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Resumo

Este trabalho apresenta dados inéditos sobre a coutinhoita, um novo

mineral encontrado na mina de Urucum, Galiléia (19o0'S 41o32'W, DMS), Minas

Gerais, Brasit. Este novo mineral foi reconhecido em 2003 pela lntemational

Mineralogical Association (lMA).

O mineral apresenta-se na cor amarelo pálido e tem baixa dureza. Seu

hábito, observado por microscopia eletrônica de varredura, é placoide e encontra-

se associados, em pequena concentraçåo, com um fosfato de urânio e tório.

A coutinhoita é um uranil silicato cuja fórmula química foi determinada

como sendo (Tho,g3Bao, r glG,ozCao,o+)m,eo(U O2)2,s0[(Sia,or Po,ce)¡5,soO12,es] 3,23H2c) e

sua fórmula reduzida é Tho.s Bao,s(UOz)zSisOrs 3HzO Sendo que a quantidade de

HzO foi determ¡nada por dois métodos pela diferença de fechamento da análise

química e por TG/DTG.

A coutinho¡ta é mineral biaxial (-), c¿=1,620(3), þ=1 ,627(3), y= 1,629(3) (luz

branca);2V (médio) = 40(5)', dispersåo: r < v, forte, orientação: Y^c=pequeno

até zero e pleocroísmo: Z > Y,X amarelo.

O mineral é ortorrômbico, do grupo espacial Cmmb. Os parâmetros de cela

determinados por difratometria de raios x utilizando o método de Rietved, com os

índices de confiabilidade Rwp = O,1212, Rw-esperado = 0,0596, Rp = 0,0950, S = 2,04

e R = 0,11055, såo ao=14,1849(6)Á Uo=l¿,2099(6)4, co=35,8044(14) Å.



Abstract

This work presents data of coutinho¡te, a new mineral found in the Urucum

Mine, Galiléia (19o0'S 41o32'W), Minas Gerais, Brazil, This mineral was approved

in 2003 by the lnternational Mineralogical Association (lMA).
'ïhe 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.

ïhe chemical composttion of coutinhoite may be expressed as

(Tho,¡sBao,r glG,ozCao.o+)ro,o:(UO2)2,¡e[(S i+,sr Po,os)¿s,ooO r z,ssl 3,23HzO, or by the

simplified formula Tho.sBao,2(UO2)zSisOr¡.3HzO. Tlre amount of H2O was

determined by thermograv¡tational analysis, and also estimated by electron

microprobe analysrs.

This mineral is biaxial (-), cr=1,620(3), þ=1,627(3), y= 1,629(3) 2V = a0þ)"

(average), (white light), dispersion r<v, : Y^c = small unt¡l zero and the pleochroism

yellow Z > Y,X. The mineral is orthorhombic and its space group is Cmmb. The

cell parameters determ¡ned by powder diffraction and L¡sing the Rtetved method

(R*p = 0.1212; Rw-esperado = 0.0596; Rp = 0.0950; S = 2.04; R = 0.11055), are

ao=14,1849(6)Á, bo=14,2099(6)4, ø=35,8044(14) A.
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1. lntrodução

O estudo de minerais de urânio é de grande importância tanto para a

mineralogia quanto para a tecnologia nuclear, em virtude do crescente interesse

na extração deste minério para uso como combustível nuclear. Adicionalmente,

tornou-se imprescindível o conhecimento das reações de combustíveis à base de

urânio durante o inevitável armazenamento de rejeitos, devidcr à existência de

diversas usinas nucleares em operaçåo, Alguns materiars desconhecidos podem

se formar na combinaçâo do rejeito nuclear com o ambiente onde é armazenado

e formar novas substâncias no passar dos anos.

A dificuldade na manipulaçao de rejeitos nucleares é um dos principais

motivos para se ¡nvestigar minerais de urânio. As comparaçöes entre as reaÇões

que ocorrem entre minerais e aquelas que ocorrem nos rejeitos nucleares são de

grande relevância. No primeiro caso, produtos de reaçöes que podem ter sido

provocadas no decorrer de bilhôes de anos, podem ser observados na natureza,

possibilitando prever o que vai ocorrer com os rejeitos a serem armazenados.

O entendimento destas reações e, principalmente, dos produtos por elas

gerados depende significativamente do conhecimento dos m¡nerais de urånio.

lnfelizmente, poucos destes minerais foram investigados de uma forma completa,

ou seja, descrevendo sua estrutura cristalina, composição química e característica

físicas.

Vários minerais de urânio säo encontrados no Brasil, alguns deles ainda

imprecisamente descritos. As dificuldades na classificação devem-se em parte à

sua rara oconência na natureza, em parte ao uso de técnicas analíticas

inadequadas.
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O presente trabalho apresenta resultados do estudo de um novo mineral de

urânio encontrado na mina de Urucum (também conhecida como Lavra do Tim),

Gafiléia ('19"0'S 41"32'W), Minas Gerais, Brasil.

O objetivo inicial do trabalho era estudar a estrutura cristalina do mineral

chamado fosfuranilita KCaIH¡O]¡[UOz]7[PO+]+Or ' 8H2O, que é um fosfato de urânio.

O motivo de se estudar este mineral é que pela literatura fosfuranilita apresentava

certas d¡screpåncias nos modelos de sua estrutura cnstal¡na e uma proximidade

de suas características distintivas de outro m¡neral chamado de yingjiangita (K r.'

Ca 
" XUO z ) : (POr )z (OH)r.' 4Hz O x=0.35).

O mineral encontrado possuía caracteristicas macroscóptcas que levava a

se acreditar que se tratava de fosfuranilita.

O resultado de análises prévias por difratometria de raios X mostrou que o

mineral em questão não se tratava de fosfuranilita mas siin de um silicato de

urânio chamado de weeksita (K,Ba)z(LIOz)zSicOrs.3HzO), também cclm o modelo da

estrutura cristalina a¡nda com dúvidas,

O resultado da análise quimica puntual também sugeriu a possibil¡dades da

existência de Tlr na composição que ainda nåo havia sido descrito na literatura. A

existência deste elemento associada a esta amostra só pôde ser confirmada a

partir da análise por energia dispersiva por compr¡mento de onda (WDS) acoplado

a um microscópio eletrônico.

O objetivo do trabalho. foi entäo alterado em funçäo de definir as

caracteristicas físicas e químicas do mineral, análogo ao mineral weeksita, com

ïh na sua estrutura e uma baixa concentraçäo de K.



2. Revisão bibliográfica

Weeksiia é um mrneral secundário de urânio que ocorre em ambientes

ricos em Si. Além de sua ocorrência natural, a weeksita também pode ser

encontrada em depósitos de resíduo nuclear, sendo formada pela reação do

combustível armazenado com seu envoltório (vidro de boro silicato) e com os

demais silicatos do depósito (Plesko et al. (1992); Finch et al. (1999)),

Segundo o ICDD-JCPDS (lnternational Centre for Diffract¡on Data- Journal

of Researclt of the National lnstitute of Standards and Technology) o mineral

weeksita é membro do grupo do mesmo nome, podendo ser visto na Tabela 1 .

Esta classrficaçáo leva em conta as semelhanças estruturais dos vários minerais

do grupo.

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

I-Indexado

O grupo da weeksita é caracterizado pela proporção de U:Si <1 e no caso

especial do mineral weeksita esta proporção é de 2:5

Este mineral foi descrito em várias partes do mundo, sendo associado à

opala, gipsita, calcita, minerais de argila, minerais de urânio, dentre outros. Ïais

\o(Ä) ,o(À) :or(Å) olume rórmula Química

haiweeita t2- 1tt 17.650 14.204 l8 57( 4657 0 CalUO")"SioO' <.5HrO

haiweeita 13- I r8 20.323 r3 988 18 67( 5307 47 Ca"lUO")rSi' nO.,..24HtO
halweelta 22- l6rJ 1(¡ 957 13 069 18 35 4068 11 Ca(UO")zSieors.5llzO
metahalweella 12- 122 CaOzUOr.6SiOr.HzO
ursilita l7- 463 Ms,lI lO"ì"Si^O'". 9HoO

weeksita 12- 462 14.260 35 880 14.20( 7265.41 K"lIlO")"lSi^O,.).4HrO
weeksita nca em
la

s0- 1610 14.230 35 780 t4 t'7( 7214.65 K,Ba)z(llOz)zSioOrs. 3Hz(

weeksita svn s0- 1660 7 112 t'7 940 7.100 905 88 KIUO,)olSi"O<)..4HeO



8

ocorrênc¡as são, na sua maioria, encontradas na forma de filmes finos ou de

pequenas placas (Chernikov et al. 1977).

No Blasil, a ocorrência da weeksita foi descrìta por Camargo et al (1967) no

município de Cristais (nordeste do Ceará) e por Atencro et al. (1991) em Perus,

SP, que apresentou resultados obtidos em uma weeksita rica em Ëla.

O primeiro trabalho de descrição do mineral weeksita foi fe¡to por Honea

(1959) estudando amostras de Tomas Range, Utah, USA. Este trabalho

apresenta a composição química, o padrão de difraçäo de raios X, dados ópticos

e características físicas. O mrneral foi originalmente denominado de gastunita,

com base no trabalho de Habelandt e Sch¡erner (1951 ). Entretanto, em 1960, o

nome gastunita foi abandonado devido aos trabalhos de Walenta (1%0) e de

Outerbridge et al (1960).

Walenta (19(ì0) comparou os resultados do novo mineral, chamado de

haiweeita (McBurney e Murdoch, 1959), com aqueles obtidos por Habelandt e

Schierner (1951), concluindo que este mineral é idêntico à gastonita,

Outerbridge et al (1960) apresentaram resultados de amostras de Tomas

Range, contendo um novo mineral que foi denominado weeksita, em homenagem

ao Dr. Alice D. Weeks, A fórmula proposta foi Kz(UOz)z(SizOs)z.AHzO, com base

na análise química obtida por espectrografia quantitativa.

O mesmo trabalho sugeriu, baseado na similaridade dos dados ópticos e

físicos, que weeksita poderia ser o mesmo mineral chamado de gastonita por

Honea (1 959)

A partir dos trabalhos de síntese de McBurney e Murdoch (1959),

Outerbridge et al (1960) indicaram que o K pode ser substituído por Na, Ca, Ba e

provavelmente por outros metais sem uma mudança significativa no padrão de

difraçåo de ra¡os X. Além disso, por meio de uma câmara de precessåo,

Outerbridge et al. (1960) obseryaram que a weeksiia é do grupo espacial Pnnb

com dimensöes de cela unitária a=14,26e)4, b=35,8(1) Ãe c=ia,21e) Ã.

Stohl e Smith (1981) descreveram o primeiro modelo da estrutura cristalina

da weeksita, estudando amostras da mina Anderson, no municÍpio 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 vários esforços,

nåo conseguiram determinar as posiçoes do K e de algumas dos átomos de Si,

justificando que estes átomos têm pouca contribuição nas intensidades.

Mesmo com resultados parcia¡s, Stohl e Smith (1 981 ) consideraram a

weeksita como sendo do grupo espacial Amm2, identificando as dimensões da

cela unitária como sendo a=7,i06(8)Â, b=17,90(2) Å e c=7,087(Z¡ Å. tais
informações levaram os autores a concluir que a cela real poderia ser bem maior
que a encontrada.

No mesmo estudo, Stohl e Smith (1981 ) observaram que o mineral é

formado por cadeias de uranrla lUOz)2. ligadas a tetraedros de Si. sendo o
conjunto uranila{etraedros ligados entre si por átomos de oxigênio,

Yeremenko el al (1977) apresentou resultados estruturais da weeksita a
partir de amostras de um complexo carbonatítrco pliocene-quaternário do

Afeganistão. Este trabalho reproduz tanto os resultados de estudo da estrutura

cristalina a partir de monocristais rnostrando que este mineral possui uma cela

monoclÍnica com dimensöes de a=9,63(1) Ã,, ø=Z,tZ(l) Â e c=7,1S(1) Ãe 9=111"
56', entretanto, os autores não apresentam proposta de modelo estrutural.

Este trabalho relata a existência de duas gerações de weeksitaconr

diferentes teores de Ba, cujas fórmulas são

(Kr.zsNao.zoCao.al tsa¡.1aAls.s6Mg6.5Srs.s2)¡2.6s(U Oz)z(S ioOr s.zz).4.02HzO paa a

primeira espécie e

(Kl 13Na6.6M8o.ooAlo.oqCao.or Sro.or Bao.or )rr g8(UOz)r eo(SisOrz.gs).3.4SH2O para a

segunda espécie.

Baturin e Sidorenco (1985) encontraranr vários grupos espaciais possíveis

para a estrutura, porém concluíram que o grupo Cmmm seria o mais adequado.

As dimensöes da cela unitária determinadas foram a=7,092(1) Â, b=17,889(1)Â e

c=7,113(1) Ä, sendo associadas a uma subcela assim como nos estudos

realizados por Stohl e Smith (1981)

O trabalho de Batur¡n e Sidorenco (1985) ainda relatou que foi encontrada

apenas uma posição para H2O, o que não concordava com os 6.(HzO)
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determinados por analise termogravimétrica no mesmo trabalho. A sugestão foi

supor que o conteúdo adicional de água estava ìocalizado em interstícios

juntamente com o K, Na e Ba.

Tabela 2. Posiçöes atômicas de weeksita do modelo de Baturin e Sidorenco
(1e85)

¡ O sitio M( I ) representa K=0.3 100. Na:0.1900. H2G=0.5000
. (x. y, z) posrções atomicas. dimençÕes da cela unititiâ (4, b. c). B(r) parâmefios térmico do joteesimo

á10mo

Piesko et al. (1992) apresentaram resultados de análise de infravermelho

(lR) para o análogo sintético de weeksita. O gráfico de absorção de infravermelho

pode ser dividido em três partes: ¡) uma na região de alto comprimento de onda

representando as vibraçöes elásticas de moléculas de HzO e íons de OH-, ii) uma

região intermediária que reg¡stra a vibração elástica do tetraedro de sÍlica e da

uranila, iii) e uma região de baixo compr¡mento de onda associado às vibraçoes

devidas a torçäo e flexáo da estrutura cristalina.

Este trabalho também comparou o especiro de lR da posição Si-O de

outros s¡licatos com a finalidade de conhecer o grau de polimerização dos

tetraedros de sílica. Como resultado disto, o autor sugere que as bandas de

1125 e 1055 cm-1 såo devidas ao fato de cada tetraedros de sílica conter apenas

Atomo x/a zlc Ocupação B(i)

0 0.1982 0 l.l
s(r 0 0 3'744 0 I 1"1

s(2) 0 0 0.117 0.5
0.095 0.5 0"282 0.5 t,Ì

o(1 0 0.t99 0.248 o
o(1 q.t71 0.3 l6 0 o
o(3 0 0.427 019 o

4\ 0 0-071 0 o
{ 0 0-5 0.5 o ,o
6 0.t'79 0 0.268 o5 ?_8

HrO 0 0 0.5 I

I )* 0.179 0.325 o5 I l
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um único átc¡mo de O não compartilhado. As bandas em 91S e 970 cm-1 podem

ser interpretadas como um modo antissimétrico do íon UOz .

