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RESUMO

LOPES, G. A. C. Descricdo e caracterizacao cristaloquimica de minerais do grupo da
romeita.2019. 94 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Instituto de Fisica de Sdo Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2019.

O supergrupo do pirocloro € composto por 6xidos cubicos e trigonais de formula Az.,B2Xe.
wY10.0 grupo da romeita faz parte do supergrupo do pirocloro e é caracterizado pela
predominancia de Sb>* na posicéo cristalografica B. Atualmente apenas cinco espécies deste
grupo foram aprovadas pela Associacdo Mineraldgica Internacional (IMA). Neste trabalho
foram analisadas 3 amostras (MC1-3), procedentes das localidades Kalugeri Hill, Vale de
Babuna, cordilheiraJakupica, assentamento de Nezilovo, cidade: Veles, pais: Macedbnia
(MC1) e Mina de Prabornaz, comuna de Saint Marcel, Vale de Aosta, pais: Italia (MC2 e
MC3).As férmulas empiricasobtidas por microssonda eletronica séo:
MC1)(Cay 28Nao 5600,14C€0,01P00,01) (Sb1,70 Ti0,30)(O5,870Ho0,13) (Fo,770Ho 23);
MC2)(Cay,17Ceo,3600,20Nag 14Mno,10Tho 01 Uo0,01) (Sb1,22 Tio, 74F€0,02Nb0 02) O, 00(OHo,75F0,1900,06);
MC3)(Cay,070057Mng 20Nag 16) (Sb1 84Tl 15F€0,01) (Os5 550H0 45) (OHo 65F0 35). Identificou-se MC1
como fluorcalcioromeita e MC2 e MC3 como hidroxicalcioromeita. Todas as amostras
possuem sistema cristalino cubico, grupo espacial Fd3m, Z = 8, sendo: MC1) a =
10.2881(13) A, V = 1088.9(4)A% MC2) a = 10.2970(13) A, V = 1091.8(4)A% MC3)a =
10.289(6) A, V = 1089.3(19)A%.  Os refinamentos estruturais foram finalizados com:
MC1) R; = 0,016, wR, = 0,042 e GOF = 1,176; MC2) R; = 0,23, wR; = 0,049 e GOF = 1,095;
MC3) R; = 0,029, wR; = 0,090 e GOF = 1,338. As férmulas estruturais apds refinamento

foram:
MC1)(Cay,29Nag 5500,11Pbo,05)y=2,00(Sb1,71 Tl0,29) y=2,00(Os5,730H0,27) 5°=6,00(F0,7700,210Ho0,02) =1, 00;
MC2)(Ca1,30Ce0,5100,19)5=2,00(SP1,08 T10,92)5=2.0006,00(0H0,6100,21F0,18) =1 00; e MC3)

(Cay,6100,24Na0,15)y-2,00(S01,80 T0,20)5-2,0006,00(OHo 48F0,3500,17)5-1,00. OS espectros Raman das
amostras exibiram as bandas caracteristicas das ligagdes presentes em minerais do grupo da
romeita, com abanda mais evidente correspondente ao stretching da ligagdo Sh-O em torno
de510 cm™.Para a amostra MC3 observaram-se picos em torno de 1600 e 3600 cm™,
confirmando a presenca de &gua na estrutura. N&o se observou estas mesmas bandas nos
espectros de MC1 e MC2 devido abaixa intensidade das bandas acima de 1600 cm™, néo se

distinguindodo ruido.



Palavras-chave: Grupo da romeita. Difracdo de raios X. Microssonda eletrénica.
Espectroscopia Raman.



ABSTRACT

LOPES, G. A. C. Description and crystallochemical characterization of roméite-group
minerals.2019. 94 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Instituto de Fisica de S&o Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2019.

Pyrochlore supergroup is comprised of trigonal cubic oxides of formula Az.mB2Xe-wY 1.
Roméite group is part of pyrochlore supergroup and is characterized by the predominance of
Sb>* in crystallographic position B. Only five species of this group have been currently
approved by the International Mineralogical Association (IMA). In this work, 3 samples
(MC1-3) were analyzed, which comes from Kalugeri Hill, Babuna Valley, Jakupica
Mountains, Nezilovo,Veles, Macedonia (MC1) and Prabornaz Mine, Saint Marcel, Valle
d'Aosta, Italy (MC2 and MC3). The empirical formulas obtained by electron microprobe are:
MC1) (Cay,28Nag 5600,14C€0,01PPo,01) (SB1,70 Ti0,30) (Os,870Ho0,13) (Fo,770Ho 23); MC2)
(Cay,17Ce0,3600,21Nag,14MnNg 10 Tho,01Uo,01) (Sb1,22 o 74F€0,02Nb0,02) O,00(OHo,75F0,19000,06);  MC3)
(Cay,0700,57Mno 20N@0,16)(SP1,84 Ti0,15F€0,01)(O5,550H0,45) (OHo 65F0,35). MC1 was identified as
fluorcalcioromeite and MC2 and MC3 as hydroxycalcioroméite. All samples have cubic
crystalline system, space group Fd3m, Z = 8, where: MC1) a = 10.2881(13) A, V =
1088.9(4)A% MC2) a = 10.2970(13) A, V = 1091.8(4)A%; MC3)a = 10.289(6) A, V =
1089.3(19)A 3. The structural refinements were finalized with: MC1) R, = 0,016, WR, = 0,042
and GOF = 1,176; MC2) R; = 0,23, wR; = 0,049 and GOF = 1,095; MC3) R; = 0,029, wR; =
0,090 and GOF = 1,338. The structural formulas after refinement were: MC1)
(Cay,29Nag 5500,11Pbo,05) y=2,00(SP1,71 Ti0,29)y=2,00(05,730H0 27)5=6,00(F0,7700,210H0,02)y=1,00;, MC2)
(Cay,30Ce0,5100,19)5-2,00(SP1,08 Ti0,92) 52,0006 00(OHo 6100 21F0,18) 5-1.00; and MC3)
(Cay,6100,24Na0,15)5=2,00(SP1,80 T10,20)5=2,0006,00(0H0 48F0,3500,17)y=1,00. Raman spectra of all
samples exhibited the characteristic bands of the chemical bonds present in roméite group
minerals, with the most evident one corresponding to the stretching of Sb-O bond around 510
cm™. For MC3, peaks around 1600 and 3600 cm™ were observed, confirming the presence of
water in the structure. It was not observed these same bands in the spectra of MC1 and MC2
due to the low intensity of the bands above 1600 cm™, whichwere not distinguished from

noise.

Keywords: Roméite group. X-ray diffraction. Electron microprobe. Raman espectroscopy.
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1 INTRODUCAO
1.1 O SUPERGRUPO DO PIROCLORO

O supergrupo do pirocloro é composto por 6xidos com simetria cubica e trigonal e
férmula quimica dada por Ay-mB2Xs.wY1-n. Os simbolos m, w e n representam pardmetros
que indicam ocupacdo incompleta (vacéncias) dos sitios A, X e Y, respectivamente. A
nomenclatura dos mineraisdo supergrupo do pirocloro € baseada na valéncia dominante dos
ions nas posicbes A, B e Y. A correta identificacdo s6 é possivel utilizando-se uma
combinacdo de diferentes métodos analiticos, que investigam, entre outras coisas, a
composi¢do quimica e a estrutura cristalina.

O supergrupo foi nomeado a partir do nome genérico pirocloro. O nome é derivado
dostermos em grego para fogo e verde, em alusdo ao fato de que o mineral normalmente se
torna verde quando em ignicéo. Este nome foi primeiramente introduzido por J. J Berzelius
para um mineral ctbico encontrado por N. O. Tank por volta de 1826 em umpegmatito
sienitico - rocha de granulagdo grosseira e que contém pouco quartzo (max. 5%)* - em
Stavern (antigamente Fredriksvarn), Noruega.? Em 1977, Hogarth® introduziu uma nova
classificagdo do “grupo do pirocloro”. No entanto, este sistema ndo atendia inteiramente as
regras atuais de classificacdo da Associacdo Mineraldgica Internacional (IMA, do inglés
International Mineralogical Association). A nomenclatura foi posteriormente revisada por
Atencio et al.* e aprovada pela Comissdo de Novos Minerais, Nomenclatura e
Classificacdo(CNMNC, do inglés Comission on New Minerals, Nomenclature and
Classification) da IMA. Isto foi feito de modo a tornar a classificagdo consistente com as
atuais definicdes de nomenclatura de supergrupos e grupos.” Ainda mais recentemente, um
novo estudo trouxe uma clarificacdo sobre o status das espécies do supergrupo do
pirocloro.®

As especies minerais do supergrupo do pirocloro cristalizam no sistema cubico,
geralmente no grupo espacial Fd3m. No entanto, ha espécies também caracterizadasem
outros gruposespaciais, como a hidroxicalciomicrolita,”que cristaliza no grupo P4332.

