andamento do
refinamento € tradicional para técnicas de refinamento de estruturas com
resultados de monocristais. Estes critérios podem indicar a presenga de um

minimo local (comum no processo de minimos quadrados), se ha problemas
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nos dados de partida ou na qualidade dos dados refinados e quando se deve
parar o refinamento.

Foram estabelecidos varios critérios de reprodutividade (R), empregando
conceitos de monocristal e estatisticos e adaptando-os as necessidades dos

usuarios do Método de Rietveld. Os mais comumente usados sao:

I (obs"y -1 (cale) |

{fator R de estrutura) Equacéo 13
YN (Mobs")

R,

~ S (Mobs")y 1, (cale) |

R, = fator R de Bra Eauacao 14
B Zh("obé‘”) ( gg) quag

Onde IK é a intensidade atribuida a késima reflexdo de Bragg no fim do
ciclo do refinamento. Nas expressbes Rr e Rp, 0 subscrito “obs" (para
observado) é colocado entre aspas, porque a intensidade, IK, n&o e observada
diretamente; em vez disto, os valores de IK s@o obtidos através da intensidade
total observada, incluindo interferéncias de outras raias proximas. Apesar disto,
é um valor bem confiavel de resultado final da estrutura.

Os fatores "R de Bragg” e "R de estrutura” ndo sdo bons parametros
para se determinar o andamento do refinamento porque suas intensidades nao
sd0 as geraimente observadas. No entanto, estes Rs sdo os que mais se
parecem com os dados de R, frequentemente utilizados em monocristais na
literatura.

O Rwp € 0 pardmetro que melhor mostra a evolugdo do refinamento,

porgue seu numerador & o residual, que sera minimizado. E definido como:

_ i Z W, [}7, (ObS} -y, (Cal)]?"' 12

R,
" > w [ y(0bs))

Equacac 15

Se Rwp, durante o refinamento, convergir para valores pequenos, isto
sugere que se deve estar no caminho certo. Se convergir para valores maiores

gue os do ciclo anterior, algo ndo vai bem, isto &, algum parémetro ou aiguns
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parametros tem forte correlacdo e, por isto, devem ser refinados em um ciclo
mais adiante; ou, ainda, o modeio esta totalmente incorreto.
O S também é uma boa funcdo para mostrar o andamento do

refinamento. E definido como:
y N5 .
S={S MNP =R, /R, Equacdo 16

Onde:

R, ="R—experado"=[(N - P)/Zwi.y,.{,]‘?é Equacado 17

N é o numerc de pontos analisados e P € o numero de parédmetros
refinados.

O numero ideal para S é 1, isto se da quando Rwp e Re so iguais. Este
parametro podera indicar o fim do refinamento, quando atingir seu numero
ideal. Porém se S for igual a 1,3 é considerado satisfatdrio. No GSAS este
parametro & dado pela raiz do chi-quadrado reduzido.

Outros parémetros estatisticos, que é fortemente recomendado
por Hill & Flack (1987) ¢ a chamado estatistica de Durbin-Watson, 'd', definido
por:

"d":i(é}’f - Ay, ) /A(ﬁ ¥ Equacéo 18

Onde:

Ay, =Yy = Ve

A funcéo 'd' pode ser usada como indicadora de correlagbes seriais e
seu valor ideal € 2,00,

Rwp © S sd0 os dois pardmetros principais e representam o resultado
numérico de andamento do refinamento. Além destes criterios numéricos,
podem-se utilizar critérios graficos que s&o Otimos indicativos do ajuste e
servem também para se tomar decisdes de qual parédmetro ajustar.

Ha& vérios programas de computador , baseados na teoria do método.
Entre eles pode-se destacar dois que seriam convenientes para trabalhar com
a coutinhoita que séo o Fullprof (Rodriguez-Carvajal, 1990) e GSAS (Larson e
Von Dreele,2001). Optou-se em trabalhar com o GSAS pela facilidade de
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comunicacao com o autor, a regularidade de suas versdes e a exatiddo obtida
por este programa. O GSAS pode ser trabalhado com uma interface grafica
cujo nome & expgui ( (Toby, 2002). Esta interface facilita a manipulagdo do

programa em ambiente Windows.
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7. Consideragdes sobre o modelo estrutural

Este item tem como objetivo propor um modelo para a estrutura
cristalina da coutinhoita, com base nos resultados apresentados no primeiro
capitulo.

O modelo inicial, da estrutura cristaiina adotado como base para o
refinamento da estrutura da coutinhoita foi o da weeksita apresentado por
Jackson e Burns 2001 e descrito na revisao bibliografica. Este modelo foi
escolhido pela sua qualidade registrada no (indice R Fator de confiabilidade) .

Como foi visto no capituto anterior, a principal diferenca entre os dois
minerais (coutinhoita e weeksita) estd na diferengca de concentragdo do
elemento K e na presenca de Th na composig¢éo quimica da coutinhoita.

Como foi visto na teoria do Método de Rietveld cada elemento quimico
fornece a sua contribuicdo para o padrdo de difragéo observado. Esta variacao
quimica de um mineral para outro deve acarretar em mudancas na intensidade
dos picos causados pela diferenca de espalhamento atémico, que € especifico
de cada elementc quimico. O grafico das curvas de espalhamento de todos os
elementos presentes na amostra pode ser visto na Figura 15. A partir do
gréfico, pode-se faciimente concluir que o espathamento do U e do Th e do Sj,
K e Ca sdo bem parecidos. O elemento Ba € o0 unico que apresenta um

espalhamento caracteristico.
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Figura 15-grafico das curvas de espalhamento de todos os elementos
presentes na amostra

A Figura 15 mostra o espalhamento de cada atomo existente na
coutinhoita. € possivel verificar que ha uma nitida diferenca entre o
espalhamento do K com o do Th para a radiagdo CuK,. Com base neste fato, a
intensidade de alguns picos de difragéo de raios X da coutinhoita deveria ser
diferentes que os correspondentes da weeksita.

Na weeksita, os atomos de K estdo localizados nos sitios intersticiais,
definidos por M1 a M6, de acordo com Jackson e Burns 2001. Conforme citado
anteriormente, os atomos de Th na estrutura da coutinhoita provavelmente
estéo substituindo alguns dos atomos de K situados conforme o modelo da
weeksita, juntamente com uma certa porcentagem de H,O n&o encontrada no
modelo da weeksita escolhido.

Diferengas no raio atémico do K e Th (Tabela 13) levariam a existéncia
de “espagos extras” no sitio M1 a M6 quando ha a substituigdo do K pelo Th na
coutinhoita. Estas substituicbes podem, ent&o, acarretar na mudanca dos

parametros da cela unitaria e/ou na incorporacdo de agua a estrutura. A
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presenca da agua na estrutura da weeksita tem sido observada por diversos
autores (Tabela 11), sendo que a maioria deles encontrou uma quantidade de
cerca de 3 moléculas, com excecdo de Jackson e Burns 2001 que identificou
apenas 1 molecula.

Embora a incorporacdo de apenas uma molécula de agua a estrutura
cristalina da weeksita proposta por Jackson e Burns 2001 esteja de acordo com
o modelo apresentado pelo mesmo trabalho, houve poucas discussbes e
consideracdes. A identificacdo e quantificacdo da agua do trabalho de Jackson
e Burns 2001 sdo questiondveis, uma vez que apenas analise de microssonda

fol realizada.

A analise quimica também apresenta uma propor¢éo de U:Si de 5:2 e
isto leva a crer que ndo ha mudanca significativa nas ligacdes descritas peio

trabalho (Jackson e Burns 2001) da estrutura da weeksita.