O espectro mostra também que dois tipos diferentes de bandas estäo

relacionados às moléculas de Hzo. o primeiro tipo está associado às bandas

3605, 3504 e 1625 cm-r que estão relacionadas a moléculas de HzO localizadas

em sítros ordenados. O segurrdo tipo de barrda apresenta-se como um pico largo

localizado em 3420 cm-1 , relacionado à presença de moléculas de H2O ou íons de

OH- tendo um arranjo desordenado. Baseados nos resultados de Baturin e

Sidorenko (1985), Plesko et al. ('1992) concluíram que as moléculas de H2O com

arranjo desordenado são zeolíticas e que a presença de OH' não pode ser

determinada com precisão 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 fórmula quÍmica deierminada neste trabalho foi

Kr,zoBao,zsOao,r z[(UOz)z(SisOrs)jHzO, obtida por espectroscopia de dispersâo de

comprimento de onda (WDS) e a quantidade de água determinada pela diferença

de fechamento da analise química.

Estes autores consideram que o mineral pertence ao grupo espacial

Cmmb, com as seguintes dimensöes da cela unitária a=14,209e)Ã, b=14,248(2)

Å e c=35,869(4), concordando com os resultados obt¡dos por Stohl e Smith (198i )

e por Baturin e S¡dorenco (1985). As posiçöes aiomicas encontradas podem ser

vistas na Tabela 3.



Tabela 3 Posiçöes atôm¡cas da estrutura da weeksita deterrninada por
Jacksone Burns (2001)

Atomo z Ocupacão Ui."
u(1 o25 a 2543 0, 1 5016 0,0133
u(2) 0 2545 3.34843 1 0 0189
u(3) 0 0.25 0 40027 1 ) 0.0219
u(4) 0 0.0987s 1 0.0139
S¡(1 0.25 0,1937 0.2496 1 0.005

_ s¡(2) o,0487 011 o 2491 I 0,oo72
si(3) 0.25 o 2517 o 4371 1 0 0233
S¡(4) o.25 o 2494 o 0627 1 o.0112

0 0.25 0,1 863 1 0.0164

-qIq)si(7)
0
0

I
0.5

q,0r !6
0.0196

gG)___
S¡(9)

0,2031
0

i o,tloz
0 193

_0,qqql
0.5

rìt

o5
I 0,020e
i0035

s¡l l0) o,201 0.1 1 0.5 0.5 0.0343
r<(1)M(1) O,OBBB 0,5 o.1602 0.o2 U.U.) ¡/ 't

Ca(1) Mll ) 0 0888 ^Ê 0,1602 0,12 0.0373
Ba(1) M(1 0 0888 0,5 0,1602 0,25 0,0373
t{roÍ)Ml1 0.0888 0.5 o 1602 o23 0 0373

K(2) M(2) 0,91 14 0 0.3376 0.02 0 0445
Ca(2\ lll0\ o 9114 0 U.JJ / Þ 0.12 0.0445
Ba(2\ M(2\ o 9114 0 U JJ/r) 0.25 , 0,0445

H"O(2\ M(2\ 0.9114 0 0,3376 0,33 0,0445
K(3)M(3) 0,'16 0 o 4161 o62 0 0638
K(4)M(4) 0,841 0 o 4092 u,þþ 0 0406
K(5) M(5) 0.1 59 05 l 0 089 o62 o o,4o.2

K(6) M(6) 0. 157 0 0.0836 0.64 0.0634
o(1 o,261 0.2132 0.o279
o(2\ 0 0,25 -0,0369 0,026
o(3) 0.25 0 258 o.2858 0.0258
ot4l 0 0.25 o.4626 o.4434
o(5) -oj62 o.248 0.0898 o,0244
o(6) 0,1605 oj228 0.24A9 0,0159
o(7) -0 089 0,754 0.1 576 0 025
o(8) 0.088 o26 0.3408 o 0222
o(e) 0.002 0.'1 59 o.2134 0.0251

o(10) 0.004 0.1 54 0.2866 0.0386
o(11 o,25 0, 16 o.4632 0.035



Atomo I X z ( )cuoecáo ¡ tJ,"^

o(12\ 0. 161 0.4089 1 00294
o(1 0,381 0,1463 1 0,0146
o(1 o.25 0,383 0.3503 '1 0,0367
o(1 0 o.126 0 0993 1 .0,0314

16 oj29 0, 1499 1 0,0202
17 0.126 0,3465 1 0.0505

ot18) -0,001 0.124 0 3994 1 ' 0.0371

-Otre) 

T o!2s 0 o 2491 1 , 0.010'1

o(20) o,25 0,157 0 0364 1 0.025
'l\ r 

^at 0.1 58 0.0361 1 0.0192
C 0,25 o 34'1 0,4633 1 o,0467
o(23) 0.25 0 0 498 1 0,0675
o(24\ 0 0,002 1 0,0687
o(25) -0 091 0119 0 0,5 0 0301
ot26) r 0 09 0.126 0,5 05 0.055

1 0.5 0, 1680 1 :0.014
28) 0.25 0,5 0,2490 1 0.3121

Jackson e Burns (2001 ) mostram que a weeksita contém cátions U6*

ocupando quatro dìferentes posições. Os cátions U6* esiáo fortemente ligâclos a

dois ånions O2-, formando íons de uranila, (UOz)2*, sendo o comprimento das

ligaçöes U-O ìgual a 1,8Å. Cada cátion U6* está coordenado por cinco ânions

extras de 02' que estâo arranJados nos vértices equatoriais de uma bipirâmide

pentagonal. A soma de valência incidente calculada está na faixa 5,75 até 6,'1 2

vu.

De acordo com Jackson e Burns (2001 ), existem dez posiçoes simétricas e

dist¡ntas para o silício, onde cada uma delas está coordenada de forma

tetraédrica por quatro ånions de O2-. Os sítios Si(7), S¡(8), S¡(9) e Si(10) estão

deslocedos das suas posiçöes especiais correspondentes. o sítio si(7) está

deslocado da posiçåo4a com Si(7)-Si(7) e separados por 1,72(4) Å. o sitio Sils¡

está deslocado da posição 4b, com uma separação S¡(9)-S¡(9) de 1,63(5)Â Os

sítios ocupados pela posição Si(8) e Si(10) eståo deslocados da posiçáo 8n, com

S¡(8)-S|(S) e S¡(10)-Si(10) separados por 1,33(3) e 1,40(3) R, respectivamenie A
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soma das valênc¡as incidenies nas posiçöes de Si está na faixa de 3,71 alé 4,52

vu.

Existem seis cát¡ons de pequena valênc¡a que ocupam sitios distintos e

simétricos na estrutura, chamados de M(1) até M(6), localizados nos interstícios

da cadeia uranila silicato.

Na estrutura da weeksita, as cadeias uranila-silicato såo ligadas entre si

pelo compartilhamento dos vértices de silicatos formando uma lâmina que é

similar à encontrada na haiweita. No enianto, os vértices dos tetraedros formam

uma ligaçáo entre as cade¡as adjacentes náo formando uma lâmina e isto resulta

em canais abertos entre os uranila silicatos.

Considerando as bandas de tetraedros de si cato que ocorrem na estrutura

em c=0, 114, T. e Yo, entre as cadeias de bipiråmides pentagonais de uranila

cornpartilhadas pelas aresias, as bandas em c=114 e c=314 podem ser descritas

como uma cadeia contendo 4 anéis de tetraedros (em a=0 e a=112) ligados pelos

vértrces, com um tetraedro adicional nos dois lados, Cada banda em c-0 e c.=112

está deslocada das posiçoes especiais dos sítios de Si. Estas bandas também

são compostas por cadeias em forma de frestas, mas duas orientações eståo

sobrepostas, resuitando em um sitio de Si dividido. A ligação destes tetraedros

resulta em uma camada de anéis de seis membros paralela a (001 ),

Os canais são ocupados por K, Ca e Ba e por dois grupos distintos de HzO

. HrO(28) e está no mesmo plano dos anéis de 5 membros dos tetredros de Si

que säo paralelos a (001) e estáo conectados à estrutura somente através das

pontes de hidrogênio. A molécula de HzO(27) está ligada a dois cátions , M(1) e

M(6) a uma distância de 2,78Ì'. e 3,10Å, respectivamente.
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capítulo I: Garacterísticas Físicas e Quírnicas do Mineral
Estudado



3. Procedimento experimental

3.1 Materiais

3.1.1 Materiais

3.1.'1.1 Contexto geológico

As amostras coletadas para este trabalho foram extraídas das cavidades

do pegmatito granítico do Córrego do Urucum, mtna de Urucum, Galiléia (também

conhecida como Lavra do Tim), situacia entre as coordenadas geográficas '1 9o00'

S e 41o32' W, Minas Gerais, Brasil (Figura 1 ).

A mina de Urucum esiá situada ao leste da Galiléia, a cerca de 50km de

Governador Valadares, próxima ao Rio Doce. As principais r:nidades litológicasda

regiåo säo: i) Complexo Procane, que congrega rochas da fácies anfibolito e

gnaisses granulíticos ; ii) Grupo Crenaque, composto por sericita-quartzitos; i¡¡)

Formaçåo Sáo Tome, Grupo Rios Doces, constituída por rochas supracrustais; e

iv) unidades de Galiléia e Urucum, representadas por duas suÍtes de granitóides

formadas no Ciclo Brasiliano (Nanili, 1997; Nalini et aI.,2000).

A Suíie de Urucum é formada por leucogranitos e pegmat¡tos associados e

intrude tanto os metassedimentos do Grupo Rio Doce, como os granitóides

metauluminosos da Suíte Galiléia. Conforme Nalini et al. (2000), os granitóides da

Suíte de Urucum podem ser agrupados em quatro fácies distintas: a) fácies

contendo megacristais de feldspato (5 a 10 cm), b) fácies de granulação média a

grossa, altamente deformada, c) fácies rica em turmalina e d) fácies francamente

fracionada e rica em elementos de terras raras.
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A jazida de turmalina onde fot coletada a amostra estudadâ corresponde a

um grande corpo pegmatítico lenticular com forte mergulho para oeste, aflorando

sobre a encosta oriental de uma gruta, e está encaixada num b¡otitå{ranito com

fenocristais de feldspato e mostra uma nítida tendência de zoneamento

concêntr¡ca, onde podem ser identificadas: i) uma delgada zona rica em xistos, no

contato do granitóide; ii) uma rocha granít¡ca de granulaçäo grosseira (e esirutura

gráfica), de espessura variável; iiì) uma zona de cristais gigantes, como feldspatos

de mais de cem toneladas, grandes cristais de berilo (espodumênio), mais de 2

metros de espessura de xistos e folhas de muscovita, onde também ocorre

apatita; iv) núcleo em rosário com cr¡stais de quartzo. A espessura média do

pegmatito é superior a 20 metros, sendo que sua parte central é mais espessa.

Os xenólitos são freqúentes, assim como as ramificações no granito encaixanie

Moura et al. (1978) e Cassedanne (1980) descrevem nos pegmat¡tos, além

das fases mineralógicas principais (feldspatos, quartzo), uma grande diversidade

de minerais acessórios, dentre as quais destacam-se: fluorapat¡ta, berilo, biotita,

bismuto, cassìter¡ta, cookelta, dickita, escorodita, espodumênio, farmacosiderita,

fosfosiderita, fosfuran¡lita, granada, hematita, hoernesita, hialita, karibibita'

kunzita, loellingita, microlita, montmorillon¡ta, morganita, muscovita, niobotantalita,

nontronita, saléeita, schneiderhoehnita. stokesita, titanita, turmalina, uranilita,

vivianita e woelsendorfita.

É importante salientar que as diversas propostas existentes para a divisão

litoestratigráfica sáo controvertidas. Para uma discussão mais completa da

geologia da região, podem ser consultadosos trabalhos de Correira-Neves et al

('1986), Correia-Neves (1997), B¡lal et al (1997), Bilal et al. (2000) e Nal¡n¡ et al

(2000).
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Legenda

Suite Urucum

ffi Pegmatito da Serra do Urr¡cr.rnr

[-Tl Facies Turmalina

[']l Fac¡es deformada de granulacão
meclia a grossa

ffil Facies rneoafeldspatos

Suite Galiliéia

m Tonalito ltatiaia

f] Ionalitos, granodioritos e granitos

Grupo Crenaque

m Sericita quartzitos

Grupo Rio Doce

Ø granda-estaur.olita-biotita-schistos

Enlbasanlento

El Gneiss de Piedade

E Complexo Procrane

Figura 1: Mapa geológico da região de Galiléia (segundo Nalini et al (2000)).

3.2 Métodos

3.2.1 Observações macroscóp¡cas

As observaçöes macroscópicas foram feitas com uma lupa Zeiss modelo:

Stemi SV11 acoplada a uma câmera digital da Soni XC003p e utilizando o

software de tratamento de imagens Leica quin 550 iw no laboratório Labpetro do

departamento de geologia Sedimentar e amb¡ental (GSA) da USP.
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As imagens mostraram que a amostra coletada na mina de urucum está

associada com mica (Figura 2a) e que algumas de suas porçöes apresentavam

maior pureza (Figura 2 b)

(a) (b)

Figura 2: Observaçöes macroscópicas da amostra estudada.

Adicionalmente, a amostra estudada foi submetida à luz infravermelha de

ondas curtas e médias para verificar se a mesma apresentava fluorescência

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

3.2.2 Microscopia óptica

Partículas da amostra original foram utilizadas para o ensaio de

microscopia óptica. Esta técnica visa determinar os índice de refração e demais

propriedades ópticas do material. Para os índices de refração se utilizou um

microscópio de polarização ZEISS modelo Axioplan combinado com uma bateria

de líquidos densos, cada um com o seu índice respectivo aferido. para a

determinação de orientação óptica e valores dos ångulos axiais, foi utilizado o
microscópio Leitz de platina universal de 5 eíxos. Em ambos os caso foi utilizado

a luz branca.
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3.2.3 Difratometr¡a de raios X

Neste trabalho existem dois objetivos a serem atingidôs pelo uso da técnica

de difraçáo de raios X. O primeiro deles é a identificaçåo do mineral e o segundo,

a realizaçåo de refinamentos com método de Rietveld para a caracterizaçåo da

estrutura crìstalina do mineral.

A amostra foi reduzida a pó em um graal de ágata até granulaçäo da fração

argila (<10pm) e, posteriormente, foi prensada em uma lâmina de vidro. Pôde-se

observar durante a moagem a baixa dureza e a cor do traço amarelo claro.

Os dados foram coletados em um equipamento SIEMENS/Bruker, Modelo

D5000 do Departamento de Mineralogia e Geotectônica do lnstituto de

Geociências da USP O difratômetro é do tipo Bragg-Brentano e possui um

espelho de Gobel (Schuster and Gobel, 1995) localizado no feixe primário, 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 poiência de 1,6 kWA. A radiação utilizada foi CuKc¿ no intervalo entre 5 a

65('20) com um passo de 0,01('20) e um tempo 10 seg/passo. Os dados foram

tratados pelo programa DIFFRAC AT PLUS versäo 1.7 e com o auxílio do banco

de dados PDF-2 (ICDD-JCPDF) versão 2001 que engloba o conjunto de I a 51.

além dos dados feitos a partir de padröes calculados do conjunto de 70 a 89.