De acordo com a formula geral Az.mB2Xs-wY1-n das espécies minerais do supergrupo
do pirocloro,a posigéo cristalografica A (16d) é tipicamente ocupada por um cétion de raio

ibnicosmaiores que 1,0 A, ou por H,O. Ha também a possibilidade de existirem vacancias

nesta posicdo. Como exemplo, podem ser citados: Na*, Ca?*, Sr**, Pb*, Sn**, Sb**, Y**,

25
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U?*, ou, menos frequentemente, Ag*, Mn**, Ba?*, Fe**, Bi®*, Ce** (e outros REE?), Sc** ou
Th*.

A posicdo B (16c) é tipicamente ocupada por cation menores. Em geral, Ta>*, Nb>*,
Ti**, Sb>, W, V°*, sn*, zr**, Hf*", Fe®*, Mg*, AI** e Si**. De acordo com a literatura, néo
sdoencontradas, frequentemente, vacancias na posi¢do cristalografica B, exceto em casos
extremos de alteracdo secundaria.* Esta ocupacdo total do sitio B tem sido observada em
refinamentos estruturais tanto de minerais naturais quanto sintéticos no supergrupo do
pirocloro.® Algumas questdes de natureza energética e de estabilidade, também auxiliam a
compreender o preenchimento total desta posicdo cristalografica. O sitio B é mais compacto,
com nimero de coordenagdo mais baixo, 6, e ligagdes mais curtas em relagdo ao sitio A, e 0s
fons capazes de serem comportados nesse sitio tém seus raios iénicos variando entre 0,404 e
0,784 ,enquanto que os cations do sitio A possuem raios variando entre 0,87A e 1,554 .° Tudo
isso, portanto, contribui para a maior estabilidade desta posicéo cristalografica B.

Na posicdo X (48f) normalmente se encontra O, porém também pode-se incluir OH
ouF.’

A posicdo Y (8b)é tipicamente ocupada por anions, O, F, H,O, OH, ou um cation
monovalente de raio idnico grande (>> 1.0 A) como K*, Cs’, Rb’. Também ha a
possibilidade de existirem vacancias nesta posicao.

O supergrupo do pirocloro estd atualmente dividido em sete grupos baseados nas
valéncias dominantes e proporcdes atomicas dos atomos da posicdo B:pirocloro (Nb>*),
microlita (Ta>"), betafita (Ti*"),romeita(Sb°"), elsmoreita (W°®"), ralstonita (AIF*) e
coulsellita (Mg®").

O parametro posicionalxdos atomos O em X (48f) pode ser refinado e permite avaliar
o grau de distorco dos poliedros de coordenacdo dos cétions centrados em A e B.*

O pardmetro x costuma variar entre os valores 3/8=0,3750 e 5/16=0,3125. No
primeiro caso, A se encontra no centro de um cubo regular e B no centro de um antiprisma
trigonal. Ja para x = 0,3125, o sitio A tem a forma de um escalenoedro trigonal e o sitio B, por
sua vez, se torna um octaedro regular, compartilnando vértices com 6 outros octaedros

vizinhos.® Essas situacdes sao ilustradas na Figura 1.

% Terra-Rara, do inglés, Rare Earth Element (REE)
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Figura 1 - Distorcéo dos sitios A e B em fungéo do pardmetro posicional x.
Fonte: Adaptada de DINIZ-PINTO.®

1.2 MINERAIS DO GRUPO DA ROMEITA

O grupo da romeita faz parte do supergrupo do pirocloro, de férmula geral A;B,XgY.
Este grupo é caracterizado por 6xidos com predominancia de Sb®* na posicéo cristalografica
B e por quantidades variadas de Ca®*, Na*, Ba**, K*, Fe?*, Mg®*, Mn**, REE, Sr**, Nb**, Ta™",
Ti"*, K e Ti*".

O nome do grupo se deve ao termo ‘romeita’, empregado primeiramente por Augustin
Alexis Damour, em 1841 em homenagem a Jean Baptiste Louis Romé de L’Isle (1736 -
1790),oficial do exército francés e que desenvolveu a ciéncia da cristalografia enquanto foi
curador privado para ricos colecionadores de moedas e minerais. Romé de L’Isle também se
tornou conhecido como o “pai da cristalografia.”™*

Inicialmente, os minerais pertencentes ao grupo da romeita ndo foram incluidos no
supergrupo do pirocloro, que incluia somente os entdo 0s subgrupos do ‘pirocloro’, ‘betafita’
e ‘microlita.”® A mesmaauséncia ocorria para 0s minerais atualmente pertencentes ao grupo da
elsmoreita, caracterizados pela dominancia de W®" na posicdo B. Estas espécies eram tratadas
como antimonatos (romeita) e tungstatos (elsmoreita) em vez de 6xidos convencionais. A
nomenclatura de Atencio et al.* incluiu os grupos da romeita e da elsmoreita dentre o
supergrupo do pirocloro, uma vez que as espécies destes grupos apresentam Sb>* e W% em
coordenacgdo octaédrica com o oxigénio, e o padrdo formado pelo arranjo destes octaedros
resultam na estrutura do “pirocloro”. Além disso, as espécies contendo Sb>* e we apresentam

diversos graus de solucdes sélidas com outros membros do supergrupo.*?
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Os minerais do grupo da romeita sdo raros, normalmente encontrado nas cores amarela
amarrom escuro. S&o fontes de Sb e de outros metais raros. Sao insolUveis em &gua e acetona
e sdo encontrados associado com andraditaCasFe®*»(SiO,)s, braunitaMn® Mn**sOg(SiO.),
hematita Fe,O3, calcitaCa(CO);, diopsidio CaMgSi,Og, quartzo SiO, e wallkilldellita-
(Mn)Ca,Mn?*3(As04)2(OH),-9H,0. O antiménio é usado na producdo de ligas metélicas e na
indlstria cosmética. Além disso, compostos com a estrutura do pirocloro apresentam
frustracdo geométrica magnética e tém sido investigados intensamente nas ltimas décadas 2.

Por causa do tipo de sua estrutura com diferentes intersticios, 0s minerais do grupo da
romeita podem ser hospedeiros também de muitos outros elementos raros. A presenca e a
distribuicéo destes outros elementos podem indicar importantes informagdes sobre a natureza
e as condic¢0es da cristalizacdo da rocha na qual o mineral se formou.

Os dados existentes para 0s minerais do grupo da romeita sdo escassos, apesar destes
minerais se apresentarem em ampla variedade de cores e, segundo resultados preliminares
sugerem, também ampla variacdo na composicao quimica. Como o sistema de nomenclatura
dos minerais do supergrupo do pirocloro*foi modificado recentemente, ha uma grande
possibilidade de serem descobertas espécies novas ja que apenas cinco espécies do grupo da
romefta foram caracterizadas de maneira completa:  hidroxicalcioromeita,**

'®oxicalcioromeita,*" **fluorcalcioromeita, ******oxiplumboromeita®* o
hidroxiferroromeita.* Este projeto visou solucionar deficiéncias ainda existentes com relagdo

a caracterizacdo dos minerais-tipo deste grupo.
1.3 ESPECIES MINERAIS DO GRUPO DA ROMEITA

Como mencionado anteriormente, hd apenas cinco espécies minerais do grupo da
romeita atualmente descritas de maneira completa e aprovadas pela IMA. Entretanto, também
h& uma espécie (fluornatroromeita) com evidéncia analitica considerada adequada, porém néo
aprovada; uma recentemente desacreditada (cuproromeita) apos ter sido apontada como
“possivel”; e trés espécies (argentoromeita, estibioromeita e bismutoromeita) apenas
“provéveis” na literatura, por terem sido insuficientemente caracterizadas, especialmente no
que concerne ao contetdo da posicdo Y, de modo que ndo é possivel estabelecer a correlacao
com a espécie mineral exata, dentro do atual esquema de nomenclatura.® A Tabela 1 resume o

status atual (2019) das espécies do grupo da romeita.
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Tabela 1 - Espécies do grupo da romeita, com os elementos dominantes nos sitios A e Y e status atual segundo
a IMA. A = aprovado, N = ndo aprovado, D = discreditado e P = provavel.