A partir das consideracdes descritas acima e com base na analise
quimica, foi montado um modelo semelhante ao da weeksita (Jackson e Burns
2001) com as mesmas posicdes atdmicas de Si, U e O e com as mesmas
posicées dos sitios intersticiais. No entanto, os atomos de Th encontrados
estdo ocupando as posigdes intersticiais de M3 a M6 e as moléculas de agua

estdo incorporadas nos mesmos sitios (Tabeta 14).

Tabela 14 Ocupacdc dos sitios M(1) até o M(6) baseado na analise

gufmica da coutinhoita @ no modelo de Jackson e Burns.

Th K ca Ba H,0 %
M(1) 0.06 0,04 0.19 0,64 0,03
M(2) 0,06 0,04 0,19 0,64 0,93
M(3) 0,16 0,65 0,81
M(4) 0,16 0,65 0,81
M(5) 0,16 0,65 0,81
M(6) 0,16 0,65 0,81
H.0(27) 1,00 1
H,O(28) 1,00 1

z 0,64 0,12 6,08 0,38 5.88
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8. Refinamento

Para o refinamento da estrutura cristalina, utilizou-se o programa de
computador GSAS (Lanson e Von Dreel,2002), com ambiente grafico EXPGUI
{Brian Tobb 2000) .

E importante considerar as seguintes hipoteses (item 5 e item:

1. o tério juntamente com 0,63 molécula de agua estdo localizados nos
intersticios da estrutura, isto &, nos sitios de M(3) a M(6};
2. os sitios M(1) e M(2) estéo ocupados por célcio, potassio, bario e agua.

No entanto, a fim de simplificar o refinamento, considerou-se que 0s
atomos de K juntamente com moléculas de dgua representam toda a ocupacao
dos sitios M(1) e M{2). Tal simplificagéo foi realizada com base na Tabela 14 e
Figura 5, que consideram as porcentagens de ocupagéo em cada sitio e o
espalhamento dos atomos, respectivamente. Sabendo-se que a intensidade do
pico de difragdo depende, dentre outros fatores, do fator de estrutura {Equacéao
1), é mais conveniente selecionar atomos que apresentam maior fator de
espalhamento e maior concentracdo, como é o caso do Ba na coutinhoita.
Além disso, a simplificacdo facilita o refinamento, uma vez que reduz o numero
de atomos nos sitios intersticiais.

Os demais atomos (U, Si e Q) foram mantidos em suas posigcdes e
ocupacdes descritas no Capitulo | deste trabalho no modelo de Jackson e
Burns (2001).

O refinamento da estrutura foi, entdo, inicializado, utilizando-se i) o
modelo de linha de base fun¢@o Shifted-Chebyshev com 36 termos; ii) o
modelo do perfil do pico fungdo pseudovoigt proposto por Thompson (1987)
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com os coeficientes de parametrizacdo de assimetria proposto por Finger et al
(1994); e iii) 0 modelo da orientacéo preferencial March-Dollase.

A presenca do pico associadc & distancia interplanar de 8,98A da
haiweita (Figura 4 e Tabela 6) levou reatizagéo de refinamentos nos outros
difratogramas (Figuras 5 e 6) , com a finalidade de confirmar a existéncia desta
fase como uma contaminacéo ou devido a uma possivel transformacéo de
fase.

Como concluséo desta andlise prévia, o padréo de difracdo mostrado na
Figura 5, obtido no iaboratéric do CTMSP, foi selecionado para dar
prosseguimento ao refinamento. A selecéo foi realizada, com base na auséncia
de guaiquer tipo de contaminacao gue pudesse ser refletida no difratograma.
Infelizmente néo foi possivel fazer uma comparagéo direta com o resultado de
um equipamento padrédo com um utilizando um espelho de Gobel, pois no
difratograma obtido com o espelho de Gobel ha um pico adicional,
possivelmente referente & haiweita, que néo havia sido observado quando da
analise do material em equipamento convencional (sem espeiho).

O refinamento foi dividido em duas etapas. A primeira foi a definicio dos
parametros da cela unitaria, linha de base e perfil de pico, utilizando o método
de Le Bail (1988). Este método é utilizado para a extracdo das intensidades
dos picos sem a utilizacdo de um modelo estruturai, sendo seu uso no inicio do
refinamento realizado para encontrar o melhor perfil de pico e as melhores
posicdes de cada um deles. O método de Le Bail (1988) esta disponivel no
pacote do programa GSAS,

Na segunda etapa foi feito o refinamento da gstrutura pelo Método de
Rietveld com o perfil, linha de base e parémetros da cela unitaria ja
determinada pelo método de Le Bail, conforme descrito acima.

Durante a evolugdo do refinamento, encontraram-se problemas
relacionados com a aberracdo dos picos de baixo angulo. Este problema foi
minimizado pela eliminacdo da faixa angular correspondente a 5-14%20), o
que resultou em uma meihora significativa nos valores de Rwp OU seja na
estatistica dos resuitados

O refinamento da estrutura foi feito inicialmente considerando-se apenas
as posicbes dos atomos de U, e posteriormente variando-se as posicées
atémicas dos sitios de M(1) até M(B) e suas ocupactes. As posicdes de Sie O
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foram mantidas, pois quando se tentou varia-las, encontrou-se um falso minimo
relacionado a uma estrutura cristalina com distancias Si-O impossiveis. Este
fato fot atribuido a existéncia de sitios a serem determinados, sitios estes que
nao foram encontrado no modelo da weeksita proposto por Jackson e Burns
(2001). Os resultados de analise quimica e de ATG/ATD relatados no presente
trabalho sugerem que estes sitios extras de fato existem, conforme ja discutido
nas consideragdes iniciais deste capitulo.

Para identificar as posicdes dos sitios ausentes no modelo estrutural
utilizado, construiu-se o mapa de diferenca de Fourier, contido no programa
GSAS. O resultado apontou apenas para as posicbes dos atomos de U, ndo
concordando com os resultados obtidos pelas andiises quimicas da proporgéo
SilU de 5:2. Stohi e Smith (1981), realizando analises com dados de
monocristal da weeksita, encontraram resultados semelhantes aqueles obtidos
neste frabalho. Tais autores atribuiram este fato a absorgéo do U com relacéo
aos demais elementos da estrutura,

O fator térmico anisotropico foi fixado em 0.025 e ndo foi variado, pois
quando se tentou variar este parametro foram encontrados valores negativos, e
mesmo aplicando-se modelos de correcdo de rugosidade da amostra os
valores continuavam ruins. Este fato reforga as hipdteses discutidas acima,

Para finalizar o refinamento distribuiu-se em cada um dos sitios a
ocupagdo encontrada e a partir disto foi feito o calculo das ligactes

correspondentes a cada atomo existente na estrutura,

O grafico do resultado final do refinamento (Figura 16) com os fatores de
confiabilidade Ry, = 0,1212, Rw-esperado = 0,0596, Ry = 0,0950, S =204 e R =
0,11055 pode ser visto na Figura 16.
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Figura 16: Grafico do refinamento da estrutura cristalina da coutinhoitra

O resultado grafico mostra diferengas entre o Padrdo calculado e o
observado. A este fato atribui-se ao n&o refinamento das posi¢ées de Sie O e
dos paréametros térmicos como foi descrito acima.