Para realizaçåo da análise pelo método de Rietveld, os dados foram

coletados nas mesmas condiçÕes acima, porém em um intervalo de 5 a 140(20).

Para se certificar que os resultados fossem os mesmos da análise química,

foi coletado dados diretamente da amostra preparada para análise com

microssonda. Para tanto foi utilizado um detector sensível a posição (PSD -
Position Sensintive Detector) que permite a coleta de dados em um intervalo de

tempo menor que o detector convencional.

Os dados também foram coletados em um equipamento, marca Philips

modelo X'Pert do Centro Tecnológico da Marinha (CTMSP), Aramar, lperó - SP. A

amostra foi moída e montada em urn porta-amostra de S¡ orientado, que não
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produz qualquer banda na l¡nha de base. Os dados foram coletados de 5 até

MOC2\) com um passo 0,02('2e) e tempo de Sseg/passo.

O motivo da coleta e dados em dois laboratórios foi a de comparar

resultados do perfil de pico dos dois equipamentos, já que não 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 Análise termogravimétrica (TG) e Derivada primeira da curva TG
(DTG)

As análises teflîogravimétrica e termodiferencial foram realizadas junto ao

Laboratório de Análise Térmica do Instituto de Química - USP, com a f¡nalidade

de determinar o teor de água existente na estrutura do mineral.

As curva TG/DTG forarn obtidas na fa¡xa de temperatura entre 25 e 600oC,

utilizando-se termobalança modelo TGA-50 da marca Shimadzu, sob atmosfera

dinâmica de ar (50 mL. min"1 ). A taxa cje aquecinìento foi de 1 OoC. min-1 , sendo

utrlizado cadinho de platina contendo massa de amostra em torno de 3 mg. Antes

dos ensaios, verificou-se a calibraçäo do insirumento, empregatrdo-se uma

amostrã de oxalato de cálcio monoidratado.

3.2.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microssonda
eletrônica

A análise morfológica e a determinação da variação da compos¡çäo

química em diversas regiöes da amostra em estudo foram realizadas por meio de

microscopia eletrônica de varredura e m¡crossonda eletrônica,

A preparaçåo da amostra para a realizaçåo das análises citadas no

parágrafo anterior foi feita no Laboratório de Microssonda EletrÔnica do

Departamento de Mineralogia e Geotectônica do lnstituto de Geociências da USP.

A amostra foi primeiramente embutida em baquelite e, em seguida, polida pra

tornai sua superfície plana e uniforme. Esta condição é de grande importância

para se obter uma boa analise química tanto por espectroscop¡a de energia
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dispersiva (EDS) quanto por espectroscop¡a por comprimento de onda dispersivo

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

3.2.5.1 Microscopia eletrônica de varredura

Análises por microscopia eletrônica de varredura e análise química por

EDS foram feitas no Laboratório de Caracterizaçäo de Matelais da Escola de

Engenharia de Minas da Escola Poliiécnica da USP, Este laboratório possui um

microscópio eletrônico de varredura, LEO 44O, com detectores de elétrons

secundários e retroespalhados acoplados a ststemas de microanálise química por

EDS e WDS, OXFORD lsis (EDS) integracjo com Microspec 600¡ (WDS).

3.2.5.2 Microssonda eletrônica

A análise de microssonda eletrônica foi realizada no Laboratório de

Microssonda Eletrônica do lnstituto de Geocièncias da USP. O equipamento

utilizado fo¡ da marca Jeol modelo 8600 SuperProbe (JEOL) com automação

NORAN , que possui 5 cristais analisadores, o que permite analisar 5 elementos

químicos simultaneamente. Os padröes ut¡lizados podem ser v¡stos na Tabela 4

O padrão de UOz apresentava uma pequena quantidade de Th e todos os

resultados de U foram corrigidos levando em consrderaçåo a quantidade adicional

de tório no padrão.
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Tabela 4. Padroes utilizados na análise por microssonda eletrônica

rcl¿ren¿¿ Sianddrtis iòt ,\
nùtnero:5A5da.\1..1(:.\ltcto-/1ùdllsttt,onrltltãnlsL¡ture.1-l:.t,ttb,tdg¿shtteIl]:.

Antes de se realizar as medidas, foram feitos testes para verificar se o

resultado variava com o diâmetro do feixe. Este teste foi feiio para 1O¡rm, Spm e

1pm. Observou-se, entåo, que nåo houve alteraçâo em nenhum dos casos,

optando-se trabalhar com um feixe de diâmetro de I ¡Lm.

Os resultados brutos da microssonda foram reduzidos através do programa

ZAF do próprio equipamento onde foram obtidos os valores para óxido.

As análises foram feitas em 80 regiöes diferentes ao longo da amostra, a

fim de se determinar valores médios com elevada precisåo. 75 destas regioes

foram ¡dent¡f¡cadas como sendo um silicato de urânio, mineral análogo à weeksita,

e 5 destas reg¡óes foram identificadas como sendo urn composto de P e U e com

baixa concetraçäo de Si, conforme será visto posteriormente no ltem Resultados,

A partir dos resultacjos da microssonda (75 dos B0 pontos estudados)

juntamente programa MINCALC, a fórmula estrutural da fase siliceto de urânio foi

calculada, tomando como base a fórmula estrutural da weeksita. O cálculo foi

realizado, fixando-se o número de átomos de (Si+P) como sendo igual a 5, pois

esta substituiçåo é comum para vários minerais.

A quantidade de água (% em peso) cont¡da na fase silicato de urânio foi

obtida a partir da diferença de fechamento, ou seja, de um total de 100 % em

peso menos a somatória dos óxidos (% em peso).

A fórmula estrutural para a do composto de fósforo e urånio não foi

calculada por este náo ter sido identificado por Cilratometria de raios X,
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provavelmente por estar presente na amostra em teores mu¡to inferiores ao limite

de detecçåo do método.

3.2.6 lnfravermelho (lR)

O ensaio de infravermelho foi realizado para determinar a existência de

HzO e OH- na estrutura do mineral.

O espectro infravermelho foi coletado por meio do equipamento Boemem

10OO com resolução 4cm-1, no centro analítico do lnstituto de Química da USP.



4. Resultados

4.1 Observações macrosco pi cas

A coutinhoita tem coloraçäo amarela fosca, como mostrado na Figura 3.

O mineral näo apresenta hábito visível mesmo quando analisada com

aumentos maiores (Figuras 3a e 3b).

200 pm

(a) (b)

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

Análises sob luz infravermelha (ondas curtas e médias) revelaram que

coutinhoita não apresenta fluorescência, assim como a weeksita.

A dureza é inferior a 2 (escala de Mohs), estando de acordo com

esperado para este tipo de mineral.

4.2 Microscopia óptica

A observação da coutinhoita ao microscópio óptico comprovou a

ausência de hábito morfológico.
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As propriedades ópticas determinadas ao microscópio petrográfico estão

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Propriedades ópticas da coutinhoita.

caráter óptico
srnal
índice cje

médio,) = calcul
r < v. forte

2V

åté zero
pleocro ísmo lZ>Y,Xamarelo

4.3 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X obtidos mostraram a presença de urn

mineral estruturalmente análogo à weeksita na amostra estudada (Figuras 4, 5

e 6). No entanto, o padräo de difração coletado no laboratório da USP (Figura

4) apresentou, além desta fase uma fase adicional, provavelmente tratando-se

da haiweita. A Tabela 6 mostra a associação das reflexões obtidas (Figura 4)

com a ficha 12-0462 do mineral análogo à weeksita.

Já o gráfico obtido no CTMSP (Figura 5) mostrou a existência de uma

fase única, sirnilar à weeksita (ficha JCPDF 12-Ct462). O mesmo resultado foi

observado quando se analisou a alíquota da amostra analisada por

microssonda eletrônica (Figura 6). O difratograma de raios X cont¡do na Figura

6 foi obtido no laboratório da USP, conforme descrito no ltem 3.2.3 deste

trabalho.

Os dados químicos mostram que apesar das semelhanças estruturais

com a weeksita, a fase presente na amostra distingue-se desta pela baixa

concentração de K e pela presença de Th, características que levaram à

definiEão de um novo mineral, a coutinho¡ta.

Y^c=
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Figura 4: Gráfico de difração de raios X da âmostra feito no laboratório da USP.
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F¡gura 5: Difratograma de raios X da amostra estudada obtido no laboratório do CTMSP

análise qualitativa mostra-se compatível com a f¡cha PDF 12-0462 da weeksita.
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A análise qualttativa mostrou a coex¡stência da coutinhoita com a fase similar à
haiweita (Figura 4),
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Tabela 6: Comparaçäo dos resultados da f¡cha 12-0462 (PDF2) com as

distâncias interplanares obtidas neste trabalho

Neste
trabalho

12-0462

d(A) lllo o/o d(Ä) lllo o/o h R

8.983 80 8.919 45 0 0 4

7 .11 100 7.059 100 0
5.573 90 5 563 59 0 2 4

4 830 30 4 834 ZJ ') 2

4 582 40 4.581 47 2 0 b
44A 30 447 It 0 0 B

3.839 40 3.826 48 2 a 6
3.549 70 3.528 86 0 4 0
3.341 40 3.326 2A 0 4 4

3.300 70 J ZOt 57 4 0 ¿l

3.200 50 3.188 73 0 10
3129 10 3141 17 4 ) 0

2 900 40 2 981 46 4 4

2.910 60 2.904 78 2
.)

10

2 800 2.79 13 4 0
2.510 2 501 14 4 4 0
2 410 40 2.407 24 2 0 14

2 370 50 2.371 22 0 6 0
2.24O 50 2.275 27 2 14

2.239 40 2.231 17 2 t:, 2

2.200 30 2.192 tt tf 0 t)

2.170 2173 8 4 12

2.130 40 2.134 IJ 0 2 tr)

2.110 40 2.096 6 2 b
1,994 40 ,1 00 17 2 4 14

1 973 30 1.968 31 4 6 0

1 592 30 1.917 17 4 b 4

1.905 40 1.901 6 2 10

1.472 10 1.871 16 6 4 6
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4.4 Análise termogravimétrica (TG) e Derivada primeira da TG
(DrG)

As curvas TG/DTG da amostra estudada (Figura 7) revelam ter havido

perda de massa contínua, sendo que no final do ensaio, a 6000C observa-se

perda de massa total de cerca de 8%.

Ocorrem perdas de massa de aproximadamente 1,1 e 4o/o,

correspondentes às temperaturas de 90 e 200oC, respectivamente, o que

totaliza um perda total de 5%, quando se atinge a 200oC. Este fato indica que

moléculas de HzO estáo ligadas na estrutura de maneiras diferentes. Esse

percentual pode ter pequenas variaçöes, pois as moléculas de HzO estão

provavelmente ligadas à estrutura por forças fracas.

Temp
c

Figura 7: Curvas TG/DTG da amostra de cout¡nhoita, As linhas contínua e

descontínua correspondem às cu¡vas TG e DTG, respectivamente. A linha contínua

vermelha corresponde à rampa de temperatura

DTTGA
mg,m¡n

o.ool

Time [minl



4.5 Microscopia eletrönica de varredura

Análises químicas puntuais (EDS, WDS) e análise morfológica das fases

presentes na amostra estudada foram realizadas por microscopia eletrônica 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 várias

fases presentes pela diferença do peso atômico médio.

Figura 8: lmagem por

varredura) da amostra.

análise química (EDS).

elétrons retroespalhados

Os números representam

(microscópio eletrônico de

os pontos utilizados para a

A Figura 9 apresenta os gráficos

selecionados e indicados na Figura L
obtidos por EDS para os sete pontos



Figura 9: Gráficos de EDS dos pontos indicados na Figura 8.

Os resultados sugerem a presença 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 urånio, Figura 9.4. O silicato de
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urånio tem composiÇäo à base de Si, l.J, Ba, K e Na. Os gráfìcos também

indicam a presença de Th, porém os picos deste elemento ficam sobrepostos

ou muito próximos aos do elemento U, de grande abundância nos pontos

analisados. Para confirmar tal suspeita, foi feita análise WDS, realizando-se

uma varredura com o cristal PET entre os comprÍmentos de onda 3 e 4,5Ä, o

que confirmou a presença de Th na fase analisacia (Figura 10).

I

Figura 10: Análise química (WDS) do mineral em estudo, confirmando a

oresenca do elemento tór¡o.

As Figuras de 1 '1 a 13 mostram as fases presentes e a morfologia do

mineral estudado por m¡croscopia eletrônica de varredura. A Figura 11 revela a

presença de um veio bem definido de um composto de fósforo, urânio e tório

(fase c) e de vários outros veios de siilcato (fase b), que têm ligeira variaçáo de

composiçäo química com relaçåo à matriz, também de sil¡cato (fase a,

coutinhoita). Comparando-se a Fìgura 11 com a Figura '12, pode-se supor que

a presença dos veios de silicatos (fase b) se deve a uma provável

transformação a partir da fase do composto de fósforo e urånio.

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

estudado tem morfologia prismática acicular,



Figura 11: Miøografia eletrônica de vanedura por elétrons retroespalhados da
amostra estudada (150x). As fases (a) e (b) correspondem à coutinhoita, e a
fase (c) a um composto nåo identificado de fósforo e urånio.

Figura 12 Mioografia eletrônica de vanedura por elétrons retroespalhados da
amostra (500x), mostrando detalhes de uma possível transformaçåo fases
(regiåo circundada, 4000 x). A couitinhoita ocone nas porgöes (a), (b) e (c),
sendo que a fase (d) é um composto näo identificado de fósforo e urånio.

h./



Figura 13: Micrografia eletrônica de varredura de coutinhoita por elétrons
retroespalhados da amostra estudada(1.20kx), mostrando a morfologia da

matriz de silicato.

4.6 Microssonda eletrônica

As análises químicas por microssonda eletrônica (WDS) foram

realizadas em 80 pontos na amostra, sendo 75 pontos na coutinhoita e 5
pontos no composto de fósforo e urânio. Os teores dos óxidos analisados são

mostrados no Apêndice 1.

Os dados estatísticos das composiçöes químicas determinadas por

WDS podem ser visto na Tabela 7 (coutinhoita) e na Tabela 8 (composto de

fósforo e urânio).



Tabela 7: Anâlise estatística dos dados químicos da coutinhoita (WDS)

valor médio
(% em peso)

desvio
nadrão vanancta

valor minimo
(% em peso)

valor máximo
(% em oeso)

SiOr 28.148 1.541 2.375 20.815 31 374
BaO 2.763 0.231 0 053 1e82 3 270
UO" 54 442 I UjJ 4 't33 46 140 57,947
PzOs 0,593 0,213 0,045 0,003 1,259
KrO u,ó¿¿ 0,084 0,007 0, to/ 0.559

ThOr 7,995 2,628 6,907 2.508 16.8600
Cão U,¿Jó 0,030 0,001 0.141 0 296
ïotal 94.497 't Ão? 2.536 87.877 96.54'1
HrO 5.503 '1 593 2.536 3.459 t¿,tzó

Tabela B: Anál¡se estatística dos dados quím¡cos da fase não identificada de
fósforo e urånio.