Nome do mineral Sitio A — Sitio Y - Referéncia Status atual
dominante dominante mais recente (2018)
hidroxicalcioromeita ca’ OH ® A
oxicalcioromeita ca’* o} o A
fluorcalcioromeita Ca® F 19 A
oxiplumboromeita Pb%** 0% 22 A
hidroxiferroromeita Fe? OH 23 A
fluornatroromeita Na* F 6 N
cuproromefta cu®* - 24 D
argentoromeita Ag* - 6 P
estibioromeita S - 6 P
bismutoromeita Bi** - 6 P

Fonte: Elaborada pelo autor.

A seqguir, descreve-se resumidamente as espécies de minerais do grupo da romeita,
apresentando um breve historico de suas descri¢cBes cristaloquimicas e diferenciando-0s

através da classificacdo: A —aprovado; N — ndo aprovado; D — discreditado; e P — provavel.
1.3.1 Hidroxicalcioromeita (A)

Anteriormente conhecido como lewisita, a estrutura cristalina deste mineral foi

|.14 |.15

inicialmente determinada por Rouse et al.™" e posteriormente por Zubkova et al.™ A amostra
tipo para a ‘lewisita’ havia sido descrita por Hussak e Prior,16 e passou a ser, entdo, a amostra
tipo para a hidroxicalcioromeita a partir da nova nomenclatura.* A localidade tipo para esse
mineral € Trupui, Ouro Preto, Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais, Brasil.

A férmula geral é (CaSb*"),(Sb° Ti),06(OH), IMA 2010 s.p., e a féormula empirica,
baseada em 2 cations na posicdo B, é
(Cap 01Sbo 27> Feo 10Alo.10Nag 10Mdo,06)s-1,63(Sba 28 Tio 72)Os(OH). Em sua estrutura cristalina,
a hidroxicalcioromeita possui cela unitaria clbica, grupo espacial Fd 3 m, com a =
10,311(7)A, V = 1096,23 A3 e Z=8 *°.Rouse et al.'* resolveram e refinaram, ainda, para este
mineral, a estrutura em trés diferentes grupos espaciais: Fd3m, F43m (pseudo-Fd3m) e F23,

com a = 10,277(1)A, V = 1085,45A3 e Z=8, para trés grupos espaciais.
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Os minerais associados sdo xenotima, monazita, zircOnia, cianita, turmalina, rutilo,
hematita, pirita, magnetita, ouro, cindbrio, tripuita, derbilyta, florencita, muscovita, quartzo e
outros minerais. Ocorre como octaedros amarelo-marrons, transparentes, de até Imm ou como
massa terrosa. O lustre é de sub-vitreo a resinoso, a dureza é de aproximadamente 5,5 Mohs, e
a densidade é de 4,95 g/cm®. Quanto a tenacidade, é quebradica, a clivagem é perfeita em
{111}, e a fratura é conchoidal. A cor do traco é amarelo-marrom palido.®> A Figura 2 mostra

uma imagem deste mineral.

Figura 2 - Hidroxicalcioromeita.
Fonte:MINDAT.ORG.*

1.3.2 Oxicalcioromeita (A)

17
I,

Primeiramente reportada por Christy e Gateda
|.18

posteriormente foi caracterizada
por Biagioni et al.™ A localidade tipo para este mineral € Mina de Bucca dela Vena, Ponte
Stazzemezze, Stazzema, Alpes Apuam, Toscana, Italia.

Ocorre como octaedro euédrico, com tamanho de até 0,1mm, incorporado em lentes
de dolomito em minérios de barita, pirita e 6xidos de ferro. Os minerais associados sdo
calcita, cinabrio, derbylita, dolomita, hematita, mica, pirita, esfalerita e turmalina. A
oxicalcioromeita é marrom avermelhada e transparente, e é isotropica, com ncqe= 1,950.

A formula geral é Ca,Sh,°>"060,* IMA 2012-093, e a formula empirica, baseada em
2 cations na posicéo B, é:
(Cay o73Fe” 033850 0 330Na0 118PDo 013MNo.008) y—1 580(Sb* 1734 Ti0 194 V0. 040Al0.0245M0.008) 52,000
Os.682F0.278)56.960. COM respeito a estrutura cristalina, a oxicalcioromeita possui cela unitaria
clbica, com grupo espacial Fd3m, com g = 10.3042(7)A, V = 1094.06(13)A3, Z=8. A

Figura 3 mostra uma imagem deste mineral.
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Figura 3 — Oxicalcioromeita.
Fonte:MINDAT.ORG.®

1.3.3 Fluorcalcioromeita (A)

Primeiramente reportada por Brugger et al.,'® Uher et al.?® e Brugger e Gieré,* foi

completamente caracterizada por Andrade et al.*

A localidade tipo para este mineral é Mina
de Starlera, Vale de Starlera, Vale de Ferrera, Grischun, Suica.

Possui férmula geral (Ca,Na),Sb>*»(0,0H)sF, IMA 2012-093, ocorre como octaedro
euédrico, ndo geminado®, com tamanho de até 0,1mm. Os cristais sio amarelo-laranja e
transparente. A cor do traco é branca, e o brilho é vitreo-resinoso. E nao-fluorescente sob luz
ultravioleta, sua dureza de Mohs é ~5, quanto a tenacidade é quebradica. Clivagem ndo foi
observada, e a fratura é concoide. A sua densidade é de 5,113 g/cm®, e o mineral é isotrépico,
COM Ncqic= 1,826.

A férmula empirica, baseada em 2 cations na posicio B, €
(Cay.16Nag 5600, 22F€* 0.0sMN**0,03)5-2.00(Sb* 1.98Al 01Wo.01)5-2.0006(Fo.62(0H)0.2800.0600.04) 5 -1.00-
Quanto a estrutura cristalina, possui cela unitaria ctbica, com grupo espacial Fd3m, com

a = 10.284(2)A, Vv = 1087.7(7)A3, Z=8. A Figura 4 mostra uma imagem deste mineral.

Figura 4 - Fluorcalcioromeita.
Fonte: MINDAT.ORG.

® Do inglés, untwinned.
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1.3.4 Oxiplumboromeita (A)

Inicialmente nomeada como bindheimeita, foi reportada inicialmente por Dana 2.
Atencio et al.* sugeriram uma correlacdo com a oxiplumboromeita por ocasido da nova
nomenclatura, baseando-se nos dados de Christy e Gatedal,'’ e também apontaram que o
mineral monimolita, reportado por Igelstrém® e por Mason e Vitaliano,?® poderia também
corresponder a oxiplumboromeita.Por fim, em 2013,a oxiplumboromeita foi caracterizada de
maneira completa por Halenius et al.?*> A localidade tipo para este mineral é Mina de
Harstigen, Pajsberg, Distrito de Pajsberg, Filipstad, Varmland, Suécia.

Possui formula geral Pb,Sb>*,07, IMA 2013-042, ocorre como gréos arredondados ou
octaedros imperfeitos, com tamanho de até 0,dmm. Os cristais tém cor variando de amarelo a
amarelo amarronzado,e séo transparentes. Sua dureza de Mohs é ~5, e sua densidade é de
6.732 g/cm3, e 0 mineral € isotropico, com Ngyc= 2.061.

A férmula empirica, baseada em 2 cations na posicio B, ¢
(PDo.92Ca0.87Mno,00Sr0.01N0.05)5-1.93(Sb*1.73F€* 0. 27) 5-2.0006(O6.64(OH)0.03)5—6.67. COm respeito
a estrutura cristalina, a oxiplumboromeita possui cela unitaria cubica, com grupo espacial
Fd3m, coma = 10.3783(6)A, V = 1117.84(11)A3, Z=8. A Figura 5 mostra uma imagem

deste mineral.