A estrutura cristalina encontrada pertence ao sistema cristalino
ortorrébmbico, com o Grupo espacial "C m m b". As posigbes atdbmicas

encontradas pelo refinamento para o mineral coutinhoita podem ser vistas na
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Tabela 15. Os parametros da cela encontrados foram: ao:14,1849(6)A,
bo=14,2099(6) A, co=35.8044(14) A e 0 volume da cela & igual a 721696777 A

coutinhoita weeksita
Férmuia quimica Tho s(U02),;8is044 3H20 Ko {UO4),Sis0q5 H,0
Sistema cristalino ortorrémbico ortorrémbico
Grupo espaciai Cmmb Cmmb
Parametros 20=14,1849(8)A a 14.209(2) A
by=14,2099(6)A b 14.248(2) A
Co=35,8044(14) A ¢ 35.869(4) A

Tabela 15 . Posigdes atémicas encontradas neste trabalho.

| Atomo | simbolo X Y Z ocupacio | Multiplicidade
U U(t) 0,25 0,24684 | 0,15116 1.0 8
U U(2) 0,25 0,25643 | 0,34789 1.0 8
U U(3) 0,0 0,25 (,40215 1,0 8
U Li(4) 3,0 0.25 0,10064 1,0 3
Sl Si(1) 0,25 0,1937 0,2496 1,0 8
Sl Si(2) 0,0487 0,11 0,2491 1,0 16
Si Si(3) 8,25 0,2517 0,4371 1,0 8
) Si(4) 0,25 0,2494 00627 1,0 8
Sl Si(5) 0,0 0,25 0,1863 1,0 8
Sl Si(6) 0,0 0,25 0.3117 1,0 8

sl Si(7) 0,0 0,19 0,0 0,5 8
S Si{8) -(,2031 0,1102 0,0001 0,5 16
Si Si(9) 4,0 0,193 0,5 0,5 8
Sl Si(10) 0,201 0,11 30,5 0,5 16
K K1) 0,1915 0,5 0,21008 0,02

8

CA Cai 0,1915 0,5 0,21008 0,12 8
Bai 0,1915 0.5 0,21008 0,25 8
H>01 0,1915 3.5 0,21008 0,64 ]
K2 0,91563 0,0 0,30801 0,02 8

Ca2 0,91563 0.0 0,30801 06,12 8
Ba2 0,91563 0,0 0,30801 0,25 8
8

8

8

8

8

3

H202 | 0,91563 0,0 0,30801 0,64
K4 0,86681 0,0 0,4075 | 0,00547
Kg 0,435844 0.0 0,00798 | 0,01018
1 0,25 0,261 0,2132 1.0
02 0.0 0,25 -0.0369 1.0
Q3 8,25 0,258 0,2858 1,0

olojox|x|0|8QxI0/¥




Atomo | simbolo X Y z ocupaco | Muitiplicidade
Q Q4 0.0 0,25 0,4626 1.0 3
QO 05 -0,162 0,248 0,0898 1,0 16
O Q6 0,1605 0,1228 0,2489 1,0 16
@] o7 -0,089 0,754 0,1576 1.0 16
0 08 0,088 0,26 0,3408 1.0 18
O 09 0,002 0,159 0,2134 1.0 16
8] 010 0,004 0,154 0,2866 1,0 16
0] Q11 0,25 0,16 0,4632 1.0 3
0 012 0,161 0,25 0,4089 1,0 16
O Q13 0,25 0,381 00,1483 1.0 8
O 014 0,25 0,383 0,3503 1,0 8
O Q15 0,0 0,126 0,0993 1,0 16
Q 016 0,25 0,129 0,1499 1,0 8
O 017 0,25 0,126 0,3465 1,0 8
0 018 -0,001 0,124 0,3994 1,0 16
O 019 0,025 0,0 0,2491 1.0 8
O 020 0,25 0,157 0,0364 1,0 8
8] o21 -0.25 0,158 0,036 1,0 8
Q Q22 0,25 0,341 0,4633 1,0 8
0] 023 0,25 0.0 0,498 1,0 4
O 024 -0,25 0.0 0,002 1.0 4
O 025 -0,081 0,119 0,0 0,5 16
Q Q26 0,09 0,126 0,5 0,5 16

H20 H2027 -0,106 0,5 0,168 1.0 8
H20 H2028 0,25 0,5 0,249 1,0 4
HZO H203 0,15898 0,0 0,41619 0,64 3
H20 H204 | 0,86681 0,0 0,4075 0,64 8
H20 H205 0,16423 0,5 0,0905 0,64 8
H20 H2086 0,43944 0.0 0,00798 0,64 3
TH Tha 0,15959 0.0 0,41643 | 0,23858 8
TH Thd 0,86681 0,0 0,4075 | 0,10134 8
TH Ths 0,16423 0,5 (,0905 | 0,38852 8

065

As distancias interatdmicas entre cada um destes atomos foram
geradas, a partir da subrotina do GSAS chamada GENLES, para as posictes
listadas na Tabela 16 e podem ser vistas na Tabela 17. Na Tabela 17,
encontra-se o calculo da valéncia de ligagdo calculada pelo programa de
computador Valiist, de Wiils and Brown (1999).

Esse calculo mostra a validade da estrutura através das suas ligacées.
Pode identificar atomos ausentes na estrutura através das diferencas entre os
valores padrdes e o valor obtido no refinamento. A Tabela 6 mostra o calculo
da valéncia de ligacao para cada oxidagéo possivel para cada atomo existente
na estrutura. Pode-se obiservar grandes desvios nos atomos de M(1) a M(6).
Este fato confirma a existéncia de problemas de possiveis 4tomos ausentes,

discutidos no refinamento.



Tabela 16. Tabela das ligagdes encontradas para o modelo estrutural da coutinhoita com Valéncia de ligacao

Elementosligagdo Ligacdo(d) oxidagdo Ry(4) B s(ij) Ref.
U1_0O1 2,23 U(8B) 2.075 0,37 0658 a
U1_05 2,528 U(6) 2,075 0,37 0,284 a
U1 _0s 2,528 U(6) 2,075 0,37 0,284 a
U1_0O7 2,298 U(6) 2,075 0,37 0,547 a
u1_oO7 2,298 U(8) 2,075 0,37 0,547 a
U1_013 1,914 U(6) 2,075 0,37 1,545 a
u1_o18 1,675 U(6) 2,075 0,37 2,848 a
U2_03 2,223 U(8) 2,075 0,37 067 a
uz_os 2,312 W) 2,875 0,37 0,527 a
uz2_08 2,312 U(8) 2,075 0,37 0,527 a
uz2_012 2,525 (8) 2,075 0,37 0,296 a
uz2_o12 2,525 W(6) 2,075 0,37 0,296 a
U2 014 1,801 U(86) 2,075 0,37 2,087 a
uz2_o17 1,854 U(86) 2075 0,37 1,817 a
Uz o4 2,165 U6} 2,075 0,37 0,784 a
U3 o8 2,53 U(86) 2,075 0,37 0,282 a
u3_cs 2,53 U(6) 2,075 0,37 0,282 a
U3_0o12 2,297 U(8) 2,075 0.37 0,549 a
Us3_o12 2,297 U(8§) 2,075 0,37 0,549 a
U3_018 1,793 U(8) 2,075 0,37 2,143 a
U3_o18 1,793 U(6) 2,075 0,37 2,143 a
U4 02 2,282 U(86) 2,075 0,37 0,572 a
U4_0O5 2,331 U(8) 2,075 0,37 0,501 a
U4 05 2,331 U(B) 2,075 0,37 0,501 a
u4 o7 2,399 U(8) 2,075 0,37 0,417 a
U4 07 2.399 U(8) 2,075 0,37 0,417 A



u4_o7 2,389 U(5) 2075 0,37 0.417 a

u4_o7 2,399 U(86) 2,075 037 0417 A

Ligacdo Ligacdo(A) oxidagdo RO(A) b s(ij) Ref. oxidagdo RG (A) b s(ij) Ref.
U4 015 1,763 U(6) 2,075 037 2324 a