A fórmula estrutural da coutinhoita é mostrada na Tabela 9, calculada

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

valor médio
l% em oeso)

desvio
neclrâo vânancra valor mín¡mo

(% em peso)
valor máximo
(% em oeso)

SiO" 2 996 4,248 18 044 o {ì¿5 12,387
BaO 1,239 0.165 4,027 1,073 1,490
UO: 72,776 8,302 68,918 54,840 70 ?Rl

PrOs 9,536 1,862 6,519 10.310
KtO 0.503 0 209 0 044 0.263 0.809

ThOz 4.302 6.041 36.497 n Ã70 17 239
Cão 1,286 0,287 0,082 0,988 1,587
Total 92,637 t.zoþ 1,602 91 ,349 94.380
HrO 7 363 1,266 1,602 5,620 8,651



Tabeia 9: Fórmula química calculada para a fase silicato de urânio

méd¡a

(% em átomos)

desvio
padrão Variância

valor mínimo
(% em álomos)

valor máx¡mo
(% em átomos)

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

Ca 0,04 0,01 0,0001 0.02 0,06

Ba 0,1 9 0,01 0,0002 0,1 4 0,22

Th 0,33 0,09 0.0080 o.17 U,5J

K+Cri_EelT¡ 0,63 0,1 1 0,01 1 0 0,37 0,89

4,91 0,03 0,0007 4,85 4,96

P5+ 0,09 0,03 0.0007 0,04 0,1 5

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

u0+ 2.00 0,06 0,0033 1,88 2,17

t-l'l + 6,46 1 ,82 3,3251 3,91 13,16

Massa totål % 100,00 0,00 0,0000 100,00 100,00

Número total de
Anio ns 0,93 0,8618 18,85 23,10

Razão Total de
Anion lo ,n 0,69 0.4802 18,38 21 ,85

Valor KC 0,17 0.00 0,0000 0.17 0,l8

Fâtor-f 1 0,51 0,36 0,1328 10,03 11 57

Peso molecular 1051 ,38 1A AA 1327 ,5727 1 003, 14 1157,43

3t

4.7 Absorção de especfro de infravermelho

O gráfico de absorção 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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comparação com o trabalho de Plesko et al, (1992) descrito no ltem Revisão

Bibliográfica.

liÐ1[315i59
Scåns - 16
Â,lods = 2 (Mid.ìR)

Figura 14: Espectro infravermelho de coutinhoita coletado entre 3990,427 e

358,7334 cm-r.



Tabela 10: Dados numéricos de absorçåo de infravermelho de coutinhoita.

92.3608 17

.19.21 3 865

17,02111þ
96 26?,401

95.251003
e6.105563 t434

Centro (cm Y(transmrtâ ncia ) r

3"/2.11

415 93.658978
152 11 76.684198

1A Õ1 \17.
585 39 96.474614

99.115515
82.33639r

14'7313

. t403,1555

13.376936

Nome

4t 5

452
535

585

I 061 tetraedro de Sr

1102 tetraedro de Si

1909
)a 

^a
3468 OI{ ou H:O

99.493042
65.0507 \ 6

58.089681
58_20'7719 3sl!¡,o _

i 1609,s84q 59 .7 47156 3609 HzO

5. Disct¡ssão dos resultados

A cor, dureza, näo florescência com luz infravermelha (ltem 4 '1 ) e o

padråo de difraçåo (ltem 4,3, Figuras de 4 a 6) da coutinhoita sáo semelhantes

às propriedades da weeksita descritas na literatura'

Os resultados de difratometria de raios X (Figura 4) indicam a presença

de uma segunda fase além da coutinhoita, que foi identificada como haiweita. A

associação com a haiweita é um fenÔmeno comum nas ocorrências de

weeksita.

A coutinhoita é semelhante à weeksita, porém pode-se notar que deve

haver uma diferença entre os parâmetros de cela, provavelmente sem
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mudança de grupo espacial. A composição química da coutinhoita, tanto por

EDS quanto por WDS (ltens 4.5 e 4 6), é parcialmente compatível com as

diversas composições químicas da weeksita apresentadas na literatura (Tabela

11). As diferenças estão relacionadas pr¡ncipalmente com o teor de potássio e

com a presenÇa de tório. A weeksita possui uma quantidade de potássio muito

mais elevada que a coutinholta, além de nåo conter tório em sua estrutura

tJma vez que os difratogramas de raios X da weeksita e da couitnhoita

såo semelhantes, mas a composiÇäo química dos mesmos apresenta

diferenças significativas, verifìca-se uma varredade isoestrutural ainda náo

relatada na literatura.

A variedade ¡soestrutural verificada, pôde ser também confirmada pela

diferença entre os indices ópticos (ltem 4,2, Tabela 5) da amostra estudada

com os da weeksita, determinados por vários autores. A Tabela 12 mostra uma

comparaçáo das características ópticas obtidas neste trabalho com as da

weeksita apresentados na ltteratura.

Tabela 1'1 : Comparaçåo das composiçóes químicas determinadas para o

mineral weeks¡ta por diversos autores com a composiçäo química dcoutinhoita.

Outerbridge et al (1960) Kz(UOz)z(SìzOs)z

(t<,l r+lantuCao or Bao,r+Alo,ooMgo,osSro,oz)rz,es(UOz):(SisOls,z) 4'02HzOYeremenko el al (1977)

( K'l r.Naorrlt/lgo os,Alo o¿Cao,otSro,or Bao,ot):r,sa(UO:)r,so(SisOrz,s:) 3'45HzOYeremenko et al (977\

e Sidorenco

Jackson e Burns (2001)

(Th"*B"r*K*tCào,o¿)¡o,eg(UOz)z,oo[(Si¡,sr Po,og)rs,ooOrz gs] 3'23HzO'



¿11

T abela 12: Comparaçäo com os índices óptìcos do mineral weeksita
determinado por vários autores com os da couiinho¡ta.

O aumento dos índices de refraçáo da coutinhoita em relação à weeksita

pode ser justificado pela presença do elemento tório. Adicionalmente, este

elemento deve aumentar o coeficiente de absorçâo que é proporcional aos

índices ópticos (Hodeau et al (200'1 )).

O espectro de absorçáo de infravermelho da coutinhoita revela, assim

como na weeksita, a presença de moléculas de Hzo A quantificação da água

estrutural por análise termograviméirica e por diferença de fechamento da

análise por microssonda eleirÔnica chegou a valores de B,178 e 5,5031 '1 ,593

% em peso, respectivamente. A diferença nos valores obtidos pelos dois

métodos deve ser considerada levando em conta que:

1. na diferença do fechamento, os erros da análise de microssonda estão

incluídos;

2. como durante a análise por microssonda a amostra é submetida a vácuo e

a um feixe de elétrons muito intenso, a água, que é supostamente zeolítica,

é detectada apenas parcialmente;

3. o teor de água determinado pela análise termogravimétrica inclui nåo só a

água estrutural, mas também a água presente na superfície da amostra

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

dois eventos de perda de água: o primeiro ocorrendo a uma temperatura de

trabalho et
âl

'erkhanova et al
t 975ì

Camargo et
â1. 11967)

Atencio et. Al.
(1991)

Biexiel /-ì
.620(3). 596 573 l.5ró
627 (3). 603 575 1.603 1.603-1.605

.629(3) 606 1.5 82 .606 1.609

2V (médio.) +{)(5t' ú) 70 a tl5'
2V (cãlculado) 56. t"
D¡soersão: r < v forte r>v, forte

,orientação Y^c=pequeno
âté zero.

Y=c

Pleocroísmo: z>Y,x
a ma relo
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54,77"C, e o segundo à 89,72"C, registrando uma perda de massa até esta

temperatura de 1,158 % .

Levando-se em conta o cjesvio padrão (1,593) para o teor de água

determinado por diferença de fechamento em análise por microssonda, pode-

se verificar uma proximidade cleste valor com aquele obtido por

termogravimetria.

Comparando com o modelo estrutural obtido por Jackson e Burns

(2001), descrita na revisão de bibliografia, e com o banco de dados de Nichols

e Nickel (2OO2), há duas posiçöes possíveis para o Th na estrutura cristalina da

coutinhoita.

A primeira é que o Th esteja localizado na posiçåo do U. assim como

nos minerais euxenita-(Y), fosfothorogummita, thorogummrta, thorutita e

yttrocrasita-(Y). A seguncla hipótese é que o Th esteja nas posiçóes ocupadas

pelo K na estrutura cristal¡na. A primeira suposição parece nåo concordar com

os resultados da análise química, onde se encontrou o U com todo o seu sítio

ocupado, fato este observado através da relação U:Si de 2:5. Portanto a

segunda hipótese parece ser mais provável.

Comparando os dados mostrados na Tabela 13, pode-se concluir que se

o Th está Iocal¡zado nos interstícios, o mineral deverá conter no rnáximo de um

quarto da quantidade de potássio encontrada originalmente na weeksita e gue

deverá haver variações nos paråmetros cja cela unitária.

Tabela 13: Caracterísi¡cas químicas do tório e do potássio

Característica química Tório Potássio

Valência 4+ 1+

Raio atômico para ilgaçrão metálica (A) 18 a nE,

Raio atômico para Iigaçáo covalente (A) 1,65 2,02
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A partir destas consideraçÕes, obteve-se a fórmula química da

coutinhoita (Tabela 9), cuja versåo simplificada proposta é Tho.s

Bao,¡(UOz)zSisO13 3H2O.

A fórmula química deierminada por análise química puntual apresenta

uma proporçáo de U:S¡ de exatamente 2:5, sendo que este resultado era

esÞerado para a composição cia weeksita mostrada na revisão bibliográfica

A quantidacle de água encontrada a partir do cálculo também concorda

com quase todos os trabalhos encontrados na literatura a não ser pelo último

de Jackson e Burns (2001) que nâo faz uma discussåo clara sobre o assunto e

náo compara o resultado com outras técnicas.

Com base nas comparações dos resultados obtidos neste trabalho com

aqueles relatados na literatura, pode-se afirma que o mineral estudado é um

mineral ainda nåo descrito, ao qual foi nomeado de Coutinhoita, enì

homenagem ao Prof. José Moacyr Vianna coutinho e em reconhecimento as

suas valiosas contribuições para a mineralogia e a geologia brasileira.

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

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



Capitnlo ll : Dados da Estrutura Cristalina da

Coutinhoita
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A segunda parte deste trabalho trata da determinação das

características da estrutura cristalina da coutinhoita. Decidiu-se por descrever

esta etapa separadamente devtdo à dependência de informações contidas na

primeira parte do trabalho. Tais informaçöes contribuem para construir urn

modelo da estrutura cristalina que constitui a parte mais complexa do estudo

Como pôde ser visto a partir resultados já relatados, a continhotta

apresenta caracterÍstica de policristal, e assim o sendo, não foi possível utilizar

técnicas de monocristal. Neste caso, a técnica mais conveniente para o estudo

é o Método de Rietveld, que é um método de refinamenio da estrutura cristalina

de materiais em geral.

Esta técnica foi idealizada por Hugo Rietveld (1967, 1969) e tem sido

aprimorada nas últimas décadas, até se tornar consagrada para obtençáo de

informaçöes sobre estruturas cristalinas. A teoria que envolve esta técnica foi

apresentada em trairalhos anteriores (Post e Bish (1986). Nesta parte do

trabalho apresenta-se apenas um resumo dos princípios básicos e as etapas

para chegar a um resultado.

O método de Rietveld é a redução das diferenças entre um d¡fratograma

de material policristalino e seu modelo estrutural teórico, calculado a partlr das

informaçÕes estruturais. O difratograma pode ser obtido por técnicas

convencionais (Bragg Bretano, Guinier, Debye-Scherrer), em um laboratório de

luz sincrotron ou em um laboratório de difraçäo de nêutrons.

A reduçáo das dtferenças entre o diagrama calculado e o observado é

feita através do método dos mínimos quadrados. A convergência dos pontos

depende tanto da estratégra adotada como da consideraçäo de um modelo

inicial adequado e da obtençåo de dados coletados de forma criteriosa



6. Fundamentos Teóricos do Método de Rietveld

Para o entendimento do Método de Rietveld devem-se abordar os

pr¡nc¡pais fenômenos que contribuem para um padräo de difração observado

visando à obtenção de um diagrama calculado. Para facilitar, aborda-se. aqui,

apenas os fenômenos referentes aos raros X por técnrcas convencionais e sua

interaçáo com a matéria. Esies conce¡tos sáo parecidos com aqueles

abordados em luz síncrotron e nêutrons, que sáo as duas outras principais

fontes de radiaçåo para estudos cristalográficos. Estudos sobre essas duas

outras fontes de radiaçåo encontram-se em Post e Bish (1986)

O fenÔmeno de ciifraçäo é bem descrito por vários 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 pó, há quatro quantidades que fornecem

rnformaçöes a respeito das características do mineral em estudo: i) a

ìntensidade dos picos, ii) a posição angular, iii) o perfil <1o pico e iv) a linha de

base (Backgrctund).

A intensidade é obtida quando se irrcide os raios X no mineral ao longo

de uma faixa angular. Nesta condiçåo, cada átomo existente na amostra sofre

um espalhamento. Este espalhamento é característico de cada elemento e é

chamado de espalhamento atÔmico. Poclem-se encontrar os valores desta

quantidade no (ll') lnternational Tables for X-Ray Crystallography (Henry &

Lonsdale, (1952))

Um cristal é formado por conjunto de átomos ou moléculas que se

posicionam segundo regras cristalográficas bem definidas e podem ser

descritas pelo grupo espacial. As posiçöes ocupadas por cada átomo no cristal

eståo diretamente ligadas à natureza de cada átomo constituinte, suas ligaçoes

com outros átomos e sua vibração térmica média. A resultante do

espalhamento getado por cada um dos átomos do cristal é bem descrita por

uma funçåo denominada de fator de estrutura, F, dada por:
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Equação 2
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onde Nj é o sítio de ocupaçåo do jotaésimo átomo; fj é o fator de

espalhamento atômico do jotaésimo átomo; h, k e i sáo os índices de Mlller e

representam a posiçåo no espaço de uma famÍlia de planos reticulares'

relativas às características da cela unitária (dimensöes, ångulos interaxiais e

orientação), xj, yj e zj såo as posiçoes dos átomos em coordenadas

cartesianas, expressas em fraçÕes das suas dimensöes e relacionadas à

origem da cela unitária e ao grupo espacial, do jotaésimo átomo na cela

unitária xi,yi, zi e Mj é o paråmetro térmico dado por;

.--: - ()
NÍ , =8n' rr.tr,,' ,

onde: r,Ì é o deslocamento médio do parâmetro térmico cio jotaésimo

átomo paralelo ao vetor de difraçäo ao quadrado, 0 é o angulo de incidência

dos raios X e ). é o comprimento de onda característico proveniente do tubo <je

raios X.