Figura 5 - Oxiplumboromeita.
Fonte:MINDAT.ORG. ¢

1.3.5 Hidroxiferroromeita (A)

Encontrada por Georges Favreau em 2012, este mineral foi caracterizado

|.23

completamente por Mills et al.*> A localidade tipo para este mineral é Correc d’en Llinassos,

Oms, Pyrénées-Orientales, Occitanie, Franga.
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Possui formula geral (Fe?*15005)Sh°*,06(OH), IMA 2016-006, ocorre COmo pequenos

cristais de até 50um em uma matriz de quatzo-siderita. Os cristais variam entre amarelo e
marrom-amarelado e sdo opacos. O lustre é vitreo e a fratura € concéide. Nenhuma outra
propriedade fisica pode ser medida devido a auséncia de cristais em tamanho adequado desse
mineral. %

A formula empirica baseada em 7 &omos nas posicdes anibnicas €
(Fe**1,07CU”"0,50ZN0,03S10,03C20,0100,38)5-2.00(SD*2S0,09Al0,02A80,01)5-2.0006((OH)0,8600,14) -
Quanto a cristalografia, a hidroxiferroromeita possui cela unitaria cubica, com grupo
espacialFd3m, com a = 10.25(3)A, V = 1077. (6)A3, Z=8. A Figura 6 mostra uma imagem

deste mineral.

Figura 6 - Hidroxiferroromeita.
Fonte: MINDAT. ORG. %

1.3.6  Fluornatroromeita (N)

Esta ndo é uma espécie ainda aprovada pela IMA. Sua estrutura cristalina foi

determinada em 1996 por Matsubara et al.*’

Dados mais recentes sobre esse mineral, segundo
Christy e Atencio,® atribuem-no o status de “possivel”, uma vez que ainda ndo foram
publicados dados de analise quimica desta amostra e ainda ndo foi definida amostra tipo para

esta espécie.’
1.3.7 Cuproromeita (D)

Reportado por Arents em 1867,% recebeu inicialmente o nome de partzita. Atencio et
al.* apontaram-na como provavelmente sendo cuproromeita. No entanto, devido & auséncia de
dados de microssonda eletronica, o material deveria ser analisado quimica e estruturalmente

para ser, entdo, aprovado como nova espécie mineral. Novas analises por difracdo de raios
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Xde monocristal e microssonda eletronica foram conduzidas sobre a amostra tipo e, em 2016,

a partzita foi discreditada por Mills et al.,”

apo6s a constatacdo de que se tratava de uma
mistura de varias fases, sendo que as duas principais se tratavam de uma fase éxido
semelhante a plumboromeita e uma fase de silicato cuprico amorfo semelhante a crisocola. A

Figura 7 mostra uuma imagem deste mineral.

Figura 7 - Cuproromeita (desacreditada).
Fonte:MINDAT.ORG. *

1.3.8 Argentoromeita (P)

Este ndo ¢ um mineral aprovado pela IMA. Foi apontado como “provavel” por
Atencio et al. % a partir de dados do mineral stetefelditita descrito por Riotte® e por Mason e

Vitaliano.?® Este material precisa ser analisado quimica e estruturalmente.

1.3.9 Estibioromeita (P)

Este também ndo é um mineral aprovado pela IMA. Foi apontado como provavel por
Atencio et al.* a partir de dados do mineral estibiconita. Este material precisa, também, ser

analisado quimica e estruturalmente.

1.3.10 Bismutoromeita (P)

Analogamente, este ndo € um mineral aprovado pela IMA. Foi apontado como
“provavel” por Atencio et al. a partir de dados do mineral bismutostibconita, reportado por
Walenta.®* assim como os anteriores, este material precisa ser analisado quimica e

estruturalmente.
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1.4 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi caracterizar minerais do grupo da romeita,
classificados dentro do supergrupo do pirocloro, definindo-se as espécies presentes de acordo
com as regras da IMA. De maneira especifica, o presente trabalho tem como objetivos: (a)
obter espécies minerais do grupo da romeita junto a colaboradores; (b) caracterizar as
amostras de minerais do grupo da romeita de diferentes ocorréncias por Espectroscopia
Raman, Difracdo de raios X de monocristal, e Microssonda eletronica (WDS); (c) identificar e

descrever possiveis novas espécies minerais.
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2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
2.1 MICROSSONDA ELETRONICA (EDS E WDS)

Microssonda eletronica (EMP, do inglés electron microprobe) é uma técnica de
andlise quimica ndo destrutiva utilizada para determinar composi¢fes quimicas em pequenas
areas da superficie de uma amostra solida. Esta técnica se enquadra no campo da
espectroscopia, uma vez que esta fundamentada na interacdo entre radiacdo e mateéria, e €
também uma técnica de microanalise, por possuir limite de deteccdo da ordem de ppm (partes
por milhdo). A andlise se da através da deteccdo de raios X emitidos pela amostra apos ser
excitada por um feixe de elétrons, como ilustrado na Figura 8. Comparando a intensidade
medida com a de determinados padrdes, que podem ser elementos puros ou compostos com
composicdo conhecida, pode-se determinar a concentracdo dos elementos constituintes do

material analisado.

Feixe de elétrons incidente

BSE ]
Raios X

emitidos
SE

AMOSTRA

Figura 8 - Esquema de funcionamento da EMP.
Fonte: Elaborada pelo autor.

O feixe de elétrons é gerado num tudo de vacuo, e direcionado para a amostra-alvo.
Ao atingi-la, varios elétrons séo desacelerados e defletidos. Os elétrons cuja deflexdo
ultrapassa 90 graus abandonam o alvo, retornando e podem ser captados por detectores. Estes
elétrons sdo chamados de retro espalhados (BSE, do inglés backscattered electrons). Alguns
elétrons ainda sdo ejetados das camadas superiores dos atomos na superficie da amostra, apds
colisdo com os elétrons do feixe, e sdo denominados elétrons secundarios (SE, do inglés
secondary electrons). Assim como para os BSE, os SE também podem ser detectados e ambos

sdo utilizados para formacdo de imagens. Esse é o principio utilizado, por exemplo, na
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV ou SEM, do inglés Scanning Electron
Microscopy), uma técnica correlata 8 EMP, porém destinada a visualizacdo e ndo a analise
quimica.

Ao incidir na amostra, o feixe de elétrons também pode excitar os elétrons das
camadas interiores dos atomos da amostra-alvo, promovendo transicdes eletrbnicas e
resultando na emisséo de raios X, como ilustra a Figura 9-a. Na figura se observa que ndo ha
emissdo abaixo de um comprimento de onda limite, que corresponde a energias iguais ou
menores akE,, a energia do feixe incidente. Essa emissdo resulta num espectro continuo de
raios X, formado por uma distribui¢ao de picos que conformam o “espectro caracteristico” da
amostra, utilizado na analise quimica, superposto a uma radiacdo de fundo. O espectro
caracteristico, discreto, é formado através das emissdes resultantes das transicdes entre as
camadas atbmicas, com seus picos designados através do simbolo de cada camada (K, L, M
etc.), mostrado na Figura 9-b. A radiacdo de fundo, por sua vez, é resultante da frenagem dos
elétrons do feixe incidente ao interagirem com os elétrons e nlcleos dos 4&tomos da amostra
(conhecida como bremsstrahlung, do alemio “radiacdo de frenagem™).** A partir da detec¢do
desta radiacéo emitida e comparagdo com substancias padréo se pode identificar e quantificar

0 elemento presente na amostra.