U4_015 1,763 U(8) 2,075 037 2324 a

Si1_01 1,617 SI(4) 1,624 0,37 1019 b Si{ 4) 1,640 0,37 1,064 a
SH_03 1,586 SI(4) 1,624 0,37 1,108 b Sl 4} 1,640 0,37 1,157 a
Si1_06 1,621 Sl(4) 1,624 0,37 1,008 b SI( 4) 1,640 0,37 1,053 a
Si1_06 1,621 Si(4) 1,624 0,37 1,008 b SI( 4) 1,640 0,37 1053 a
Si2_086 1,596 Si{ 4) 1,624 0,37 1,078 b Si(4) 1,640 0,37 1,126 a
Si2_09 1,589 Si( 4) 1,624 0,37 107 b SH 4) 1,640 0,37 1,117 a
Si2_010 1,611 Si(4) 1.624 0,37 1,036 b SH 4) 1,640 0,37 1,082 a
Sl2_019 1,599 SI(4) 1,624 0,37 1,07 b Sk 4) 1,640 0,37 1,117 a
Si3_011 1,603 Si(4) 1,624 0,37 1,058 b SI( 4) 1,640 0,37 1,105 a
SI3_012 1,817 Si(4) 1,624 0,37 1,018 b Si{ 4) 1,640 0,37 1,064 a
813 012 1,617 Sl 4) 1,624 0,37 1,019 b SI( 4) 1,640 0,37 1,064 a
Si3_022 1,578 Si(4) 1,624 0,37 1132 b SH 4) 1,640 0,37 1,182 a
Si4_05 1,581 Si(4) 1,624 0,37 1,123 b Si(4) 1,640 0,37 1,173 a
Si4_05 1,581 Si(4) 1,624 0,37 1123 b SI( 4) 1.640 0,37 1,173 a
Sl4_020 1,616 Si{4) 1,624 0,37 1,022 b SI( 4) 1,840 0,37 1,067 a
Sl4_021 1,624 Si{4) 1,624 0,37 1 b Si{( 4) 1,640 0,37 1,044 a
SI5_07 1,629 SI(4) 1,624 0,37 0987 b Si( 4) 1,640 0,37 103 a

Sis_0O7 1,629 Si{ 4) 1,624 0,37 0,987 b Si( 4) 1,640 0,37 1,02 a



si5_09
Si5_09

ligacédo
Si6_08
Si6_08
Si6_010
Si6_010

Si7_02
si7_02

SI7_025
817_025

SI8_020
sig_021
S18_024
SI8_025
sig_08

Slg_04
Slg_04

SI9_026
Si9_026

s110_011
SI10_022
sl10_023
$110_026

1,617
1,617

Ligaco(A)
1,632
1,632
1,635
1,635

1,572
1,572
1,638
1,638

1,61
1,602
1,703
1.585
2,574

1,565
1,565
1,593
1,593

1,65
1,642
1,712
1,591

Sk 4}
SH 4)

1,624
1,624

oxidagdo RO (A)

SI( 4)
Si(4)
Si(4)
Si(4)

Si{ 4)
SI{ 4;
Si(4)
Si( 4)

Sl(4)
SK 4)
Si( 4)
Si(4)
Sl 4)

S 4)
SI{ 4)
Si{ 4)
Sk 4)

Si{ 4)
Si(4)
Si(4)
Si{ 4)

1,624
1624
1,624
1,624

1,624
1,624
1,624
1,624

1,624
1,624
1,624
1.624
1,624

1624
1,624
1,624
1,624

1,624
1,624
1,624
1,624

0,37
6,37

0,37
0,37
0,37
6,37

0,37
0,37
0,37
0,37

0,37
0,37
0,37
0,37
0,37

0,37
0,37
8,37
0,37

0,37
0,37
0,37
0,37

1,018
1.019

s(ij)
0,979
0,979
0,971
0,971

1.151
1,151
0,863
0,963

1.039
1,061
0.808
1.082
0,077

1,173
1173
1,087
1,087

0,832
0,853
0,788
1,003
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SI{ 4)
SI{ 4)

oxidagéo

Si(4)
Si( 4)
Si(4)
Si( 4)

Sl(4)
SI( 4
Si( 4)
SI( 4)

Sl{ 4)
3i( 4)
SI( 4)
SI( 4)
S 4)

Si( 4)
Si( 4)
S 4)
Si(4)

Si( 4)
Si(4)
Si(4)
Si(4)

1,640
1,640

RO (A)

1,640
1.640
1,640
1.640

1,840
1,640
1,640
1.640

1,640
1,640
1.840
1,640
1,640

1,640
1,640
1,640
1,640

1,640
1,640
1.640
1,640

0,37
0,37

0,37
0,37
0,37
0,37

0,37
0,37
0,37
8,37

6,37
0,37
0,37
0,37
0,37

0,37
0,37
0,37
0,37

0,37
0,37
0,37
0,37

1.064
1,064

(i)
1,022
1,022
1,014
1.014

1,202
1,202
1,605
1,005

1,084
1,108
0,843
1,128

5,08

1,225
1.225
1,135
1,135

0,973
0,995
0,823
1,142

o O O o
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Ligacéo
K1_0O1

K1_Of
Ki_01
K1_09
K1_09
K1_O13
K1_O13
K1_O19
K1_028

CA1_O1

CA1 013
CA1_O13
CA1_028

BA1_O1
BA1_O1

BA1_O13
BA1_013
BA1_O19
BA1 028

01_028

Ligac8o(d)
1,66

3.498
3.498
3.557
3.557

2,96

2,96
3.374
1.622

1,66

2,96
2,96
1,622

3.498
3.4988
2,96
2,96
3.374
1,622

1,622

oxidagdo Ry (&)

K(1)

K(1)
K(1)
K(1)
K(1)
K(1)
K(1)
K(1)
K(D

CA(2)

CA(2)
CA(2)
CA(2)

BA( 2)
BA( 2)
BA( 2)
BA( 2)
BA( 2)
BA( 2)

0¢-2)

2,132

2,132
2,132
2,132
2,132
2,132
2,132
2132
2,132

1,967

1,867
1,967
1,967

2,285
2,285
2,285
2,285
2,285
2,285

1,500

0,37

3,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37

0,37

0,37
0,37
0,37

0.37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37

0,35

s(if)

3.581

0,025
0.025
0,021
0,021
0,107
0,107
0,035
3.968

2,293

0,068
0,068
2,541

0.028
0,038
0,161
0,161
0,053
6.001

0,706

Ref.
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K2_08 3.607
K2_08 3.607
Elementosligagdo Ligacao(i)

K2_010 2,636
K2_o10 2,636
K2_014 3.252
K2_014 3.252
K2 019 2618
K2_028 3,18
Kz 04 3.629
CA2_010 2,636
CA2_010 2,636
CA2_ 014 3.252
CA2_O14 3.252
CA2 019 2,618
CAZ2_028 3,16
BAz_0O10 2,636
BA2_O10 2,636
BAZ_O14 3.252
BA2_O14 3.252
BAZ_O19 25618
BA2_028 3,16
02_K4 3.629
K4_012 3.575
K4 012 3.575

K(1)
K(1)

2,132
2,132

oxidagdo Ry(A)

K(1)
K(1)
K(1)
K(1)
K(1)
K( 1)
K(1)

CA(2)
CA(2)
CA(2)
CA( 2)
CA( 2)
CA(2)

BA( 2)
BA( 2)
BA( 2)
BA( 2)
BA( 2)
BA( 2)

K( 1}

K(1)
K(1)

2,132
2,132
2,132
2,132
2,132
2,132
2,132

1,967
1.967
1,967
1,967
1,967
1,967

2,285
2,285
2,285
2,285
2,285
2,285

2,132

2,132
2,132

b

0,37
0,37

0,37
0,37
09,37
0,37
0,37
0,37
0,37

0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
6,37

4,37
3,37
8,37
0,37
8,37
3.37

0,37

0,37
0,37

0,019
0,019

s(ij)
0,256
0,256
0,048
0,048
0,269
0,062
0,017

0,164
0,164
0,031
0,031
0,172

0,04

0,387
0,387
6,073
0,073
0,407
0,094

5,017

0,02
0,062

4]

a

Ref.
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K4 014 3.115
K4 _O14 3.115
Elementosligacio Ligagio(d)