O módulo ao quadrado do fator de estrutura apresenta relaçåo direta

com a intensidade regtsirada pelo goniômetro.

A intensidade observada de um diagrama de pó é a soma da

contribuliçâo dos fatores de estrutura de cada um dos cristalitos em direçÕes

aleator¡amente orientadas segundo o plano de incidência.

O fator de estrutura deve ser aplicado para todos os átomos

constituintes do matenal que está sendo analisado. Como já foi mencionado,

um cristal está sujeito a uma ordem, que é bem descrtta pelo grupo espacial A

simetria ¡mposta pelo grupo espacral relaciona átomos de uma região da cela

unitária a outros átomos idênticos em outras regiões. A contribuição destes

átomos idêntrcos 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 extinçöes sistemáticas.

O resultado da aplicaçáo dos elementos pode contribuir com dobro da

intensidade segundo o seu sistema cristalino. o fator de multiplicidade como
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sendo o número de planos equivalentes que cortam uma cela unitária em um

determinado plano.

Tanto os valores de multiplicidade como as regras de exiinçÕes, podem

ser encontrados no ¡T, para cada um dos 230 grupos espaciais'

As posiçoes angulares, onde as partículas sofrem um espalhamento

coerente e são verificados picos de difração, säo bem determinadas

didaticarnente pela equação descrlia por Bragg:

nÀ=2dsen0 Equação 3

Onde .

À é o comprimento de onda incidente;

n é a ordem deste comprimento de onda, a qual se atribui geralmente o

valor'1 (Azaroff & Buerger, 1958);

d é à distância entre os planos de átomos de uma mesma família hk/; e

0 é o ângulo formado entre feixe primário e a família de planos

considerada.

A rntensidade do ptco é alterada pela passagem dos raios X pela

maiéria, tornando-a polarizada, A polarizaçåo (P) é causada na passagem dos

raios X pela amostra, onde a onda incidente no cristal divide-se em d¡reções

privilegiadas e apenas uma é encontrada pelo deietor. Este fenÔmeno reduz a

ìntensidade da onda original em funçåo do ângulo. A expressåo matemátlca

que descreve este fenômeno é dada por:

p - L0t- cost o) Equação 4

Onde 0 é o ângulo de incidência dos raios X

O Fator de Lorentz (Equaçäo 4) é uma correçäo da óptica do

equipamento utilizado para se obter os dados difratométricos. A expressão

matemática que descreve este fenômeno para o caso do método do pó

(materiais policristalinos) é:
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Equaçáo 5

onde 0 é o ângulo de incidência dos raios X

Estes fatores podem ser combinados em uma única fórmula dada por:

r.=-*-.L-
sen '0 ct:s ()

tD l,,cosrldI't 
2ro,,t o 

"ord
Equaçåo 6

Onde 0 é o àngulo de incidência dos raios X.

Estes fenômenos provocam na onda difratada um decréscimo na

intensidade em funçåo do ângulo de incidência.

O perfil de cada reflexåo de difraçåo está relacionado prirtcipalmente a

três fatores: tamanho dos cristal¡tos, microdeformação e condiçöes

experimentais. Há uma excelente revisåo sobre o assunto feita por Balsar

/ a oôô\

Este efeito é refletido nas reflexões principalmente pela largura dos picos

e pode ser descrito por uma funçáo combinada com as condiçöes

instrumentais.

Outro fator importante na contr¡bu¡çåo do perfil é a divergência gerada

pelo tubo de raios X. O feixe de raios X primário sofre uma divergència no seu

caminho entre o tubo e a amostra. Como nåo se pode utilizar uma lente para

convergir este feixe, utilizam-se fendas. A desvantagem disto é que a

iluminação da amostra será variável em funçáo do ângulo 20, contribuindo,

assim, para uma distorção em seu perfil, provocando uma assimetria em cada

pico e um alargamento em funçäo do ângulo que se apresenta o pico .

A divergência também ocorre com o ferxe difratado e, para contornar

este problema, utilizarn-se fendas para melhorar a resoluçåo da medida da

onda difratada.

Desta maneira, um conjunto de fendas convenientes pode reduzir estes

efeitos que afetam os perfis dos picos, rnelhorando sua resoluçâo angular.

lnfelizmente, o ganho de resoluçåo acarreta uma correspondente perda de

intensidade.

Os paråmetros acima descritos devem ser seriamente considerados,

quando se regula o equipamento para a obtençåo 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 equaçöes diferentes listados no manual em

detalhes.

Além dos efeitos ¡nstrumentais, os fenÔmenos gerados pela preparaçåo

e pelas características das amostras såo as ma¡ores fontes de erro das três

informaçóes fundamentais desejáveis de cada reflexão: posição angular,

intensidade e perfil do pico.

A orientação preferencial, também chamada de textura. é a forte

tendência dos cristalitos de apresentarem um ou mais planos (planos de

fraqueza, clivagem, partiçiåo, escorregamento ou planos reticulares de ma¡or

espaçamento), paralelamente à superfície do porta-amostras, exibindo, aos

raios X, preferencialmente esses planos em relaçåo aos demais. O exemplo

clássico deste tipo de efeito é encontrado em filossilicatos, os quais exibem

maior intensidade dos picos segundo os planos (00/). Do mesmo modo, nos

difratogramas de calcita, f luorita, esfalerita, etc., as reflexöes dos planos

reticulares paralelos às direçoes de clivagem apresentam maiores

intensidades. Para a mÍnimizaçåo deste efeito, deve ser realizacJa moagem

cuidadosa, reduzindo, assim, as partículas à dimensÕes menores que 10 LLm,

além de serem tomados cuidados na prensagem do material no porta-

amostras,

A equaçáo matemát¡ca que descreve este fenômeno fo¡ introduzida no

primeiro programa de Rietveld e é dada por

P, - (G, + (1 - 0r" )¿( 
G'"i) ) Equação 7

Mais recentemente, Dollase (1 986) propôs uma nova equação,

aparentemente mais eficiente, dada por:

Pr -(Gi cosz a* +(l/G,)sitr'ø" )''' EquaÇäo B

Onde: G1, G2 såo parâmetros variáveis e c¿K é o ângulo formado entre

di e a direção do eixo da fibra e d* é a distância interpianar no espaço

recÍproco.
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A orientaçäo preferencial, além de perturbar os resultados do ponto de

vista estrutural, pode causar extinçÕes e por isto deve-se controlar este

fenômeno na preparaçåo de âmostras.

O segundo efeito é o da rugosidade, ou seja. pequenas irregularidades

e/ou porosidades na superfície da amostra que causam micro absorções rle

racliaçåo, detectadas por vários pesquisadores e elucidadas por Borie (1981 ). A

rugosidade interfere no cálculo dos fatores de temperatura. Este efeito nåo

pode ser controlado mecanicamente e tem sido solucionado, analiticamente,

para casos específicos (Pitschke et al., 1993).

Deve-se levar em conta, também, que a amostra que se está analisando

sofre uma pequena absorçåo proveniente dos átomos envolv¡dos na mesma.

Este eferto é muito mais intenso para experimentos que utilizam o feixe

transmitido, atravessando a amostra (Ex. óptica da cåmera de Guinier). Para o

equipamento convencional que utiliza óptica refratada, este efeito é estudado

para aplicaçöes específicas (analise quantitativa) e nåo será estudado aqui.

As oscilaçoes da linha de base (background) são geradas principalmente

pelo ruído instrumental e pela presença de materiais amorfos.

A presença de materiais amorfos pode ser matemat¡camente

compensada através de um polinômio de grau N, dependendo <Ja

complexidade do efeiio que o amorfo apresenta no diagrama.

Como fo¡ visto neste capitulo, vários problemas interferem nas medidas

de um diagrama de difraçåo de raios X e, portanto, na qualidade dos

resultados. Uma boa calibração do equipamento, a escolha conveniente de

fendas e a preparação criteriosa e cuidadosa da amostra podem ajudar na

obtenção de bons resultados. Porém, nem assim são eliminadas todas as

fontes de erros envolvidas nas medidas, tanto nos valores das posições dos

picos como nos das intensidades, bem como nos dos perfis destes picos, onde

såo descritas as intensidades integradas.

Para se obter um diagrama calculado que seja próximo ao observado,

deve-se equacionar todos estes efeitos. Desta forma, pode-se escrever a

equaçäo da intensidade da seguinte maneira:

y", = s>,LK IFK f øQ0, -20r)PrAS, t-yu,
K

Equaçåo 9



Onde:

S é o fator de escala, que depende da absorção global da amostra'

K representa os índices de Miller, h' k, l, para as reflexÕes de Bragg'

LK inclui o fator de polarrzaçåo, fator de Lorentz e o fator de

mu ltiplicidade,

$ é a funçåo do Perfil da reflexão,

Pk é a função de orientaçäo preferenctal,

A é o fator de absorção.

Sr é o fator de rugosidade da superfície,

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

ybi é a lntensidade do Background medida no iésimo passo' e

yic é a intensidade calculada no iésimo passo

A partir da equação 9 pode-se calcular a intens¡dade em cada ponto do

diagrama.

ofatordeabsorçåoefetivoAdependedoinstrumentoutilizadoeé
constante para os difratometros convencionais e por isto não é discutido neste

trabalho.

Aequaçåo9éabasedopadrãocalculadodedifraçáoutilizadopelo

método de Rietveld.

A ferramenta matemática utilizada para reduzir as diferenças entre o

padráo calculado e observado é aquela dos Mínimos quadrados e será descrito

abaixo.

A quantidade a ser minimizada nos mínimos quadrados é o resÍduo dado

por Sy dado Por:

.S',, = I w,(y,- Y",)' Equaçåo 10

Onde: Wi=1/yi, e Yi é intensidade observada no iésimo passo'

vci=intensldade calculada no iésimo passo e a soma é sobre todos os pontos.

Aminimizaçáopormeiodemínimosquadradoséefetuadaatravésde

um conjunto de equaçöes normais, envolvendo derivadas de todas as
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intensidades calculadas (yic) em funçåo de cada parâmetro que se deseja

ajustar. Os elementos desta matriz M¡r< são formalmente dados por:

Equaçáo 11

Onde: xj e xk sâo os parâmetros ajustados e Wi=1/yì, yi é igual a

intensidade observada no iésimo passo, yci é igual a intensidade calculada no

ìésimo passo e a soma é sobre todos o pontos.

A funçåo inversa desta matriz resuliará nos deslocamentos envolv¡dos

em cada uma das variáveis, dados formalnrente por:

Âr, , M 'tts'/. ¿rr t

Equaçåo 12

O procedimento é aplicável para var¡áveis iinearmente independentes e,

porianto, o processo deve ser interativo para evitar que os paråmetros nåo

tenham correlaçáo serial

Os deslocamentos calculados sáo aplicados aos parâmetros iniciais,

completando-se um ciclo. O ciclo deverá ser repetrdo até que o ajuste dos

parâmetros seja menor que o desvio padrão determinado pelo usuário do

método.

O desenvolvimento das equaçÕes de mínimos quadrados exige que se

tenha um modelo inicial bem próximo ao diagrama observado.

O processo de refinamento de Rietveld ajusta os parâmetros refináveis

até que o resíduo (equação 12) seja mínimo. O melhor ajuste será conseguido

quando todos os paråmetros calculados corresponderem aos observados. No

refinamento, procura-se um m inimo global que satisfaça as condições do

modelo e, para isto, necessitam-se de critérios para avaliar o seu

desenvolvimento e comparar os dados finais com os da literatura.

O uso de critérios numóricos para a avaliaçáo do andamento do

refinamento é tradicional para técnicas de refinamento de estruturas com

resultados de monocristais. Estes critérios podem indicar a presença de um

mínimo local (comum no processo de mínimos quadrados), se há problemas
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nos dados de partida ou na qualidade dos dados refinados e quando se deve

parar o refinamento.

Foram estabelectdos vários critérios de reprodutivldade (R), empregando

conceitos de monocr¡stal e estatísticos e adaptando-os às necessidades dos

usuários do Método de Rietveld. Os mais comumente usados são:

,, Il{U f'"/"") ! t]t:i,itt
' IJ l,("oh';"\

.. )' /, ("oá.s") t ^\talclr)+t\t' 
ll rl"ohs"t

(fator R de estrutura) Equaçåo 13

(fator R de Bragg) Equaçäo '14

Onde lK é a intensidade atribuída a késima reflexão de Bragg no fim do

ciclo do refinamento. Nas expressões RF e RB, o subscrito "obs" (para

observado) é colocado entre aspas, porque a intensidade, lK, nåo é observada

direiamente; em vez disto, os vafores de lK sáo obtidos através da intensidade

total observada, incluindo interferências de oLltras raias próximas Apesar disto,

é um valor bem confiável de resultado final da estrutura,

Os fatores "R de Bragg" e "R de estrutura" náo såo bons parâmeiros

para se determinar o andamento do refinamento porque suas intensidades não

sáo as geralmente observadas. No entanto, estes Rs são os que mais se

parecem com os dados de R, freqüentemente utilizados em monocristais na

literatura.

O Rwp é o parâmetro que melhor mostra a evolução do refinamento,

porque seu numerador é o residual, que será minimizado. É definido como:

Equaçáo 15

Se Rwp, durante o refinamento, convergir para valores pequenos' ¡sto

sugere que se deve estar no caminho certo. Se convergir para valores maiores

que os do ciclo anterior, algo nåo vai bem, isto é, algum parâmetro ou alguns

,, I I v,ly,trh.st- .v,t,'attl) l"
''*o= - Zylyk,tr\f t
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parâmetros tem forte correlação e, por isto, devem ser refinados em um ciclo

mars adiante; ou, ainda, o modelo está totalmente lncorreto.

O S também é uma boa funçåo para mostrar o andamento do

ref¡namento. É def¡n¡do como:

,t - tt, (N - t)l)') t\ry I It,

Onde:

/i,"/(-experrdtl'=ltN - 7'¡rltr.r,u ¡''

Equação 16

Equaçäo 17

N é o numero de pontos analisados e P é o numero de paråmeiros

refinados.

O número ideal para S é 1, isto se dá quando Rwp e Re säo iguais. Este

parâmetro poderá indicar o fim do refinamento, quando atingir seu número

ideal. Porém se S for igual a 1,3 é considerado satisfatório. No GSAS este

parâmetro é dado pela raiz do chi-quadrado reduzido.

Outros parâmetros estatísticos, que é fortemente recomendado

por Hill & Flack (1987) é a chamado estatística de Durbin-Watson, 'd', definido

por;

'¿ =f (Ä/, -,\y,,)' lL(f,|y)' Equaçáo 1B
r.l

Onde:

Âv =v -r,
A funçáo 'd' pode ser usada como incjicadora de correlaçöes seriais e

seu valor ideal é 2,00.

R*o e S são os dois parâmetros principais e representam o resultado

numérico de andamento do refinamento. Além destes critérios numéricos,

podem-se utilizar critérios gráficos que såo ótimos indìcativos do ajuste e

servem também para se tomar decisões de qual paråmetro alustar.