Y iﬂf&ﬂﬁ'ldadﬁ K, b) camada M (n=1)
L
camada L (n=2)
Ky
(”\ L Ka K

. > camada K (n=1)
comprimento de onda

Figura 9 - a) Espectro de emissdo de raios X. A curva representa a radiacdo de fundo, 0s picos representam
oespectro caracteristico. b) Primeiros niveis de energia e transi¢cGes correspondentes ao espectro.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Ha& diversas vantagens quanto ao uso desta técnica para aplica¢cbes mineralogicas, ou
geoldgicas em geral (contemplando, por exemplo, os campos da paleontologia,
sedimentologia e petrologia), além da ja mencionada ndo destrutividade. Por esta razdo, a
microssonda eletrénica, aliada a difracdo de raios X e a usual microscopia Optica de luz
polarizada é uma poderosa ferramenta de identificacdo mineral. Segundo Reed,*® algumas

vantagens sao:
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a) facil preparacdo de amostras, envolvendo técnicas ja existente de preparacdo de se¢des

e polimento, com pouca ou nenhuma modificacéo;

b) acuracia na analise elementar na regido de £1% (para elementos principais);
c) possibilidade de determinacdo de todos os elementos com nimero atdbmico acima de 3

(variando acuracia e sensitividade);

d) limite de deteccéo suficiente para determinar elementos tragos;

e) tempo por analise razoavelmente curto (cerca de 5min);

f) possibilidade de resolver majoritariamente as caracteristicas da amostra, devido a
resolucdo espacial da ordem de 1pum;

g) possibilidade de avaliar gréos individuais in situ, a despeito da textura;

h) curto tempo de troca de amostra.

A técnica de microssonda eletrdnica admite duas variantes, a saber: espectroscopia
dispersiva de energia (EDS, do inglés energy-dispersive spectroscopy) e espectroscopia
dispersiva de comprimento de onda (WDS, do inglés wavelenght-dispersive spectroscopy). A
resolucdo, o limite de deteccdo, tempo de andalise e padrdes utilizados nestas duas variantes

sdo comentados nas subsecoes a seguir.

2.1.1 Espectroscopia dispersiva de energia (EDS)

O EDS utiliza, em geral, um detector de material semicondutor que capta 0s raios X
emitidos pela amostra simultaneamente. Isto permite a saida dos dados na forma de um
espectro em que a intensidade de raios X medidos é dada em funcdo da frequéncia da
radiacdo. Adquire-se, assim, um volume maior de informacdo num tempo de analise
razoavelmente menor em comparagdo ao WDS, j& que 0 espectro mostra 0S picos
caracteristicos de todos 0s atomos presentes na amostra, desde que estejam acima do limite de
deteccao.

Para identificacdo quimica ndo é necessario utilizar-se todas as linhas do espectro de
raios X emitido pelos elementos na amostra, mas sim apenas a linha mais intensa, em geral o
K,, e até a segunda mais intensa. Porém os espectros podem apresentar superposicoes entre as
linhas espectrais de diferentes elementos, devido a limitagdo de resolucdo da técnica, isto e,
sua capacidade de distinguir entre linhas proximas. Nesse caso é importante utilizar ainda
outras linhas para distingui-los (Kg, L, €tc.). Porém, as linhas seguintes a primeira costumam
apresentar intensidades muito inferiores, de modo a dificultar sua detec¢cdo. Uma maior

resolucdo espectral, portanto, é necesséria para identificar de modo preciso a composicéo de
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uma amostra heterogénea. O EDS distingue a maioria das linhas espectrais dos elementos,
entretanto ha casos em que a superposicdo ndo consegue ser resolvida — por exemplo
SK,/PbM,, TiK,/BaL, SiK,/SrL, e PK,/ZrL,* — e o WDS se apresenta como melhor
alternativa para realizacdo da andlise, pois apresenta maior resolucao, aproximadamente 10
eV contra ~120eV para o EDS.

Para a quantificacdo dos elementos utilizam-se padrdes especificos, tanto na anélise de
EDS como no WDS, que devem possuir em sua composicao o elemento analisado, de modo a
conter as linhas de seus espectros caracteristicos. Sendo o padrdo, uma porcéo do elemento
em sua forma pura, pode-se conhecer sua intensidade de raios X emitidos. Nos casos em que
ndo é possivel utilizar um elemento isolado, utiliza-se uma substancia na qual o elemento
analisado esta presente e cuja composicdo é conhecida, de modo a correlacionar a intensidade
dos raios X emitidos com a propor¢do molecular do elemento analisado. A intensidade
emitida pelo padrdo é normalizada para 100% e comparando-se com 0 espectro da amostra,

pode-se determinar a composic&o quimica, com precisdo de até +1% .

2.1.2 Espectroscopia dispersiva de comprimento de onda (WDS)

O WDS utiliza o fendmeno da difracdo de Bragg para selecionar os comprimentos de
onda de interesse e direciona-los ao detector, em geral um contador proporcional. Desta
forma, o WDS identifica os elementos separadamente. Esta técnica apresenta maior resolucéo
espectral em comparacdo ao EDS, sendo uma melhor ferramenta para determinacdo da
composicao quimica.

Por apresentar, ainda, uma maior relagdo entre a intensidade dos picos com a
intensidade do background no espectro, 0 WDS possibilita uma maior precisdo na medida,
aléem de menores limites de deteccdo, atingindo até 1ppm (parte por milhdo = 10°®) contra

0,1% (10°ppm) no EDS, sendo capaz de determinar inclusive elementos trac;os.33
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Tabela 2 - Comparagdo das vantagens das analises quimicas por EDS e WDS.

EDS Vantagem WDS
Menor tempo de analise X Maior tempo de andlise
Maior volume de informacéo/analise Menor volume de informacéo/analise
(elementos medidos simultaneamente) 8 (Elementos medidos separadamente)
Menor resolucao espectral Maior resolucéo espectral
(~120ev) 8 (~10eV)
Menor relagédo pico-background X Maior relagdo pico-background
Maior limite de deteccao Menor limite de detecgéo
(0,1% = 10%ppm) * (1ppm)

Fonte: Elaborada pelo autor.

2.2 Difracdo de raios X de monocristal

A difracdo de raios X de monocristal (DRX) é a técnica mais poderosa de
determinacdo da estrutura cristalina dos materiais. Nessa técnica, um pequeno cristal, de
dimens6es micrométricas,>* é montado num suporte e posicionado em frente a um feixe de
raios X, que por sua vez é gerado num tubo a vacuo em alta tenséo, e cujo feixe se faz passar
por um colimador e um monocromador antes de atingir a amostra. Os processos de geracédo de
raios X, suas propriedades, interacdo com a amostra e deteccdo sdo amplamente descritos na
literatura.®

Ao atingir a amostra, o feixe é difratado em todas as direcdes, segundo a lei de
Bragg,®* como mostra a Figura 10 e a equacéo 1 abaixo, em que n ¢ a ordem da reflexdo, A & o
comprimento de onda, dyy; é o espagamento interplanar ¢ 0 ¢ o angulo de incidéncia/reflexao
sobre os planos cristalinos.

nd = 2dy,senb 1)
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— dsin®
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Figura 10 - llustracdo da Lei de Bragg. A diferenca de caminho entre os raios difratados por planos adjacentes
separados por d deve ser igual a um multiplo inteiro de A para haver interferéncia construtiva.
Fonte: Elaborada pelo autor-

Os raios X difratados interferem entre si e geram em todo 0 espaco no entorno do
cristal um padrdo de pontos — conhecido como rede reciproca — que sdo 0s maximos de
intensidade resultado das interferéncias construtivas dos raios difratados 2. E importante
mencionar que os raios X ndo sdo difratados pelos nucleos, mas pela densidade eletrnica
distribuida periodicamente pela rede cristalina *. A Figura 11 mostra um detalhe do

equipamento, e da montagem do cristal para a medida.

Detector

Figura 11 - Fotografia da parte interna do difratdmetro Bruker Apex Il. A direita um esquema da geometria de 4
circulos e um detalhe da cabeca goniométrica.
Fonte: Foto e elaboragdo do autor.

Matematicamente, diz-se que o padrdo de pontos gerados pela difracdo corresponde a
transformada de Fourier das densidades eletronicas no interior do cristal. Isto significa que a
distribuicdo dos pontos na rede reciproca guarda estreita relacdo com as posicdes atbmicas no
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cristal, de modo que mensurando o padréo de difracdo se pode determinar corretamente a
estrutura cristalina.*

E preciso ter em conta uma série de efeitos que podem interferir na qualidade da
determinacdo da estrutura cristalina. Um desses efeitos € a absorcdo de raios X, que ocorre
principalmente nos casos de cristais grandes, ou de amostras que contém elementos com
nimero elevado de elétrons.®**® Esse é o caso dos minerais do grupo da romeita, que
apresentam grande nimero de elementos em sua composi¢do, com significativa presenca de
substituicdes, além da existéncia de &tomos pesados, com mencionado anteriormente.