K4 018 2,589
K4_CO18 2,589
K4 022 3.441
K4 _022 3.441
K4_04 3314
K&6_020 3.638
K6_020 3638
Kg_024 2,711
K6_025 2,75
K6_025 2,75
K6_025 1,768
K6_025 1,768
K6_0O6 1,811
O10_BAZ 2,636
013_THS 2,886
O13_THS 2,886
O15_THS 2.955
O18_TH3 2,944
0O18_TH4 2,589
025 06 1,768
03 TH3 2,574

K(1 2,132
K(1) 2,132
oxidacdo Rp(d)

K(1) 2,132
K(1) 2,132
K(1) 2,132
K( 1) 2,132
K(1) 2,132
K(1) 2,132
K{1) 2,132
K(1) 2,132
K(1) 2,132
K{ 1) 2,132
K(1) 2,132
K( 1) 2,132
K( 1) 2,132
BA( 2) 2,285
TH( 4) 2,167
TH( 4) 2,167
TH( 4) 2,167
TH( 4) 2,167
TH( 4) 2,167
O(-2) 1,500
TH(4) 2,167

b

0,37
037

0,37
0,37
0,37
0,37
0,37

0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37

0,37

0,37
0,37

0,37

0,37
0,37

0,35

0,37

0,07
0,07

s(ip)
0,291
0,291
0,029
0,029
0,041

0,017
0,017
0,209
0,188
0,188
2,675
2,675
2,381

0,387

0,143
0,143

0,118

0,122
0,32

0.465

0,333

1]

Ref.

0 © W MM
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G5_THS

2,433

elementosligacdo  Ligacdo{?)

08_06

TH3_O3

TH5_013
TH5_013
TH5_O15
TH5_O15
TH5_O5

a Brown and Altermatt, 1985, Acta Cryst, B41, 244-247
{empirical)

Brese and O'Keeffe, 1991, Acta Cryst, B47, 192-197
{extrapolated)

iDB Private communication
DB Private communication
DB Private communication
Brown, Gillespie, Morgan, Tun and Ummat 1984, inorg, Chem, 23,4506-4508
nao confirmado

ja3

*=hoa QO

1.811

2,574

2,886
2,886
2,955
2,955
2,433

TH( 4)

2,167

oxidagdo Ry(d)

O-2)

TH( 4)

TH( 4)
TH( 4)
TH( 4)
TH( 4}
TH{ 4)

1,500

2,167

2,167
2,167
2,167
2,167
2,167

0.37

0.35

0.37

0.37
0.37
0,37
0.37
0.37

0,487

s(iy
0.411

0,333

0,143
0,143
0,119
0.119
0,487

Ref.
d*

oo T oo
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9. Analise do modelo estrutural

O refinamento da estrutura nio teve um resultado satisfatorio. Esta
conclusdo vem do fato de que a soma de valéncias dos atomos intersticiais
M(1) a M(8) apresentam-se com valores muito altos. Este resultado cominado
com os outros problemas encontrados no refinamento pode ser explicado por
algumas hipotese.

1) A existéncia de uma segunda fase, com uma composicdo quimica
idéntica a coutinhoita porém com a estrutura diferente. Este fato pode explicar
os problemas encontrados no decorrer do refinamento e a perturbagdo dos
resultados.

2) A pequena quantidade de amostra pode ter levado a uma preparagéo
inconveniente, sem o controle da homogeneidade da granulometrica. Este fato
também pode gerar distorgdes no diagrama de raios X.

3) O uso de difratometria de raios X com radiacéo K,, pode causar picos
extras gerado por Kq1 2. Combinado com a baixa simetria do material estudado
acarretando em excesso de sobreposicdes e dificuitando a definicdo de cada
pico.

Estas hipotese devem ser levadas em conta para os trabalhos de
determinacéo da estrutura cristalina deste mineral,

Apesar de nédo se ter o modelo estrutural totalmente adequado, durante
o refinamento foi obtido os parametros de cela de boa qualidade. isto contribui

como resultado importante das propriedades deste mineral.

10. Conclusdes e consideragdes finais

Neste trabalho foram definidas as caracteristicas fisicas e guimicas de
um novo mineral chamado de coutinhoita. Este mineral de fazer parte do grupo
da weeksita. Apresenta-se com a cor amarelo palido, sem habito aparente ac
microscopio optico e com baixa dureza. O mineral é biaxial negativo, com os
indice opticos a=1,620(3), $=1,627(3), y= 1,629(3), 2V (médio.) = 40(5)". O

habito placoide deste mineral so6 foi determinado a partir da microscopia
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eletrénica de varredura com o aumento de 4000x. Através da microscopia
eletrénica também pdde-se observar uma segunda fase, com composi¢éo
semethante & da coutinhoita, porém com menor teor de Si e maior teor de P.
Néo foi possivel estudar este mineral por causa da sua baixa concentragdo na
amaostra.

Através da microssonda eletrénica, pode-se determinar a composicdo
quimica da coutinhoita como sendo:

(ThoasBaa 19Ko,07C80,04)50.63(U02)2,00l(Sia91Po00)s5,00012,85] 3,23H20.

A quantidade de agua pode ser um pouco mator em fungdo dos efeitos
do feixe eletrénico da microssonda e segundo o resultado de TG/DTG.

A proporgdo entre Si:U é de exatamente 5:2, caracteristica da espécie
mineral weeksita. Qutros membros do grupo da weeksita apresentam Si:U<1.

Problemas na determinacdo da estrutura da coutinhoita s&o devidas a
forte interferéncia (absorgdo) do elemento U na amostra e ao uso de radigéo do
tipo Koyz Outro fator complicador relacionam-se a pouca quantidade de
amostra disponivel (~1g). Este Uitimo fato limitou as condi¢des de preparacaoc
de amostra para a obtengdo de um diagrama ideal para a aplicacdo do
refinamento. Ainda nao foi possivel trabathar com outras radiagdes, tais como
luz sincrotron ou difragdo de neuirons. Supondo que coutinhoita ndo apresente
mudanca do grupc espacial em relacdo a weeksita, a partir do refinamento
pode-se mostrar que a cela unitaria apresenta as seguintes dimengdes:

ag=14,1 849(6)!5\, bo=14,2099(6)A, c5=35,8044(14) A,

Estes valores, inferiores aos da weeksita concordam com os dados de
microscopia optica e com as hipoteses feitas no item 5 deste trabalho.

A proposta para a continuidade deste estudo € a sintese da coutinhoita,
na tentativa de se obter monocristais para a defini¢do precisa de sua estrutura.
Qutra possibilidade seria combinar os resuitades de difracdo convencional do
material aqui analisado com resultados de luz sincrotron e de difragdo de
elétrons (radiagdo monocromatica), além de difragdo de néutrons. Esta
combinagdo pode ser frutifera para a definicho do modelo estrutural deste

mineral.
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Apéndice1 : Resultados dos pontes analisados na microssonda eletrénica.

g1

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6

% em BIro % em erro % em erro % em erro Y% em erro % em erro

peso  instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental pesc | instrumen
Si0, | 28,533 0,155 27,543 0,151 28,841 0,156 27,986 0,152 26,326 0.147 27,165 0,149
BaC | 2,766 0,254 2,753 0,249 2,613 0,248 2,866 0,258 2,780 0,258 2,708 0,254
UQ; | 558301 1,231 54 352 1,210 55,500 1,231 54 640 1,215 51,791 1,170 54 342 1,210
P.0s | 0,520 0,036 0,848 0,042 0,501 0,035 0,837 0,037 0,948 0,042 0,754 0,041
KO | 0,558 0.027 0,319 0,024 0,217 0,023 0,327 0,024 0,291 0,024 0,308 0,024
ThO, | 6,805 0,226 9,891 0,269 6,581 0,225 8,636 0,251 11,778 0,293 9,578 0,265
Cal 0,296 0,025 0,243 0,02 | 0,246 0,025 0,230 0,024 0,212 0,024 (0,215 0,024
Total | 95,108 95,949 94 589 95322 94,108 95,068
H,O | 4891 4 051 5,411 4 678 5,894 4,931