Há vários programas de computador , baseados na teoria do método,

Entre eles pode-se destacar dois que seriam convenientes para trabalhar com

a coutinhoita que são o Fullprof (Rodriguez-Carvajal, 1990) e GSAS (Larson e

Von Dreele,2001 ). Optor.r-se em trabalhar com o GSAS pela facilidade de
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comunicaçáo com o autor, à regularidade de suas versöes e a exatidåo obtida

por este programâ. O GSAS pode ser trabalhado com uma interface gráfica

cujo nome é expgui ( (foby, 2002). Esta interface facrl¡ta a manipulaçäo do

programa em ambiente Windows.



7. Considerações 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

capítulo,

O modelo inicial, da estrutura cristalina adotado como base para o

refinamento da estrutura da coutinhoita foi o da weeksita apresentado por

Jackson e Burns 2001 e descrito na revisäo bibliográfica. Este modelo foi

escolhrdo pela sua qualidade registrada no (índice R Fator de confiabilidade) .

Como foi visto no capítulo antenor, a principal diferença entre os dois

minerais (coutinhoita e weeksita) está na diferença de concentraçäo do

elemento K e na presença de Th na composiçåo química da coutinhoita.

Como foi visto na teoria do Método cje Rietveld cada elemento químico

fornece a sua contribuiçáo para o padráo de difraçåo observado. Esta variaçåo

qerímica de um mineral para outro deve acarretar em mudanças na intensidade

dos picos causados pela diferença de espalhamento atÔmico, que é específico

de cada elemento químico. O gráfico das curvas de espalhamento de todos os

elementos presentes na amostra pode ser visto na Figura 15. A partir do

gráfico, pode-se facilmente concluir que o espalhamento do U e do Th e do Si,

K e Ca são bem parecidos, O elemento Ba é o único que apresenta um

espalhamento característico.
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presentes na amostra

de todos os elementos

A Figura 15 mostra o espalhamento de cada átomo existente na

coutinhoita. é possível verificar que há uma nítida diferença entre o

espalhamento do K com o do Th para a radiação CulÇ. Com base neste fato, a

intensidade de alguns picos de difração de raios X da coutinhoita deveria ser

diferentes que os correspondentes da weeksita.

Na weeksita, os átomos de K eståo localizados nos sítios intersticiais,

definidos por M1 a M6, de acordo com Jackson e Burns 2001. Conforme citado

anteriormente, os átomos de Th na estrutura da coutinhoita provavelmente

estão substituindo alguns dos átomos de K situados conforme o modelo da

weeksita, juntamente com uma certa porcentagem de HzO não encontrada no

modelo da weeksita escolhido.

Diferenças no raio atômico do K e Th (Tabela 13) levariam à existência

de "espaços extras" no sítio M1 a M6 quando há a substituição do K pelo Th na

coutinhoita. Estas substituiçöes podem, então, acarretar na mudança dos

parâmetros da cela unitária e/ou na incorporação de água à estrutura. A



presença da água na estrutura da weeksita tem sido observada por diversos

autores (Tabela 11), sendo que a maiorra deles encontrou uma quantidade de

cerca de 3 moléculas, com exceçáo de Jackson e Burns 2001 que identificou

apenas 1 molécula.

Ernbora a incorporaçäo de apenas uma molécula de água à estrutura

cristalina da weeksita proposta por Jackson e Burns 2001 esteja de acordo com

o modelo apresentado pelo mesmo trabalho, houve pouces discussöes e

corrsideraçÕes. A identificação e quantificação da água do trabalho de Jackson

e Burns 2001 säo questionávers, uma vez que apenas análise de microssonda

foi realizada.

A analise quimica também apresenta uma proporçåo cle U:Si de 5:2 e

isto leva a crer que não há mudança significativa nas ligaçöes descritas pelo

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

A partir das consideraçöes descritas acima e com base tra análise

química, foi montado um modelo semelhante ao da weeksita (Jackson e Burns

2001) corn as mesmas posiçÕes atômicas de Si, U e O e cotn as mesmas

posiçöes dos sítios intersticiais. No entanto, os átomos de Th encontrados

estäo ocupando as posiçöes intersticiais de M3 a M6 e as moléculas de água

eståo incorporadas nos rrìesmos sítios (Tabela 14).

l'abela 14 Ocupação dos sítios M(1) até o M(6) baseado na análise

química da coutinhoita e no modelo de Jackson e Burns.

rv(1)

Lil(2)

rv(3)

M(4)

M(s)

M(6)

F,2O(27)

HrO(28)

t

Th

0,16

0,16

0,16

0,'16

0.64

K

0.06

0,06

Ca

0,04

0,04

Ba

0,1 9

0,'19

0,38

Hro

0,64

0,04

0,65

u,b b

0,65

u,þ3

'1,00

1,00

5.88

E

.0,93

0,93

0,81

0,81

0,81

0,81

I

1

0.12 0.08



8. Refinamento

Para o refinamento da estrutura cristalina, utilizou-se o programa de

computador GSAS (Lanson e Von Dreei,2002), com ambiente gráfico EXPGUI

(Brian Tobb 2000) .

É importante considerar as seguintes hipóteses (ltem 5 e ltem:

1. o tório juntamente com 0,63 molécula de água eståo ¡ocâlizados nos

interstÍcios da estrutura, isto é, nos sítios de M(3) a M(6);

2, os sítios M(1) e M(2) estão ocupados por cálcio, potássio, bário e água.

No entanto, a fim de simplificar o refinamento, considerou-se que os

átomos de K juntamente com moléculas de água representam toda a ocupação

dos sítios tr4(1)e M(2) Tal simplificação foì realizada com base na Tabela 14 e

Figura 5, que consideram as porcentagens de ocupaçäo em cada sítio e o

espalhamento dos átomos, respectivamente. Sabendo-se que a intensidade do

pico de difração depende, dentre outros fatores, do fator de estrutura (Equação

1), é mais conven¡ente selecionar átomos que apreseniam maior fator de

espalhamento e maior concentraçåo, como é o caso do Ba na coutinhoita

Além disso. a simplificaçáo facilita o refinamento, uma vez que reduz o número

de átomos nos sítios intersticiais.

Os demais átomos (U, Si e O) foram mantidos em suas posições e

ocupaçöes descritas no Capítulo I deste trabalho no modelo de Jackson e

Burns (2001 ).

O refinamento da estrutura foi, entäo, ìnicializado, utilizando-se i) o

modelo de linha de base funçåo Shrfred-Chebyshev com 36 terrnos; ii) o

modelo do perfil do pico funçáo pseudovoigt proposto por 1-hompson (1987)
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com os coef¡cìentes de parametrização de ass¡metria proposto por Finger et al
(1994), e iii) o modelo da orientaçåo preferencial March_Dollase.

A presença do pico associado à distância inierplanar de B,9gÅ cJa

haiweita (Figura 4 e Tabela 6) levou à realizaçâo de refinamentos nos outros
difratogramas (Figuras 5 e 6) , com a finalidade de conf¡rmar a existênc¡a desta
fase como uma contaminação ou devrdo a uma possívei transformaçäo de
fase.

como concrusão desta anárise prévia, o padrão de difração mostrado na
Figura 5, obtido no laboratório do CTMSp, for selecionado para dar
prosseguimento ao refinamento. A seleção foi realizada, com base na ausência
de qualquer tipo de contaminação que pudesse ser refretida no difratograma.
lnfelizmente não foi possíver fazer uma comparação direta com o resurtado de
um equipamento padrão com um utilizando um espelho de Gobel, pois no
difratogranra obtido com o esperho de Gober há um pico adicionar,
possivelmente referente à haiweita, que não havia sido observado quando da
análise do material em equipamento convencional (sem espeiho).

o refinamento foi crividido em duas etapas. A primeira foi a definição rios
parâmetros da cerå unitária, Iinha de base e perfir de pico, utirizancio o método
de Le Bail ('1988). Este método é utirizado para a extração das ¡ntensidades
dos picos sem a utirizaçäo de um modelo estruturai, sendo seu uso no início cro

refinamento rearizado para encontrar o merhor perfir de pico e as merhores
posições de cada um deres. o método de Le Bair (1988) está disponíver no
pacote do programa GSAS.

Na segunda etapa foi feito o refinamento da estrutura pero Método de
Rietveld com o perfil, linha de base e parâmetros da cela unitária já
determinada pelo método de Le Bail, conforme descrito acima.

Durante a evolução do refinamento, encontraram_se problemas
relacionados com a aberração dos picos de baixo ângulo. Este problema foi
minimizado pela eliminação da faixa angular correspondente a S_14"(2Q), o
que resultou em uma melhora significativa nos valores de Rwp ou seja na
estatística dos resultados

o refinamento da estrutura foi feito iniciarmente considerando-se apenas
as posiçóes dos átomos de U, e posteriormente variando_se as posiçoes
atômicas dos sítios de M(1) até M(6) e suas ocupaÇões. As posições de Si e O



6)

foram mantidas, pois quando se tentou variá-las, encontrou-se um falso mÍnimo
relacionado a uma estrutura cristalina com distâncias si-o impossíveis. Este
fato foi atribuído à ex¡stência de sítios a serem determinados, sítios estes que
näo foram encontrado no modero da weeksita proposto por Jackson e Burns
(2001). os resultados de anárise química e de ATG/AÏD reratados no presente
trabalho sugerem que estes sítios extras de fato existem, conforme já discutido
nas consideraçöes iniciais deste capítulo.

Para identificar as posiçôes dos sítios ausentes no modero estruturar
utilizado, construiu-se o mapa de diferença de Fourier, contido no programa
GSAS, O resultado apontou apenas para as posiçoes dos átomos de U, não
concordando com os resultados obtidos pelas aná ses químicas da proporçåo
si:u de 5:2. stohr e smith (1981), rearizando anárises com dados de
monocristal da weeksita, encontraram resultados semelhantes àqueles obtidos
neste trabalho. Tais autores atribuíram este fato à absorção do u com relação
aos demais elementos da estrutura

O fator térmico anisotrópico foi fixado em 0,025 e näo foi variado, pois
quando se tentou variar este parâmetro foram encontrados varores negativos, e
mesmo apricando-se moderos de correção de rugosidade da amostra os
valores continuavam ruins. Este fato reforça as hipóteses discuticias acima.

Para finalizar o refinamento distribuiu-se em cada um dos sítios a
ocupação encontrada e a part¡r disto fo¡ feito o cárcuro cras rigações
correspondentes a cada átomo existente na estrutura.

o gráfico do resurtado finar do refinamento (Figura 16) com os fatores de
confiabilidade Rwp = 0,1212. Rw-esperado = 0,0596, Rp = 0,0950, S = 2,04 e R =
0,11055 pode ser visto na Figura 16.
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Figura 16: Gráfico do refinamento da estrutura cristalina da coutinhoitra

O resultado gráfico mostra diferenças entre o Padrão calculado e o
observado. A este fato atribui-se ao näo refinamento das posiçöes de Si e O e

dos parâmetros térmicos como foi descrito acima.

A estrutura cristalina encontrada pertence ao sistema cristalino

ortonômbico, com o Grupo espacial "C m m b". As posições atômicas

encontradas pelo refinamento para o mineral coutinhoita podem ser vistas na
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Tabela 15 Os paråmetros da cela encontrados foram: ao=14,.1g49(6)Á

bo=14,2099(6) Å, co=35,804a(14) Å e o votume da ceta é igual a 7216,96777 A3.

Tabela 15 . PosiçÕes atömicas encontradas neste trabalho.

cout¡nhoita weeks¡ta

Fórmula química -f 
ho s(UO:)zSisOr: 3H2O K:(U02)2Siso11 HrO

S¡stema cristalino odorrômbico ortorrômbico

Grupo espac¡al Çmmb Cmmb
Parâmelros ao=14,1849(ô)A

bo=14,2099(6)Ä

co=35,8044(14) A

a 14.209(2) A

b 14.248(2) A

c 35.869(4) ,A

Atomo sÍmbolo X Y z lvlultiplicidade

U 0,25 0.24684 c.1 116 '1 ,0 I
U J(2\ î tE, 0.25e,4s 0.34789 1.0 8
U u(3) 0,0 0,25 0.40215 1.0 I
U u(4) 0,0 0,25 0.10064 1,0
SI S¡I1 0.25 0.1 937 0,2496 1.0
SI 0.0487 0'f1 o,2491 1.0 16

o.2_5 0,2517 0.4371 10 I
S¡(4 v,zJ 0.2494 0.0627 1,0
s¡(sl 0,0 0.25 0,1863 1,0 I

SI si16\ 0,0 o25 0.3117 1.0 I
st 7 0,19 0.0 0,5 I

9JGL -o 2031 0 ,1102 0.0001 0,5 16
SI S¡19) 0,0 0,1 93 0,5 0.5 I

s¡(10)_ !¿!1 011 0,5 0.5 16
K Kt1\ 0.19'1s 0,5 0.21008 0,02

Ca'l 0 191 0.5 0 2'1008 0,12 o
BA Bâ1 0,1 91 5 0.5 0 21008 0.25
o H,O1 0.1 915 0,5 0,21008 0,64 I
K K2 0.91563 0.0 0.30801 0,02 I

CA ça2 0 91563 0,0 0 30801 0.12 I
BA 0,91563 0.0 0 30801 0.25 8
o H2c2 0.91563 0,0 0.30801 0.64 I
K K4 0.86681 0,0 0.407 5 0,00547 I

K6 0,43944 0.0 0,00798 0.0101 I
o o1 ^r^ 0 261 0.2132 1.0 8
o o2 0.0 U,ZJ -0,0369 10

o3 0.25 0.258 0.2858 10 I



X Z ocu l\/lult¡olicidade
o o4 0 : 0.25 0 1.0
o o5 -0.'162 0,248 0 0898 0 6
o ( lrJ o 1224 o ?449 0 tÞ
o 07 -0 089 0,7 54 0,1 576 ,0 o
o o8 0.088 0.3408 ,0 6
o o9 0.002 0.159 o 2134 0
o o'10 0 004 0154 0 2866 0

o 01l 0.25 0,1 6 0,4632 0 I
o o12 0,16'l 0,25 0.4089 .0 io
o o13 0.3 81 0.1463 0 I
o 014 o25 0,3503 0 I
o ()15 0,0 0,126 0,0993 L 

-
0 t6

o ot6 0,25 0,'1 29 0.1499 0 I
o o17 0 t¿o 0,3465 0 I
o 018 -0.001 0.124 0.3994 ,0 16

o 019 o o25 0,0 0.2491 0
o 020 0,25 0.1 57 0.0364 ,0 I
o o21 -o,25 0.'1 58 0.0361 .0 I
o o22 o.25 0.341 0 4633 0 8
o o 2-5 0.0 0,498 ,0 4
o o24 -0,25 0.0 0.002 .0 4
o o25 _n rìo,l 0,119 0.0 0.5 16

o o26 0,09 0 j26 05 05 to
H20 ts'2027 .0 106 0,5 0,'1ô8 1,0 8
l.l ?al H2.o28 0.25 0,5 0,249 1.0 4
H2c 0,15898 0.0 0 41619 0.64
H20 H204 0,86681 0,0 o 4075 0,64 I
H2ro H205 o 16423 0,5 0.0905 0,64 o
H20 H206 0.43944 0.0 o noTqR 0.ô4 I
TH Th3 0.1 5959 00 0 41643 0.23858
TH Th4 0 8668í 00 0,4075 0,1 01 34
TH Th5 0.16423 0.5 0.0905 0.38852 I

As diståncias interatômicas entre cada um destes átomos foram

geradas, a partir da subrotina do GSAS chamada GENLES, para as posiçÕes

listadas na Tabela 16 e podem ser vistas na Tabela 17. Na Tabela 17,

encontra-se o calculo da valência de ligação calculada pelo programa de

computador Vallist, de W¡lls and Brown (1 999).