O fenbmeno de absorcdo causa uma alteragdo nos valores de intensidade de raios X
coletados no detector, uma vez que a intensidade total da radiacdo que deixa a amostra é
menor do que a da radiacdo incidente. E preciso atribuir corretamente, portanto, um fator de
correcdo, e ha uma série de métodos que se destinam a esse fim. O método utilizado neste
trabalho foi 0 SADABS.*’

Uma vez que os pontos de maximo de intensidade sdo, fisicamente, locais de
interferéncias de ondas eletromagnéticas, logo estas podem ser representadas por uma fungéo
com uma intensidade e uma fase. Entretanto, nos instrumentos de DRX ndo se pode medir a
fase associada a cada ponto da rede reciproca, e sim sua intensidade somente. Sem essa perda
de informagdo (que ¢ conhecida em cristalografia como “o problema das fases™), a estrutura
cristalina seria conhecida automaticamente. Desta forma, € preciso um método para atribuir
corretamente as fases aos maximos de intensidade coletados na medida.®*=°

Essa solucdo do problema das fases se chama Resolucdo da Estrutura, e hd um
conjunto de métodos, que se aplicam melhor dependendo das condi¢fes do experimento. O

método de solucéo de estrutura utilizado nesta pesquisa foi 0 método de Patterson,®*®

que se
destina, com melhor eficiéncia, aqueles materiais que possuem atomos pesados em sua
composigdo, como é o caso do elemento Sb nos minerais do grupo da romeita.

Uma vez resolvida a estrutura, tém-se um modelo tridimensional aproximado das
densidades eletronicas dos atomos na amostra. O proximo passo € realizar uma serie de
ajustes, buscando fazer com que o modelo calculado reproduza o mais fielmente possivel o0s
dados experimentais. Isso se chama Refinamento Estrutural, e é realizado através do método
de minimos quadrados ndo lineares,*® que se realiza em um processo iterativo no qual as
variaveis relevantes (posicdo atdmica, parametros de deslocamento atdémico, etc) séo

ajustadas.
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Ao atingir o ajuste final no qual as mudancas nos paramentros sao menores do que um
certo limite, o refinamente se considera concluido e o modelo obtido provéos valores dos
parametros de rede e das coordenadas cristalograficas dos atomos, bem como seus parametros
de deslocamento térmico, distancias interatbmicas, e demais propriedades fisicas calculadas
para 0 composto analisado.

No caso da identificacdo e analise de minerais, é importante utilizar as informacdes
cristalograficas para confirmar ou complementar o resultado das analises quimicas e
espectroscopicas. Para os minerais do grupo da romeita, por exemplo, aplica-se 0 modelo
deValéncia de Ligacdo (do inglés, bondvalence)® a partir das distancias inter-atomicas
extraidas do modelo refinado para estimar a valéncia média de cada sitio na estrutura
cristalina, e assim distinguir entre os diferentes ocupantes possiveis para aquela posicdo

cristalogréfica.

2.2.1 Método de correcédo por absor¢do — SADABS

Nas analises de difracdo de raios X de monocristal, durante a integracdo dos dados,
gue ocorre apos a coleta dos mesmos, a correcdo por absorcdo de raios X foi calculada usando
o programa SADABS®, da Bruker.*” A absorcdo de raios X pela amostra altera a medic&o das
intensidades detectadas, portanto € um erro sistematico que o processo de corre¢do busca
resolver. Este efeito é mais acentuado quando o cristal possui grandes dimensGes ou ainda
quando este é composto de elementos pesados, ou seja, elementos com elevado nimero
atbmico. Este é o caso do mineral analisado neste trabalho, no qual um dos seus elementos
principais é o antiménio, que é considerado um elemento pesado (Z=51). Contudo, para
outros tipos de amostras, hd outras causas para o efeito de absorcdo, como a variacdo no
volume do cristal irradiado, inomogeneidade do feixe incidente ou ainda a absorcdo pelo
suporte do cristal.

O programa SADABS baseia-se no método de Blessing.** Este é um método semi-
empirico uma vez que depende de medidas de intensidade adicionais, isto é, a correcdo é
possivel quando se possui muitas medidas de intensidade de raios x difratados. Isto se aplica
ao caso dos detectores de area da Bruker, por exemplo, em que se consegue grande

redundancia,®” ou seja, vérias medidas para cada reflexdo equivalente.

“Bruker/Siemens Area Detector ABSorption correction program
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2.2.2 Resolucéo de Estrutura — Método de Patterson

O método de Patterson, criado em 19343>%

e que segue sendo utilizado nos
programas de solucédo de estrutura, é descrito a seguir.

A funcdo que descreve o espalhamento resultante de raios X de todos os atomos (j)
numa cela unitariapara um determinado conjunto de planos de difracdo (hkl) se chama fator
de estrutura, representada porFj,,; na equacio 2abaixo.*

Fopy = ijj . el2mi(hxj+ky;+iz))] ()

Em que f; € o fator de espalhamento atbmico para o atomo da posicao (x;, yj, z;). Por
sua vez, a transformada de Fourier da densidade eletronica (p,,,) no ponto (x,y,z) da cela
unitéria e

Pxyz = %Zh ONTIT I el-2r(hx+ky+1z)] (3)

Em que V é o volume da cela unitaria *. Quando Fy,; é conhecido, a transformada de
Fourier acima pode ser computada para cada posicdo (x,y, z) na cela unitéaria, gerando uma
“imagem” da densidade eletronica.

Observa-se, entdo, que o problema das fases consiste, de modo simplificado, na
obtencdo de um termo exponencial adequado para cada reflexdo (hkl) no padrédo de
difracdo.lsto ocorre porque o fator de estrutura € um numero complexo e, portanto, ndo pode
ser medido experimentalmente. Mede-se somente a intensidade (Iy;), de acordo com a
relacdo abaixo:

Ingr & | Frjar|? 4)

Se as intensidades observadas, sem suas respectivas fases, forem usadas na
transformada de Fourier da equagé@o 3 acima, tém-se uma nova funcéo (P, ), que Patterson
interpretou como sendo um “mapa das distancias de ligacdo” da cela unitaria, em lugar do

mapa dos atomos que se obteria na série de Fourier convencional.

Puvw = = Zie Zal Fuial? - cos[2m(hu + kv + w)] (5)
O que o fator 2 mostra que apenas metade do espago reciproco € utilizado, devido a lei
de Friedel®®. Observa-se que o termo no somatério em B,,, é o produto do termo no
somatorio em p,,,, por ele mesmo. A interpretacdo da funcdo de Patterson se baseia na

propriedade da transformada de Fourier (3) de que a multiplicacdo de funcbes no espago

YA lei de Friedel estabelece que reflexdes de Bragg que se relacionam por um centro de inversio possuem
maédulos de fatores de estrutura e intensidade idénticos, porém angulos de fase opostos. Isto é, o espaco
reciproco é sempre centrossimétrico, na auséncia de difracdo andmala.
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reciproco resulta em convolucdo de fungBes no espaco direto, e vice-versa, segundo as
equac0es 6 a seguir:
Sf)®g(x)] = J[f ()]S[g(x)] (6-2)
S[f)g()] = 3[f ()]®I[g(x)] (6-b)
Portanto B, representa uma convolucdo das densidades eletronicas entre um

determinado par de atomos (x, vy, z) e (u, v, w), na cela unitaria, como mostra a equacdo 7:

Puw = Jyeo PryzPr-uy—vz-wdV W
O assim chamado “mapa de Patterson” (Figura 12) é computado diretamente a partir
das intensidades observadas e contém picos que correspondem a todas as distancias
interatbmicas na cela unitaria. Cada vetor (u, v,w)tem sua origem na prépria origem da

funcéo de Patterson.

l

v

Figura 12 - Mapa de Patterson bidimensional. A esquerda, 4tomos na cela unitaria (x,y). A esquerda, vetores de
ligacdo no espaco reciproco (u,v). Os vetores na origem sdo mostrados transladados para o interior
da cela unitéria.