Ponto 7 Ponto 8 Ponto § Ponto 10 Peonto 11 Ponto 12

% em erro % em erro % em erro % em erro % em erro % em erro

peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental pesc | instrumen
Si0, | 26,882 0,148 25008 0,141 28621 0,155 25322 0,158 30,314 0,161 28,375 0,154
BaO | 2,546 0,239 2,164 0,230 2,812 0,258 2,930 0,264 3,115 0,267 2,760 0,251
UOs | 54,939 1,219 4G9 429 1,131 54,744 1,215 55,180 1,225 56,801 1,250 55,491 1,230
P05 | 0,680 0,039 1,150 0,046 0,557 0,035 0,491 0,035 0,402 0,031 0,631 0,038
K,O | 0,270 0,023 0,198 0,022 0,310 0,024 0,227 0,023 0,167 £,023 0,323 0,024
ThC. | 9,076 0,258 15,137 0,333 7,599 0,238 8,532 0,221 4,681 0,192 7,623 0,239
Ca0 | 0,168 0,023 0,222 0,025 0,237 0,025 0,202 0,024 0,187 0,024 0,226 0,024
Total | 94,569 93,308 94 880 94 884 85,667 95 429
H.O | 5431 8,692 5120 51186 4,333 4 571
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Ponto 13 Ponto 14 Ponto 15 Ponto 16 Ponto 17 Ponto 18
% em erro % em errc | Y% em erro % em erro % em erro % em erro
pesc | instrumental | peso instrumental | pesc | instrumental | peso instrumental | peso | instrumental | peso | instrumen
Si0, | 28,437 0,154 28,639 0,155 28,590 0,155 28,073 0,157 28,487 0,155 28,766 0,156
BaO | 2,562 0,251 2,736 0,254 2,823 0,256 2,978 0,262 2,721 0,251 2,709 0,251
UO,; | 53,742 1,202 57,153 1,252 54 542 1,214 55,204 1,223 55,771 1,232 55,433 1,229
P.Os | 0,635 0,039 0,396 0,034 0,445 0,034 0,440 0,035 0,573 0,035 0,521 0,035
K0 | 0,312 0,024 0,265 0,023 0,286 0,024 0,211 0,023 0,490 0,026 0,315 0,024
ThO, | 8,580 0,266 6,132 0,214 7,383 0,235 6,941 0,229 6,701 0,223 6,891 0,228
Cal . 0,248 0,025 0,206 0,024 0,212 0,024 0,209 0,024 0,283 0,025 0,180 0,023
' Total | 95,516 95,527 94,281 95,054 95,026 94,825
H.O | 4,484 4,473 5719 4 948 4,974 5175
Ponto 19 Ponto 20 Ponto 21 Ponto 22 Ponto 23 Ponto 24
% em erro % em erro % em £rro % em erro % em erro % em erro
peso | instrumental | pesoc | instrumental | peso instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso instrumen
SiO, | 29,073 0,157 28,487 0,155 28,766 0,156 29,396 0,158 127,834 0,152 26,190 0,146
BaOQ | 2976 0,262 2,721 0,251 2,709 0,251 2,768 0,254 2,803 0,250 2,741 0,249
UQO; | 55,204 1,223 55,771 1,232 55,433 1,229 54 276 1,211 53,092 1,194 51,624 1,166
P,0s | 0,440 0,035 0,573 0,035 0,521 0,035 0,461 0,032 0,714 0,040 0,888 0,043
KO | 0,211 0,023 0,490 0,026 0,315 0,024 0,323 0,024 0,254 0,023 0,343 0,024
ThO, | 6,941 0,228 8,701 (0,223 6,891 0,228 7,374 0,235 9,568 0,265 13,118 0,309
CaQ | 0,209 0,024 0,283 0,025 0,190 0,023 0,268 0,024 0,250 0,025 0,284 0,025
Total | 95,054 95,026 94,825 94,866 94,515 95,188
H,O | 4,946 4,974 5175 5134 5,485 4812
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Ponto 25 Ponto 26 Ponto 27 Ponto 28 Ponto 29 Ponto 30
% em erro % em erro % em ero % em erro % em erro % em erro
peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso : instrumental | peso instrumental | peso | instrumen
SIO, | 20,815 0,124 23,877 0,136 26,069 0,145 26,703 0,147 29,587 0,158 28,809 0,155
BaO | 1,982 0,214 2,328 0,232 2,781 0,250 2,850 0,255 2,881 0,260 2,944 0,256
UG; | 46,140 1,074 45 659 1,072 51,242 1,189 53,621 1,185 55,641 1,230 54492 1,211
P.Os | 1,259 0,047 1,440 0,049 0,754 0,041 0,652 0,038 0,415 0,034 0,522 0,034
KO | 0,544 0,025 0,437 0,025 0,422 0,025 0,275 0,023 0,225 0,023 0,327 0,024
ThO, | 16,860 0,350 19,385 £,380 10,851 0,278 9,403 0,261 6,221 0,215 8,200 0,245
Cal | 0,277 0,024 0,276 0,025 0,232 0,024 0,193 0,024 0,175 0,023 0,231 0,024
Totai | 87,877 93,412 92,141 93,697 95,145 95,625
H.O 112,123 6,588 7,859 6,303 4,855 4475
Ponto 31 Ponto 32 Ponto 33 Ponto 34 Ponto 35 Ponto 36
% em erro % em errc % em erro % em erro % em erro % em erro
pesc | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso instrumen
SO, | 27,962 0,152 29,020 G, 156 28,028 0,152 27,855 0,152 25,739 0,143 27,750 0,151
BaO | 2,848 0,252 2,795 0,255 3,035 0,261 2,628 0,246 2,366 0,234 2,666 0,247
UQ; | 55,766 1,231 56,043 1,235 55471 1,227 53,838 1,188 52,833 1,181 56,761 1,248
P05 | 0,646 0,036 0,495 0,034 0,560 0,035 0,658 0,038 0,888 0,043 0,434 0,033
K0 ¢ 0,363 0,024 0,347 (0,024 0,385 0,025 0,342 0,024 0,354 0,024 0,382 0,025
ThO, | 6,896 0,225 6,547 0,222 7,153 0,230 8,620 0,251 11,918 0,294 5,228 0,200
Ca0 | 0,261 0,025 0,231 0,024 0,247 0,024 0,244 0,024 0,287 0,025 0,255 0,002
Total | 94,743 895,478 194879 94 185 94,385 893,476
H,O | 5257 4,522 5,121 5,815 5615 8,524
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Ponto 37 Ponto 38 Ponto 39 Ponto 40 Ponto 41 Ponto 42
% em erro % em erro % em erro % em erro % em erro % em erro
peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | pesc | instrumental | pesoc | instrumental | peso | instrumen
Si0, | 28414 0,153 29,166 0,157 29,451 0,158 29,283 0,158 27,588 0,151 29,127 0,156
BaQ | 2672 0,242 2,691 0,251 2,956 0,254 2,710 0,250 2,553 0,239 3,120 0,268
UQ; 153966 | 1,202 56,968 1,248 55,782 1,232 55,761 1,231 54 154 1,204 56,626 1,244