Esse cálculo mostra a validade da estrutura através das suas ligaçóes.

Pode identificar átomos ausentes na estrutura através das diferenças entre os

valores padröes e o valor obtido no refinamento. A Tabela 6 mostra o cálculo

da valência de ligação para cada oxidaçåo possível para cada átomo existente

na esirutura. Pode-se observar grandes desvros nos átomos de M(1) a M(6)

Este fato confirma a existência de problemas de possíveis átomos ausentes,

discutidos no refinamento.



Elementosl¡gação Ligação(À) oxidação R0(Ð B
u1_o1 2,23 U(6) 2 o75
u1_os 2,528 U( 6) 2,075
u1_os 2,s28 U( 6) 2,075
u1_o7 2,298 U( 6) 2,075
u1_o7 2,298 U( 6) 2,075
u1_o13 1 ,914 U( 6) 2.075
u 1_o 16 1 ,ô75 U( 6) 2,07 5

Ïabela 16 Tabela das ligaçóes encontradas para o modelo estrutural da coutinhoita com Valência de ligação

u2_o3
u2_o8
u2_o8
u2_o12
u^_o12
u2_o14
ur_o17

u3_o4
u3_o8
u3_o8
u3_o12
u3_o12
u3_o1 I
u3_o'18

u4_o2
u4_o5
u4_o5
u4_o7
u4_o7

2,223 U(6)
2,312 u( 6)
2.312 U(6)
2,525 U( 6)
2,525 u( 6)
1 ,801 u( 6)

1,854 u( 6)

2,165 U( 6)
2,53 U( 6)

0,37
0,37
0,37
0.37
0,3 7

0 ,37
0,37

s(ú)
0.558
0,294
0,294
0,547
4,547
1 ,545
2,948

2,07 5
2,075
2,C75
2,075
2,075
2,075
2,07 5

2,07 5

2,07 5

2,O75
2.47 5
2.07 5
2,07 5

2.07 5

2,07 5

2,075
2,07 5
2.07 5
2,07 5

ReÍ

2,53 U

2,297 U

2.257 U

1 ,793 U

1,793 U

2,282 U

2,331 U

2,331 U

2,399 U

2,399 U

0,37 0,67 a

0,37 0,527 a
0,37 0,527 a

0,37 0,296 a

0,37 0,296 a

0,37 2.097 a

0,37 1 ,817 a

0,37 0,784 a
0,37 0,292 a
0,37 0,292 a

0.37 0,549 a
0,37 0.549 a
0,37 2,143 a

0,37 2.143 a

(6)
(6)
(6)
(6)
(0)

(6)
(6)
(6)
(6)
(6)

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

0,572 a
0,501 a
0,501 a
0,417 a

0,417 A



u4_o7
u4_o7
L¡gação
u4_o15
u4_o15

sr1_o1
sr1_o3
sr'l_06
stl_oô

st2_oô
st2_o9
st2_o10
st2_o19

st3_o11
st3_o12
st3_o12
st3_022

st4_o5
st4_o5
st4_o20
sl4_o21

st5_o7
sl5 07

2,399 U( 6) 2,07s
2,399 U( 6) 2,t75

Ligaçäo(Ä) ox¡dação R0 (,4)

1,763 U( 6) 2.075
1,763 U( 6) 2,075

1 ,617 Sr( 4)
1,586 Sr( 4)

1,621 Sr( 4)
1 ,621 Sr( 4)

1,596 Sr( 4)
1,5se sr( 4)
1 ,611 Sr( 4)

1,s99 Sr( 4)

1 ,603 Sr( 4)

1,ô17 Sr( 4)

1 ,ô17 Sr( 4)

1.578 sr( 4)

1,sE1 Sr( 4)
1,581 Sr( 4)
1 ,616 Sl( 4)
1,ô24 Sr( 4)

1,629 Sr( 4)
1.629 St( 4)

0,37
0,37

b
0,37
0,37

0.417 a

0.417 A
s(¡j) Ref. oxidação R0 (Ä)

2,324 a
2.324 a

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

0,37 1,019 b

0,37 1 ,1 08 b

0,37 1,008 b

0,37 1 ,008 b

0,37 '1,079 b
0,37 1,07 b
0,37 1,03ô b
0,37 1.07 b

I ,624
1 ,624
1 ,624
1 .624

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

sr( 4)
sr( 4)

sr( 4)
sr( 4)

sì( 4)
sr( 4)
sr( 4)
st( 4)

0,37
0.37
0,37
0,37

1 ,640
1,640

1 ,640
1 ,640

1 .640
'1,ô40

1,640
.1,ô40

1 ,624
1 ,6?4
1 ,624
1 ,624

1,058 b

1,019 b
1 ,019 b

1 132 b

0,37 1 ]23 b
0,37 1 ,123 b

0,37 1 ,422 b
0,37 1 b

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

sr( 4)
sr( 4)
sr( 4)

sr( 4)

sr( 4)
sr( 4)
sr( 4)
sr(4)

sl( 4)
sr( 4)

1 ,624
1 ,624

1,064 a

1 ,157 a

1,053 a

1,053 a

0,37 0,987 b
0.37 0.987 b

640
640
640
640

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

1 ,126 a

1 ,117 a

1 ,082 a

1.117 a

1 .640
1 ,640
1 ,640
1,640

0,37 1 ,105
0,37 1,064
0,37 1 ,064
0,37 1]82

1 ,640
1640

0,37 1 173
0,37 1 ,173
0,37 1,067
0,37 1 ,044

a

a

a
a

0,37
0,37

.1.03 
a

1,03 a



st5_o9
st5 09

Ligaçäo
st6_08
sr6_o8
st6_ot 0

st6_o10

st7_o2
st7_o2
st7_o25
st7_o25

srE_o20
sr8_o21
st8_024
st8_o25
sl8_o6

s ¡9_o4
sì9_o4
sl9_o26
st9_o26

st10_o1 1

st10_022
ùl I u t-rz5
st10 02ô

1 ,61 7 Sl( 4)
1,ô17 Sr( 4)

Ligação(Â) oxidação R0 (Ä)

1,632 St( 4) 1,624
1,632 Sl( 4) 1,624
1 ,635 Sl( 4) 1 ,624
1 ,63s St( 4) 1 ,624

1 ,624
1 .624

1 ,572 Sr( 4)

1,s72 Sr( 4)
1,638 Sr( 4)
1,638 Sr( 4)

1 ,61 Sr( 4)

1,ô02 St( 4)
1,703 Sr( 4)
1,59s Sr( 4)
2.574 Sr( 4)

0,37
0,37

'1 ,019 b
1 ,019 b

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

s(iD Ref. ox¡dação R0 (Ä)
0,979 b St( 4) 1,640
0,979 b St( 4) 1,640
0,971 b St( 4) 1.640
0,971 b St( 4) 1,640

1 .624
1 ,624
1 ,624

sr( 4)

sr( 4)

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

1,505 Sr( 4)
1,565 Sr( 4)

1 ,593 Sr( 4)

1,593 Sr( 4)

1,65 Sr( 4)
1 ,042 Sl( 4)
1 ,712 St( 4)
1.591 Sl( 4)

1 .624
1 ,624
1 ,624
1 ,õ?4
1 ,624

1 .151

1 ,151
0,963
0.963

1,640
1,640

b

b
b
b

0,37 1,039 b
0,37 1,061 b

0,37 0,80s b

0,37 1 082 b
0,37 0.077 b

sr( 4)

sr( 4)
sr(4)
sr( 4)

sr( 4)
sr( 4)
sr( 4)
sr( 4)
sl( 4)

1 ,624
1 ,624
1 .624
1 .624

0,37 1.0ô4 a

0 ,37 1 ,064 a

s(ij) Ref
ú,37 'l ,O22 a

0,37 1,022 a

0,37 1.014 a

037 1.014 a

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

0,37
0,37

o,sl

j,ô40
1,640
1,640
1.640

| ,o¿1
1 ,624
1 ,624
1 .624

1,173 b
't ,173 b

1,087 b

1,087 b

0,932 b
0,953 b
0,788 b
1,093 b

640
ô40
640
640
640

ô40
640

,640

,ô40

,640
,640
,640
.640

sr( 4)
sr( 4)

sl( 4)

sr( 4)

sr( 4)
sr( 4)
sr( 4)
sr( 4)

0,37 't ,202
0,37 1,202
0,37 .1.005

o,37 1 ,005

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

1,084
1 ,108
0,843
1129
0,08

a

a

a

a
a

a

a

a
a

a

a

a
a

0,37 1,225
0,37 1 ,225
0,37 1,135
0,37 1,'135

0,37 0,973
c,37 0,995
0,37 0,823
0.37 1.142



Ligação
K1_O1

K1_O1
K1_O1
K1_O9
K1_O9
K1_O13
K1_O13
K1_O19
K1_O28

cA't_o1

cA1_O13
cA1_O13
cAl_O28

BA1_O1
BA1_O1
BA1_O'13

BAl_O13
BA1_O'19

BA1_O28

o1_o28

Ligação(a) ox¡dação Ro (Ð
1 ,66 K( 1) 2,132

3.498 K( 1\ 2,132
3 498 K( 1) 2,132
3.s57 K( 1) 2,132
3.s57 K( 1) 2,132
2,96 K( 1) 2,132
2,9ô K( 1) 2,132

3.374 K( 1) 2,132
1 ,622 K( 1) 2,132

1,66 CA( 2) 1,967

2,96 CA( 2) 1 ,e67
2,96 CA( 2) 1 ,567

't ,622 CA( 2\ 1 ,967

s(¡j) Ref
0,37 3.581 a

0,37 0,025 a

0,37 0,025 a

0,37 0.021 a

0,37 0,021 a

0,37 0,107 a

0,37 0,107 a

0,37 0,035 a
0,37 3.968 a

0,37 2,293 a

0.37 0,068 a

0,37 0,068 a

0,37 2,541 a

0.37 0,038 a

0,37 0,038 a
0,37 0,161 a
0,37 0.161 a

0,37 0,053 a

0,37 ô 001 a

3.498 BA( 2)
3.498 BA( 2)
2,96 BA( 2)
2,e6 BA( 2)

3 374 BA( 2)
1,622 BA(2)

1,622 O(-2)

2,285
2,285

2,285
2.285

1,500 0,35 0,706 d*



K2_O8
K2_O8
Elementosl¡gação
K2_O 10

K2_O10
K2_O14
K2_O14
Kz_O 19

K2_O28
Kz_O4

cA2_O'10
cA2_O10
Ç42_O14
cA2_O14
cA2_O19
cA2_O28

BA2_O10
BA2_O10
BA2_O14
BA2_O14
BA2_O19
BA2_O28

02_K4

K4_O12
K4_O12

3.607 K( 1) 2,132
3 607 K( 1) 2,132

Ligação(e) ox¡daçäo Ro(Ð
2,ô36 K( 1) 2,13?
2,ô36 K( 1) 2,132
3.252 K(1) 2,132
3.2s2 K( 1) 2,132
2,618 K( 1) 2.132
3,16 K( 1) 2,132

3.629 K('t) 2,132

0,37
0,37

b
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37
0,37

2,636 CA( 2)
2,636 CA( 2)
3.252 c\(z)
3.252 C,A(2)
2,618 CA( 2)
3,16 CA( 2)

2,636 BA( 2)
2,636 BA( 2)
3.252 BA( 2)
3.2s2 BA( 2)
2,618 BA( 2)
3,16 BA( 2)

3.629 K( i)

3.57 5 K( 1)

3.57s K( 1)

0,01 I a

0,01 9 a
s(rj) Ref

0,256 a

0,256 a

0,048 a

0,048 a
0.269 a
0,062 a

0,01 7 a

1,967
1,967
1 ,9ô7
1 ,967
1,967
1 ,967

2,285
2,285

2,285
2,285
2,285

4.37 0,164 a

0,37 0,1ô4 a

0,37 0.031 a

0,37 0,031 a

0,37 0.172 a

0 ,37 0,04 a

0,37 0,387 a

0,37 0,387 a

0,37 0,073 a
0,37 0,073 a
0,37 0,407 a
0,37 0.094 a

2,132 0,37 0,017 a

2,132 0,37
2,132 0,37

0,02 e

0,02 a



K4_O14
K4_O 1 4

Elementosligação
K4_O18
K4_O18
K4_O22
K4-O22
K4-O4

K6_O20
K6_O20
Kô_O24
Kô_Oz5
K6_O25
K6_O25
K6_O25
Kô Oô

3.1 1s K( 1) 2,132
3.1 1s K( 1) 2,132

Ligação(a) ox¡dação Ro(Ð
2,589 K( 1) 2,132
2,s89 K( 1) 2,132
3.441 K( 1) 2,132
3.441 K( 1) 2,132
3 314 K( 1) 2,132

3.638 K( 1)
3.638 K( 1)
2,711 K( 1)
2,75 K( 1)

2,7s K( 1)
1,768 K( 1)
1 ,768 K( 1)
1,811 K( 1)

2,636 BA( 2)

2,886 rH( 4)
2,886 TH( 4)

2,955 TH( 4)

2,944 1H(4)
2,589 TH( 4)

1,768 o(-2)

2,574 TH(4)

0,37
0,37

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

010_BA2

o13_TH5
013 lHs

0,07
0,07

s(it
0,291
0,291
0,029
0,029
0,041

015_TH5

018_ïH3
o18_TH4

o25_O6

o3_TH3

a

a

Ref
a

a

a
a

a

2,13?
2,132
2,132
2132
2,132
2,132
2,132
2,132

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

o37

0,017 a

0,01 7 a

0,209 a
0,188 a

0,188 a

2,675 a

2,õ75 a

2,381 a

2,285 0,37 0,387 a

2,167 0.37
2,167 0.31

2,167 0,37 0,119

2,167 0,37 0122
2j67 0,37 0,32

1,500 0,35 0,465

2,167 0.37 0,333

0,143 b

0,.1 43 b

b

b



o5_TH5 2,433 TH( 4)

elementosligação Ligação(Ð ox¡dação
06_06 1,811 O(-2)

TH3_O3 2,574 rH( 4)

THs_O13
THs_O13
TH5_O15
TH5_O15
TH5_Os

2.167 0.37 0,487 b

Ro(Ð b s(Ìj) Ref
1,500 0.35 0,411 d"

2,'167 0.37 0,333 b

2,886 TH( 4)
2,886 TH( 4)
2,9s5 TH( 4)
2,955 TH( 4)

2,433 ÍH( 4)

a

b

Brown and Altermatt, 1985, Acta Crys|, B41 , ?44-247
(empirical)
Brese and O'Keeffe, 1991 . Acla Crysl. B'47 , 192-197

(extrapolated)
IDB Private communication
IDB Privâte communication
IDB Private communication

Brown, Gillespie, Morgan, Tun and Ummat 1984, lnorg, Chem, 23,4506--1508
não confifmado

c
d

I

2]67 0 37 0,143
7j67 0.37 0,143
2]67 0,37 0,'r 19

2,167 0 37 0.1 19

2,167 0.37 0,487

b
b

b

b
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9. Análise do rnodelo estruturai

O refinamento da estrutura nåo teve um resultado satisfatório. Esta

conclusão vem do fato de que a soñìa de valências dos átomos intersticiais

M(1) a M(6) apresentam-se com valores muito altos. Este resultado cominado

com os outros problemas encontrados no refinamento pode ser explicado por

algumas hipótese.