Fonte: Adaptada de PECHARSKY;ZAVALIJ.*

Cada pico na funcdo de Patterson corresponde ao produto das densidades eletrénicas
do par de atomos representado por cada vetor. E dificil distinguir entre elementos com
numeros atdmicos semelhantes, porém os elementos pesados se distinguem pelo maior
comprimento do vetor a eles associados, e se pode determinar as distancias de separacédo entre
os elementos pesados e 0s atomos vizinhos, oferecendo um ponto de partida na determinacao
da estrutura. A partir disto € mais facil inferir as posi¢fes dos demais atomos na estrutura.

O mapa tridimensional de distancias de ligacéo € utilizado para se determinar as fases
dos termos Fyy,;, através das inclinacdes dos vetores (u, v, w) no espago. Distinguindo o par
de 4tomos envolvidos e as fases, determinam-se 0s Fy;; €, através da transformada de Fourier

mostrada anteriormente, pode-se reconstruir as posi¢des dos atomos na cela unitéria.*®
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Por fundamentar-se no produto das densidades eletrdnicas de cada par de atomos
ligados, o método de Patterson aplica-se, com melhor eficiéncia, aqueles materiais que
possuem atomos pesados em sua composi¢cdo (numero elevado de elétrons), como € o caso do
elemento Sb nos minerais do grupo da romeita. Por isso foi escolhido como o método de

resolucéo de estrutura utilizado nesta pesquisa.

2.2.3 Refinamento estrutural — Método dos Minimos Quadrados

Na técnica de difracdo de raios X de monocristal, em que cada intensidade pode ser
medida independentemente, estas podem ser usadas num procedimento de minimos quadrados
ndo lineares para refinar as variaveis estruturais.*®

Este procedimento iterativo se da através de ciclos de ajustes, e alguns parametros séo
utilizados para medir a qualidade do refinamento tais como os fatores residuais (ou “fatores
R”). Os dois fatores residuais sdo: o fator nao ponderado R, baseado em F; o fator ponderado
WR, baseado em F2. No programa SHELXL ** estes fatores s&o representados por R; e WR,

respectivamente. Os fatores R; e WR; sdo calculados da seguinte maneira™*:

_ X(Fol=IFcl)
R = "SRl ®)
)1
_ [Ew(Fol?2-1FcI?)]?
WRe = T swiror ®)

Em que F, e F, sdo os mddulos dos fatores de estrutura observados e calculados,
respectivamente, e w é 0 peso. O peso w é derivado dos desvios padrdes das reflexdes
medidas e expressa a confianca que se possui em cada reflexdo.® Quando estes indices
residuais se aproximam de zero, 0 modelo tedrico, obtido na resolucdo da estrutura, reproduz
com maior aproximagao os dados medidos.

Ao final do processo de refinamento da estrutura, a confiabilidade do modelo pode ser
avaliada pelos fatores R e a “qualidade de ajuste” (do inglés, goodness of fit) representado por

GOF ou S, calculado da seguinte forma:

2
S = Yw(lFol?-|Fcl?) (10)

(Nr—Np)

Em que Ngr € o numero de reflexdes independentes e Np € 0 nimero de parametros
refinados. Teoricamente, para um ajuste correto do modelo com os dados, o valor de S deve se

aproximar de 1.
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2.2.4 Modelo da Valéncia de Ligacdo (BondValence)

O Modelo da Valéncia de Ligagdo (do inglés, bond valence model) é um método de
determinacdo da valéncia de um atomo central ocupante de um sitio numa estrutura, e
funciona ainda como indicativo da forca de ligacdo entre um par de atomos M — L, onde M ¢
o0 4tomo central (em geral metélico) e L é um ligante. Uma valéncia parcial é atribuida a cada
ligacdo entre M e os 4tomos coordenados a ele.*® Nesse modelo, nenhuma distingdo é feita
entre ligacGes ibnicas ou covalentes. As valéncias de ligacdo (s) podem ser calculadas da
seguinte forma:

s = exp[(ro — 1)/b] (11)

Em que s € a valéncia de ligacdo (bond valence), r € a distancia experimental entre 0s
atomos, r, € b sdo constantes determinadas para cada par iénico, e estdo disponiveis na
literatura, sendo que r, € o comprimento de uma ligacdo simples entre o0s atomos
considerados e b depende das propriedades fisicas do par iénico envolvido. As valéncias de
ligacdo s sdo medidas em unidades de valéncia (v.u.?). Tabelas de constantes de valéncias de
ligacao para cada par atomo-ligante estdo disponiveis em
www.iucr.org/resources/data/datasets/bond-valence-parameters/.**

A teoria geral é a de que a soma de todas as valéncias de ligacdo em torno do atomo
central € igual a valéncia deste mesmo atomo (V), ou seu estado de oxidacdo. Ou seja,

V=2s (12)

Onde i representa cada ligante coordenado ao atomo central. Para o caso em que todos
os ligantes s&o idénticos, tem-se simplesmente:

V =Ns (13)

Em que N é o nimero de coordenagdo do atomo central.

E usual utilizar o Modelo de Valéncia de Ligacdo para confirmar os elementos
presentes em estruturas recém determinadas. No caso de minerais como 0s aqui analisados,
costuma-se utilizar este método para distinguir, por exemplo, entre 0%, OH™ ou H,0 presentes

na estrutura, ainda que os hidrogénios ndo sejam detectados na densidade eletronica medida.

¢ v.u. = valence units, unidades de valéncia.
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2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacdo ndo destrutiva, que possui
aplicacbes no estudo de diversos tipos de materiais, e tem sido muito utilizada na
identificacdo de espécies minerais.

Na espectroscopia Raman, a amostra é irradiada por lasers intensos com comprimentos
de onda em geral na regido UV-VIS', mas também pode ser no infravermelho préximo, e a luz
espalhada pode ser observada em diferentes configuraces**.A seguir é exibido o arranjo onde
a radiacdo espalhada é observada, em diversos equipamentos, na dire¢do perpendicular a do
feixe incidente, como mostra a Figura 13. E importante frisar que muitos equipamentos
utilizam configuragbes geométricas diferentes da mostrada, porém o principio de
funcionamento é fisicamente analogo, e a Figura 13 é apropriada para ilustrar o seu

funcionamento.

Vo

——) AMOSTRA

laser
Vo Vot V,, | | Espalhamento
Raman

Espalhamento
Rayleigh

Figura 13 - Esquema do mecanismo da espectroscopia Raman
Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se a existéncia de um feixe espalhado com frequéncia igual a do feixe
incidente (Rayleigh), e outra emissdo menos intensa com frequéncia v, + v,,, (Raman). Para
compreender a origem do espalhamento Raman, considera-se, inicialmente, a variagcdo do
campo eletrico da onda eletromagnética (laser) com o tempo:

E = E, cos(2mv,t) (14)

Em que E, é a amplitude vibracional e v, € a frequéncia do laser. Ao incidir sobre um
par de atomos ligados, esse campo induz um momento de dipolo elétrico:

P = aF = aE, cos(2mv,yt), (15)

Em que a € a polarizabilidade. Se a molécula vibra com uma frequéncia v,,,, entdo o
deslocamento é dado por **:

q = qo cos(2mv,,t) (16)

f Ultravioleta-visivel
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Em que g, é a amplitude vibracional. Para pequenas oscilagdes, considera-se & uma

funcéo linear de g, tomando-se os primeiros termos da expanséo:
da
a=ay+\— + - 17
0 (aq)o q 17)

Portanto, a expressdo para 0 momento de dipolo fica:
P = aE, cos(2mv,t)

da
= ayE, cos(2mvyt) + (—) q E, cos(2mvyt)

aq/,
= ayE, cos(2mvyt) + (Z—Z)O qo Eo cos(2mvyt) cos(2mv,,t) (18)
Pode-se ainda reescrever a expressao acima para evidenciar os termos:
P = ayE, cos(2mv,yt) + %(Z—Z)O qo Ep[cos{2m(vy + v,,)t} + cos{2m(vy — v,,)t}] (19)

O primeiro termo representa um dipolo oscilante e é conhecido como o Espalhamento
Rayleigh, que é intenso e possui a mesma frequéncia do feixe incidente. O segundo termo é
chamado Espalhamento Raman, que é mais fraco (~10° do feixe incidente) e possui
frequéncias vy + v,,. As linhas vy — v,,, € vy + v,,, S80 chamadas, respectivamente, de Stokes
e Anti-Stokes. Desta forma, em espectroscopia Raman, mede-se a frequéncia vibracional
como um deslocamento da frequéncia incidente (v,). Para ser ativo no Raman, a taxa de
variacao da polarizabilidade da molécula com o deslocamento (da/dq) deve ser diferente de
zero.