P.Qs | 0,644 0,039 0,433 0,034 0,502 0,035 0,508 0,037 0,729 0,039 0,295 0,031
KO | 0,221 0,023 0,269 0,023 0,381 0,025 0,276 0,023 0,280 0,023 0,426 0,625
ThO, | 8,869 0,254 6,298 0,215 6,588 0,221 6,835 0,225 10,086 0,270 4,902 0,186
Ca0 | 0,223 0,024 0,234 0,024 0,219 0,024 0,219 0,025 0,246 0,024 0,240 0,024
Total | 95,009 96,059 95,879 95,590 95,646 94,736
H,O | 4,991 3,941 4,121 4410 4,354 5,264
Ponto 43 Ponto 44 Ponto 45 Ponto 46 Ponto 47 Ponto 48
% em erro % em ero % em ernro % em erro % em erro % em erro
peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | pesc | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumen
Si0, 126390 0.146 29,231 0,158 28172 0,153 28,007 0,152 27 648 0,151 29,163 0,157
BaO | 2,632 0,242 3,270 0,273 2,809 0,253 2,738 0,250 2,565 0,245 2,936 0,259
UO; | 52,810 1,183 56,991 1,250 52,951 1,187 53,534 1,197 54276 1,206 56,926 1,249
P.Os | 0,872 0,041 0,278 0,031 0,713 0,038 0,669 0,039 0,641 0,037 0,441 0,033
K0 1 0,254 0,023 0,304 0,024 0,264 0,023 0,305 0,024 0,371 0,024 0,320 0,023
ThO, | 11,333 0,288 4,599 0,188 9,169 0,258 9,363 0,263 9,091 0,257 6,493 0,218
CaC | 0,264 0,024 0,220 0,624 0,204 0,024 0,232 0,024 0,238 0,024 0,262 0,025
Total | 94,655 94 893 94 282 94,848 94,832 96,541
H,O | 5,345 5107 5,718 5,152 5168 3,459
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Ponto 49 Ponto 50 Ponto 51 Ponto 52 Ponto 53 Ponto 54
% em erro % em erro % em erro % em erro % em erro % em erro
peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumentai | peso | instrumen
Si0, | 28,178 0,153 27,757 0,152 28,757 0,147 28,202 0,153 28,684 0,156 28,673 0,155
BalD | 2,699 0,251 2,932 0.258 2,515 0,243 2,676 0,249 2,838 0,257 2552 0,246
UO; | 54,228 1,206 53,696 1,197 52,143 1,173 52,219 1,178 54,069 1,211 56,002 1,234
P.0s | 0,523 0,035 0,808 0,040 0,872 0,041 0,687 0,037 0,522 0,036 0,467 0,033
KO | 0,302 0,024 0,271 0,023 0,279 0,023 0,303 0,023 0,410 0,025 0,397 0,025
ThO, | 8928 0,255 10,272 0,273 12,025 0,296 9,102 0,258 8,262 0,248 6,071 0,215
Ca0 | 0,240 0,024 0,256 0,025 0,258 0,025 0,241 0,023 0,269 0,025 0,232 0,024
Total | 95,098 95,992 94,849 93,430 95054 94,394
H.O | 4,902 4,008 5,151 6,570 4,946 5,608
Ponto 55 Ponto 56 Ponto 57 Ponto 58 Ponto 58 Ponto 60
% em efro % em erro % em erro % em BITo % em erro % em erro
peso | instrumental | peso | instrumentai | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumen
- Si0, | 31374 0,165 12,387 0,089 29,698 0,157 2,915 0,040 2,650 0,040 1,183 0,025
BaO | 3,165 0,270 1,460 0,194 2,274 0,230 1,490 0,201 1,155 0,178 1,073 0,171
UO; | 57,947 1,270 54,840 1,209 52,734 1,185 70,809 1,445 76,557 1,531 79,351 1,572
P.Os : 0,003 0,024 | 6519 0,101 0.308 0,031 8,703 0,125 9,576 0,123 10,026 0,127
K0 | 0,347 0,024 0,809 0,028 0,180 0,022 0,782 0,028 0,368 0,025 0,263 0,024
ThO,; | 2,508 0,150 17,239 0,352 4,467 0,187 6,450 0,218 2,052 0,134 0,579 0,103
CaC | 0,241 0,024 1,126 0,037 0.141 0,022 1,002 0,035 0,988 0,034 1,122 0,036
Total | 95,5685 54,380 89,202 93,191 93,246 93,597
| H:O | 4,415 5620 10,798 6,809 8,754 8,403
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Pento 61 Ponto 62 Ponto 63 Ponto 64 Ponto 65 Ponto 66
% em erro % em erro % em erro % em erro % em erro % em erro
peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumen
 SI0, | 29,171 0,157 25,435 0,142 29,109 0,157 23,731 0,136 29,927 0,160 29,187 0,157
- Ba® | 2,039 0,226 2,876 0,255 3,081 0,264 2,426 0,234 2,999 0,266 2,797 0,253
UO; | 53,964 1,203 53,560 1,193 54,709 1,217 47,641 1,089 57,766 1,265 54,802 1,220
P.0Os | 0,292 0,030 0,588 0,035 0,706 0,039 1,693 0,053 0,317 0,029 0,862 0,042
K:O | 0,151 0,022 0,488 0,046 0,291 0,023 0,159 0,022 0,173 0,022 0,307 0,024
ThO, | 4,691 0,190 8,393 0,248 7,612 0,238 19,234 0,377 3,947 0178 7,349 0,233
Ca0O | 0,135 G022 0,252 0,025 0,256 0,025 0,270 0,025 0,202 0,023 0,226 0,025
Total | 90,443 91,611 95,764 95,054 95,331 95,530
H.O | 9,557 8,389 4,236 4,946 4,669 4,470
Ponto 67 Ponto 68 Ponto 69 Ponto 70 Ponto 71 Ponto 72
% em erno % em erro % em erro % em erro % em erro % em erro
peso | instrumental | pesoc | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumental | peso | instrumen
SO, | 28,343 0,153 26,115 0,145 27,732 0,152 28,121 0,157 30,226 0,162 0,645 0,025
BaO | 2,833 0,258 2,732 0,252 2,427 0,240 2,616 0,244 3,197 0,268 1,164 0,177
U0, | 55,408 1,228 52,593 1,180 30,411 1,149 54,567 1,217 55,831 1,235 75,959 1,522
P05 | 0,612 0,038 G837 0,041 0,534 0,035 0,396 0,033 0,430 0,034 10,310 0,128
K;O @ G,301 0,024 0,278 0,023 0,477 0,025 0,297 0,024 0,415 0,025 0,432 0,023
ThO, | 7.844 0,241 11,350 0.288 7,092 0,230 4,841 0,195 5,121 0,198 1,252 0,118
CaQ | 0,258 0,025 0,272 0,025 0,204 0,024 0,210 0,023 0,222 0,024 1,587 0,041
Total | 95,699 94,177 88,877 92,048 95,542 91,349
H.O | 4,301 5,823 11,123 7,852 4,458 8,651
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INTERNATIONAL MINERALOGICAL ASSOCIATION
COMMISSION ON NEW MINERALS AND MINERAL NAMES