1) A existència de uma segunda fase, com uma composição química

ìdêntica à coutinhorta porém com a estrutura diferente. Este fato pode explicar

os problemas encontrados no decorrer do refinamento e a perturbação dos

resultados.

2) A pequena quantidade de amostra pode ter levado a uma preparaçáo

inconveniente, sem o controle da homogeneidade da granulométrtca. Este fato

também pclde gerar d¡storçoes no diagrama de raios X.

3) O uso de difratometria de raios X com radiaçåo G, pode causar picos

extras gerado por lÇr,2. Combinado com a baixa simetria do material estudado

acarretando em excesso de sobreposiçóes e dificultando a definiçåo de cada

pico.

Estas hipótese devem ser levadas eñì conta para os trabalhos de

determinaçäo da estrutura cristalina deste mineral.

Apesar de não se ter o modelo esirutural totalmente adequado, durante

o refinamento foi obtido os parâmetros de cela de boa qualidade. lsto contribu¡

como resultado importante das propriedades deste mineral.

'!0. Conclusöes e cons¡deraçöes finais

Neste trabalho foram definidas as caracteristicas físicas e químicas de

um novo mineral chamado de coutinhoita. Este mineral de fazer parte do grupo

da weeksita. Apresenta-se com a cor amarelo pálido, sem hábito aparente ao

microscópio óptico e com baixa dureza. O mineral é biaxial negativo, com os

índice ópticos c¿=1 ,620(3), fl=1,627(3), y= 1,629(3), 2V (médio.) -- 40(5)" O

hábiio placóide deste mineral só foi determinado a partir da microscopia
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eletronrca de varredura com o aumento de 4000x. Através da microscopia

eletrônica tambérn pôde-se observar uma segunda fase, com composição

semelhante à da coutinhoita, porém com menor teor de Si e maior teor de P.

Nåo foi possível estudar este mineral por causa da sua baixa concentraçáo na

amostra.

Através da microssonda eletrônrca. pode-se determinar a composiçåo

química da coutinhoita como sendo:

(Tho,¡sBao r eKo,ozCao,o¿):0,æ(U Oz)z,oo[(S i¿,sr Po,oe)rs ooO12,es] 3,23H2O.

A quantidade de água pode ser um pouco maior em funçåo dos efeitos

do feixe eletrônico da microssonda e segundo o resultado de TG/DTG.

A proporção entre Si. U é de exatamente 5:2, caracterÍstica da espécie

mineral weeksita. Outros membros do grupo da weeksita apresentam Si:U<1.

Problemas na determinação da estrutura da coutinhoita såo devidas à

forte inierferência (absorção) do elemento U na amostra e ao uso de radição do

tipo Kor.z Outro fator complicador relacionam-se a pouca quantidade de

amostra disponivel (-19). Este último fato limitou as condiçoes de preparação

de amostra para a obtençåo de um diagrama ideal para a aplicação do

refinamento. Arnda rrão foi possível trabalhar com outras radiaçöes, tais como

luz sincrotron ou difração de nêutrons. Supondo que coutinhoita não apresente

mudança do grupo espacial em relação a weeksita, a pârtir do refinamento

pode-se mostrar que a cela unrtária apresenta as seguinies dimençöes:

ao=14,1849(6)Á, bo-14,209e(6)Ä, ø=35,8044(14) A

Estes valores, inferiores aos da weeksita concordam com os dados de

microscopia óptica e com as hipóteses fe¡tas no item 5 deste trabalho.

A proposta para a continurdade deste estudo é a síntese da coutinhoita,

na tentativa de se obter monocristais para a definiçåo precisa de sua estrutura.

Outra possibilidade seria combinar os resultados de difração convencional do

material aqui analisado com resultados de luz sincrotron e de difraçâo de

elétrons (radiação monocromática), além de difraçäo de nêutrons. Esta

combinação pode ser frutífera para a definição do modelo estrutural deste

mineral.
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INTERNATIONAL MINERALOGICAL ASSOCIATION
COMMISSION ON NEW MINERALS AND MINERAL NAMES

(-hairman. Emst A.l. Burke Phone: +31201117315
Facultv of Eafh and Life Scicnccs lr¿ìxr '31 20 6f6 2157
Vriic Urìiversitert Amsterdârn E-rnail: Emst.Burkeía)falw.vu.01

Pos¡ql aLldress De Boelelaär 1085. NL - l08l LIV Aììsterd¿un. Thc Netherlâìds

Dr Daniel Atencro
lnstituto de Geosclêncras
Univelsidade de São Paulo
Rua do Lago 562
055 8-080 São Paulo, SP

Bra sil

2l November, 2003

Dear Daniel,

Corrgratularions on your new mineral. coutinhoite (2003-025)l

-l'he oomments ol the members of the Commission were sent to you earlier You should
consider these when you write your fìnal description.

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

One of the rules of our Commission is that the descnption of a new mineral must be publlshed
within two years of notifrcation of the approval. Il publication does not take place during that
time, approval of the mineral and its name wíll be wjthdrawn

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 Commission strongly disapproves of the practice of providing specimens ol new
species to mineral dealers prior to the fulI description of the new species being published in
the scientífic Iiterah¡re.

Please send a copy ofthis ietter with the manuscript ofyour description when you submit the
paper fbr publication. This will indicate to the editor ofthe journal that the mineral and its name
have been approved by the Commission on New Minerals and Mineral Names of the
I nternational ì\4rneralogical Association.

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

Best r:egards,

E.A,J. Burke, chairman.
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2003-025 COUTI¡'¡-}ìOITE I{}'TI{IIbOI4I'
Tho lUOz)rSisOr¡"3HzO
Orthorhombic Space Group ('mmh (67)
a ta1676(9) Å 1, 14 1935(9) Ä c 35 7s4(?) A,

L'= 7189 7(2)At Z = 16

rl)aniel Afencio, rFlávio M.S. Carvalho, rPaulo A. Matioli

Ilnstituto de Geociências, lJniversidade de São Paulo. Rua do Lago, 562. 05508-080, São
Paulo. SP. Brazii

OCCURRENCE
The Córrego do Urucum pegmatite. Lavra (: mine) Urucum (also known as Lavra do Tim),
Galiléia Co (19"0'5 41"32'W, DMS). Minas Gerais. Brazil.
Associated minerals: quartz,, albite, microcline, muscovite, biotite, beryl, spodumene, elbaite,
lluorapatite, spessartine, microlite. cassiterite, titanite, uraninite, montmorillonite, nontronite,
dickite, cookerte, opal, hematite, hdrnesite, karibibrte, löllingite, ¡rharmacosiderite,
phosphuranylite, saleeite. schneiderhöhnite. scorodite. stokesite. bismuth, sulfur, vivianite,
wölsendorfite (Cassedanne I 986).
Cor¡tinhoite is a secondary hytjrothermal mineral.

APPEARANCE and PITYSICAL PROPERTIES
Irregular aggregafe with very small fìaky crystals (Irig l), up to 10 ¡rm krng and a thickness
up to about 0.5 pm.

Colour yellow. Streak: yellow. Lustre: vr'axv to silky. Transparent to translucent.
Non-fìuorescent
H Mohs < 2. Brittle.
Cleavage and liacture: not determinable.
Density was not measured due to the paucity of materíal. Density (calc.): 3.868 g/cm3

OPTICAL PROPERTIES
Biaxial (-), a I620(3),þ 1.627(3)."¡ t 629(3) (white light).
2V (meas.):40(5)"" 2V (calc ) - 56 l'
Dispersion: r < v, strong.
Orientation: Y ^ c = zero to small.
Pleochroism: Z > Y,X yellow.

CHEMICAL DATA
Chemical analyses (12) were carried out by means of an electron microprobe (WDS mode, l5
kV, 20 nA, ì ¡^Lm beam diameter).
The presence of HzO was identified by an lR spectrum (Fig. 2), and calculated by difference.
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The mean analyticai results are.

Constituent Wt,o/o Range Stand. Dev. Probe standard
Thoz 8 12 6. t3-11 78 o 3 Thor
BaO 216 2.55-2.98 0 2 celsian
KzO 0.28 0.21-0.33 0.02 orthoclase
CaO O.22 0.17-0.25 0.02 anorthite
uo¡ 54 78 5 t 79-55 59 1 2 UOz
SiOz 28.19 26.33-29.32 015 'lhSiO¿

PzOs 0.59 0.40-0.95 0 05 Synthetic chlorapatite
If:o (5.06) 4 46-s 89

Torâl (10Û.00)

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

(Th¡.¡zBao rgKo 0aCø o+)ro.c r( UOz)z.oo( Si+ çrPo oq)r, ooOn.gr,2.94H{).
Tlie simplified fbrmula is Tho s(UOz)zSisOr¡ 3HrO, which requires: 'IhOz 12.47, UO¡ 54 04,

SiO? 28 38, HzO 5. I l, Total 100 00 wt %

CRYSTALLOGRAPHY
No single-crystal studv was done, due to the crystal dinensiorls.
Cell parameters relined from the povider data:

Orthorhombic Space Group: Cmmb (67)
a 14 1676(9),{ ó 14 193s(9) A c 3s'1s4(Ð Å,

I,'-'118s7Q)N Z=t6

Powder data. obtained by means of a Siemens D5000 diffractometer equipped with a Göbel
mirror and a position-sensitive detector using CuKo râdiation and 40 kV and 40 ¡rA (Table l.
attached).

Morphology:
Habit: ourved scales lorming irregular aggregates.
Forms: well-shaped crystals not obsewed.
'Iwinning: not observed.
'Ihe a:b:c ratio was caicuiated from the unit-cell paralneters is: 0.9982: l:2,5190.

NAI\{E
Tlre mineral is named in honour of José Moacyr Vianna Coutinho (b. 1924), Professor of
Mineralogy and Petrography at the instituto de Geociências of Universidade de São Paulo.
Brazil, who has made significant contnbutions to the Brazilìan Mineralogy and Geology.
Profl Coutinho has accepted the proposal.

TYPE M-A,TERIAL
T¡zpe material is deposited in the Museu de Geociências, Instituto de Geociências,
Universidade de São Paulo, Rua do Lago, 562, 05508-080 - São Paulo, SP, Brazil.

RELATION TO OTIIER SPECIES
Coutinhoite is isostructural with weeksite. ideally Kz(UOz):SisOr: HzO. The crystal structure
of weeksite was determined by Jackson & Burns (2001 ) The ideal formula of weeksite has
only one HzO molecule, but the two crystallographic sites for K lM(1) and M(2)l are
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occupied mainlv bv lìa and Ìì2O in weeksite and also probably in coutinhoite. See attached
comparatrve 'lable 2.

REFERENCES
Cassedanne, J P. (i986)'l-he Urucurn pegmatite. fulinas Gerais. Brazil Minerai.Record. 17,

307-314.
Jackson. J.M. & Burns, P C. (2001) A re-evaluation of the structure olweeksite. a uranyl
silicate fì'amework mineral Can Mineral. 39. 187-195

COMPA'TIBILITY
1 (Kp/l{c) = 0.010. good

CONFIDENTIAL INFORMATION

Fig. L Back-scattered electron image ofcoutinhoite
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'lable L X-ray pora,der'-diflraction data Jòr coutinhoite

d,""^. d. k

45 8 919 939 0 0 4

t00 7 059 097 0 Z 0

59 5 563 558 0 4

23 4 834 82 7. ) 2

4.,s 8 1 560 2 0 6

l3 4 470 469 0 0 8

48 1.826 836 6

8ó 548 0 4. 0

20 3 326 7,9I 0 4 .I

57 3 ?87 293 4 0 4

13 :l t88 3 t92 ) 0 l0
I7 J t4t Ltó9 -+ 2 0

46 2 981 987 -+ 4

78 2 904 9t I ). t0
I3 2.790 800 2 4 6

t4 2.501 507 4 4 0

?,4 ) 407 402 ?. 0 l4
22

,)
371 366 0 6 0

2.7 2275 z'7 6 1 2 l4
t1 ) JI 226 Cì

22 2.t92 195 ó 0 6

8 2. t73 t72 ;+ 2 l2
134 l3t 0 z l6

2l 2.096 097 6 2 6

t7 1 990 989 "+ t4

il r 968 967 4 6 0

t7 9t7 921 4 6 4

37 I S0l t8g9 6 2 l0
l6 871 867 6 4 6

l6 1828 826 4 2 I6
l3 I 788 788 0 0 20

20 774 171 I 0 0

735 134 6 0 t4
22 119 718 I 0

23 ó86 686 '¿ 6 4

IO ó53 6s3 2 8 6

l3 595 596 4 0 z0

ì3 584 585 I 4 0

20 558 557 4 ) 20

8 514 5t4 6 6 t0
6 + tb 477 1 6 l6
q 456 455 4 4 20

ll 427 427 z 8 I4
1?, isg 398 6 6 t6
g 389 389 0 8 l6
9 381 380 6 8 6

9 351 350 2 0 z6

l5 318 3l LO 0 10



1fl¡,f3 15 59
rquivs= 1373
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Table 2. Comparative data 1òr coutinhoite and weeksite

Mode = 2 (MidlR)

âmostre I aÉod = co6,no

1:

l2 296 29s t0 2 t0
I 260 259 0 I 20

l0 240 240 o 8 t4
6 222 22 t0 l4

t0 189 1ôõ ô 0 26

I t'1 t70 Ìrì 4 I4
8 15 l5 6 I() l0

coufinhoife rYeeksite
chemical formula 'Ihn'(UO,)rSi.O r. 3H,O K?(UO.,),Si.On H,O

ùrystal systetn Orthorhombic Ortlo¡hombic
sDace srouD Cnmb Ctnmb

unlt-ceÌl parameters a 14.t676(9) A
,å r4.193s(9) Å
r: 35 7 -\4Q\ Ã,

a 14 209(2) A
h t4 2.4sQ) Ã
c 35 86914) ,À

strongest lines in the powder

Pattern

7 059 - 100

5.563 - 59
3.528 - 8ó
3 188 - 7:ì

2904-78

8.9672 - 51

7 ì240 - 100

5 _s 780 - 40
L t790 - 38
2 9205 - 48

opticâl data
ct 1.620(3)
p t 621(i)
y | 62.9(3)

2V 56. l' (calc.)

a L596
p1603
y | .606

2V 66"(calc.)

Fig. 2. lR spectrum of coutirìhoite
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