Chairman: Emst A.J. Burke Phone: +31 20 444 7345
Faculiy of Earth and Life Sciences Fax: +31 20 646 2457
Vrije Universiteit Amsterdam E-mail: Ernst Burke@falw vu.ul

Postal address; De Boelelaan 1083, NL — 1081 HV Amsterdam. The Netherlands

Dr. Daniel Atenclo
Instituto de Geosciéncias
Universidade de 530 Paulo
Rua do Lago 562
0558-080 Sao Paulo, SP
Brasil

21 November, 2003

Dear Daniel,
Congratulations on your new mineral, coutinhoite (2003-025)!

The comments of the members of the Commission were sent to you earlier. You should
consider these when you write your final description.

Although the Commission has no strict rule dealing with publication, I would ask that you
ensure that the first published record of your mineral is in the scientific literature.

One of the rules of our Commission is that the description of a new mineral must be published
within twe years of notification of the approval. If publication does not take place during that
time, approval of the mineral and its name will be withdrawn.

Proof of receipt of the type specimen(s) by the curator of the collection in which the type
specimen(s) have been deposited must be sent to me as soon as possible to ensure approval.

The Commisston strongly disapproves of the practice of providing spectmens of new
species to mineral dealers prior to the full description of the new species being published in
the scientific literature,

Please send a copy of this letter with the manuscript of your description when you submit the
paper for publication. This will indicate to the editor of the journal that the mineral and its name
have been approved by the Commission on New Minerals and Mineral Names of the
International Mineralogical Association.

Please send a reprint of the description to me when it is published.

Best regards,

E.A.J. Burke, chairman.



COUTINHOITE
CONFIDENTIAL INFORMATION

DEADLINE: 30 June 2003

2003-025 COUTINHOITE KYTHHBOUT
ThO,S{.UOQ)zSi‘sOn"3H20

Orthorhombice Space Group: Cmmb (67)

a 14.1676(9) A b 14.1935(9) A ¢ 35.754(2) A

} = 7189.7()A° Z =16
'Daniel Atencio, 'Flavio M.S. Carvalho, 'Paulo A. Matioli

nstituto de Geociéncias, Universidade de Sao Paulo, Rua do Lago, 562, 05508-080, S0
Paulo, SP, Brazil

OCCURRENCE

The Cérrego do Urucum pegmatite, Lavra (= mine) Urucum (also known as Lavra do Tim),
Galiléia Co. (19°0°S 41°32°W_ DMS), Minas Gerais, Brazil.

Associated minerals: guartz, albite, microcline, muscovite, biotite, beryl, spodumene, elbaite,
tluorapatite, spessartine, microlite, cassiterite, titanite, uraninite, montmoriilonite, nontronite,
dickaie, cookeite, opal, hematite, horesite, karibibite, i6llingite, pharmacosiderite,
phosphuranylite, saleeite, schneiderhthnite, scorodite, stokesite, bismuth, sulfur, vivianite,
wolsendortite (Cassedanne 1986).

Coutinhoite 1s a secondary hydrothermal mineral.

APPEARANCE and PHYSICAL PROPERTIES

Irregular aggregate with very small flaky crystals (Fig. 1), up to 10 um long and a thickness
up to about 0.5 pm.

Colour: yvellow. Streak: yellow. Lustre: waxy to silky. Transparent to translucent,
Non-tluorescent.

H Mohs < 2. Brittie.

Cleavage and fracture: not determinable.

Density was not measured due to the paucity of material. Density (calc.): 3.868 g/em’.

OPTICAL PROPERTIES

Biaxial (—), a 1.620(3), B 1.627(3), y 1.629(3) (white light).
2V (meas.) = 40(5)°, 2V (calc.) = 56.1°,

Dispersion: r < v, strong.

Orientation: Y * ¢ = zero to small.

Pleochroism: Z > Y X yellow.

CHEMICAL DATA

Chemical analyses (12) were carried out by means of an electron microprobe {WDS mode, 15
kV, 20 nA, 1 um beam diameter).

The presence of HO was identified by an IR spectrum (Fig. 2), and calculated by difference.
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The mean analytical results are:

Constituent  Wt.% Range Stand. Dev.  Probe standard
ThO- 8.12 6.13-11,78 03 ThO,

BaO 2.76 2.55-2.98 02 celsian

K,0O .28 0.21-0.33 0.02 orthoclase

Ca0 0.22 0.17-0.25 002 anorthite

U0 54.78 51.79-55.59 12 U0,

Si02 28.19 26.33-29.32 0.15 ThSiO«

P20s 0.59 0.40-0.95 0.05 Synthetic chiorapatite
H,O (5.06) 4.46-589

Total (100.00)

The empirical formula (based on Si + P = 5) is:

(Thy 32Ba0.10Ko.06Ca0.04)20.61{UO2)2.00( Sis01P0.09)55.00012.96' 2. 94H20.

The simplified formula is Thy s(UO4),S15013:3H20, which requires: ThO, 12.47, UOs 54.04,
Si0, 28.38. H,O 5.11, Total 100.00 wt.%.

CRYSTALLOGRAPHY

No single-crystal studv was done, due to the crystal dimensiors.
Cell parameters refined from the powder data:

Orthorhombic Space Group: Cmmb (67)

a 14.1676(9) A b 14.1935(9) A ¢ 35.754(2) A

= 7189.7(2)A’ Z =16

Powder data: obtained by means of a Siemens D5000 diffractometer equipped with a Gobel
mirror and a position-sensitive detector using CuKa radiation and 40 kV and 40 pA (Table 1,
attached).

Morphology:
Habit; curved scales forming irregular aggregates.
Forms: well-shaped crystals not observed.
Twinning: not observed.
The a:b:c ratio was calcuiated from the unit-cell parameters is: 0.9982:1:2.5190.

NAME

The mineral is named in honour of José Moacyr Vianna Coutinho (b. 1924), Professor of
Mineralogy and Petrography at the Instituto de Geociéncias of Universidade de Sdo Paulo,
Brazil, who has made significant contributions to the Brazilian Mineralogy and Geology.
Prof. Coutinho has accepted the proposal.

TYPE MATERIAL
Type material is deposited in the Museu de Geociéncias, Instituto de Geociéncias,
Universidade de Sdo Paulo, Rua do Lago, 562, 05508-080 - Sgo Paulo, SP, Brazl.

RELATION TO OTHER SPECIES

Coutinhoite is isostructural with weeksite, ideally Ko{UO2)2815043-H20. The crystal structure
of weeksite was determined by Jackson & Burns (2001). The ideal formula of weeksite has
only one H,O molecule, but the two crystallographic sites for K [M(1) and M(2)] are
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occupied mainly bv Ba and H,O in weeksite and also probably in coutinhoite. See attached
comparative Tabie 2.

REFERENCES

Cassedanne, J P. (1986) The Urucum pegmatite, Minas Gerais, Brazil. Mineral. Record, 17,
307-314.

Jackson, J M. & Burns, P.C. (2001) A re-evaluation of the structure of weeksite, a uranyl
silicate framework mineral. Can. Mineral. 39, 187-195.

COMPATIBILITY
1 - {Kp/Ke) = 0.040, good.

CONFIDENTIAL INFORMATION

Fig. 1. Back-scattered electron image of coutinhoite,
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Table 1. X-ray powder-diffraction data for coutinhoite.
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12] 12964 1295] 10 20 10
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Table 2. Comparative data for coutinhoite and weeksite.

coutinhoite weeksite
chemical formula Thys(UO,),81:0,5 3H,0 KA(UO,;3,:8i:0,,H, 0
crystal system Orthorhombic Orthorhombic
Cmmb Cmmb

space group

unit-cell parameters

a 14.1676(9) A

h 14.1935(9) A
¢ 33754 A

a 14.209(2) A
b 14.248(2) A
¢ 35.869(4) A

7.059 - 100 89672 - 51
strongest lines in the powder 5563 -59 7.1240 - 100
pattern 3.528 - 86 5.5780 - 40
3.188-73 3.1790-38
2904 - 78 2.9205 - 48
a 1.620(3) a 1.596
optical data B 1.627(3) B 1.603
v 1.629(3) v 1,606
2V 56.1° (cale) 2V 66°%(calc.)
Eggfﬂ*; WB 750 CENTRAL ANALITICA - IQUSP e 2 (W
Arqunvo= 4373 Res = 4 ¢m1
G3CTGAe; amostea | Apod = Cosine

000

Transmittance FWavenurdber {om-1)

2000

Fig. 2. IR spectrum of coutinhoite.
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