Ao absorver energia, eleva-se a energia da molécula até um estado energético virtual,
que € transitério, e entdo a molécula emite energia estabilizando-se num estado vibracional
diferente. A primeira linha Stokes, por exemplo, representa uma transi¢do entre os estados
n=0 -»n=1, enquanto a primeira linha Anti-Stokes corresponde an=1-n=20.
Devido & maior populacdo de moléculas no estado n = 0 em relacdo ao estadon = 1%, as
linhas Stokes sdo mais intensas, como mostra a Figura 14. Como essas linhas fornecem a
mesma informacéo, costuma-se medir apenas as linhas Stokes do espectro. No espalhamento

Rayleigh, por sua vez, a molécula retorna ao estado fundamental.
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Em uma molécula poliatdbmica, as vibracdes ocorremsimultaneamente em multiplas

direcdes. Contudo, pode-se considerar 0 movimento complexo executado como a

superposicdo de varios movimentos mais simples. Quando a vibracdo se d& na direcdo da

ligagdo entre os nucleos dos atomos, esta se chama “estiramento” (do inglés, stretching).

Alternativamente, quando a vibragdo ocorre em direcdo perpendicular ao eixo da ligacdo, se

chama “flexdo” (do inglés, bending).”® A Figura 15 mostra as vibragdes nas moléculas de

H,Oe CO,, com os seus respectivos valores de k em cm™.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS E OCORRENCIAS

Para execucdo deste projeto, foram realizados trabalhos com amostras coletadas em
diversas ocorréncias, bem como amostras-tipo, algumas ja obtidas previamente e outras
obtidas posteriormente por intercambio com museus, e amostras obtidas durante novos
trabalhos de campo em localidades brasileiras.

As amostras mostradas na Figura 16 foram fornecidas pelo colaborador Dr. Marco
Ciriotti, do Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade de Torino e representante da
Itdlia na CNMNC. As amostras foram codificadas com as iniciais do fornecedor: MC1, MC2
e MC3.

Figura 16 - Amostras MC1-3. Fotografias tiradas no IFSC-USP.
Fonte: Foto do autor.

As localidades fornecedoras dos minerais sdo descritas a seguir:

e Kalugeri Hill, Vale de Babuna, cordilheiraJakupica, assentamento de Nezilovo,
cidade: Veles, pais: Macedo6nia (MC1)

Kalugeri Hill é uma localidade no centro da Republica da Macedénia, a 41° 34' de
latitude norte e 21° 34" de longitude leste. Fica situada a 15km a noroeste do assentamento de
Nezilovo, e é localidade tipo do mineral Nezilovita. Possui 13 minerais validos catalogados. A
Figura 17 mostra a localizagdo de Kalugeri Hill.
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Figura 17 - Localidade de Kalugeri Hill, 41° 34' N, 21° 34" 'E.
Fonte: MINDAT. ORG. "°

A amostra do grupo da romeita caracterizada neste trabalho é a primeira desta espécie

mineral a ser reportada para esta ocorréncia.

e Mina de Prabornaz, comuna de Saint Marcel, Vale de Aosta, pais: Italia (MC2

e MC3)
A mina de Prabornaz esta localizada a noroeste da Italia, a 45° 40' 45" de latitude
norte e 7° 26' 57" de longitude leste. Possui 65 minerais validos catalogados, sendo a
localidade tipo de 4 minerais validos e a primeira localidade reportada de mais 2 minerais ou
variedades ainda ndo aprovadas, incluindo o grupo da romeita.A Figura 18 mostra a

localizagdo da mina de Prabornaz.

ot

Figura 2 - Localidade da mina de Prabornaz, 45° 40' 45"N, 7° 26' 57"E.
Fonte: MINDAT.ORG. "*

As concentragdes de manganés de Prabornaz sdo restritas a uma unidade de quartzito

de 4x8m de espessura de diversas litologias, que representam a parte basal da cobertura
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sedimentar de um conjunto de ofiolito. Juntos, eles constituiram o Nappe do Piemonte, que
foi metamorfizado até a facies eclogito nos tempos do Cretaceo e foi retrocedido no Terciario
primitivo.

A unidade de quartzito ¢ composta por uma sucessao de niveis siliciosos
caracterizados por minerais portadores de Mn que refletem diferengas na composi¢ao quimica
e fugacidade de oxigénio herdados dos sedimentos originais. A paragénese evoluiu durante o
metamorfismo alpino multifasico que passava por um evento pré-eclogito de facies xisto azul,
o principal evento de facies eclogitos e os varios estagios pos-eclogitos que terminavam nas
facies xisto verde.

Essas concentragcdes de Mn foram posteriormente penetradas por varias redes de veios
transversais e fraturas tardias que foram responsaveis pela mobilizagdo de certos elementos,
em particular, K, Sr e Ba.’

E uma regi&o de rocha vulcanica, que data do periodo Cretaceo (66 — 145Ma) e que

pode incluir intruses hipabissais.*®

3.2 MICROSSONDA ELETRONICA — WDS

As medidas de Microssonda eletronica foram realizadas utilizando-se um equipamento
de Microssonda Eletronica CAMECA SX 100(Figura 19)pertencente ao Laboratério de
Microssonda Eletronica Dr. Michael J. Drake, localizado no Departamento de Ciéncias
Planetarias da Universidade do Arizona — EUA

(http://pirlwww.Ipl.arizona.edu/~domanik/UA Microprobe/Intro.html).

Figura 19 - Microssonda Eletrénica CAMECA SX 100.
Fonte: DRAKE ARIZONA MICROPROBE LABORATORY."

As medidas foram realizadas utilizando o0 modo WDS, a resolucdo nas anélises foi de

aproximadamente 10eV.
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Para a amostra MC1 utilizou-se voltagem de 25kV, corrente de 20nA, didmetro do
feixe de 1lum e os seguintes padrdes: Ti: rutilo; F: MgF,; Na: albita; Al: bas498 (Basalt
glass); Fe: bas498 (Basalt glass); Si: wollastonita; Ca: wollastonita; Mn: rodocrosita; Pb:
wulfenita; Cu: calcopirita; Zn: gahnita; Ce: REE3 (glass); Y: YAG garnet; U: UO,; W:
scheelita.

Para a amostra MC2 utilizou-se voltagem de 20kV, corrente de 20nA, didmetro do
feixe de 1um e os seguintes padroes: F: MgF,; Na: albita; Ca: anortita; Ce: REE3 (glass); Ti:
rutilo; Mn: rodocrosita; Fe: faialita; Sh: estibinita; Nb: LiNbO3; Th: ThO,; U: UO,.

Para a amostra MC3 utilizou-se voltagem de 20kV, corrente de 10nA, didmetro do
feixe de Sum e os seguintes padrdes: F: MgF,; Na: albita; Ca: anortita; Mn: rodocrosita; Ti:

rutilo; Fe: faialita; Sh: estibinita.

3.3 DIFRACAO DE RAIOS X DE MONOCRISTAL

As medidas de difracdo de raios X de monocristalforam realizadasutilizando o
equipamento Bruker APEX Il (Figura 20), pertencente ao grupo de pesquisa em Mineralogia
e Cristalografia Dr. Robert T. Downs, localizado no Departamento de Geociéncias da

Universidade do Arizona — EUA (https://www.geo.arizona.edu/xtal/group/index.htm)

Figura 20 — Difratdmetro Bruker Apex II..
Fonte: UNIVERSITY OF ARIZONA.

Para realizacdo das medidas de difracdo de raios X de monocristal, primeiramente
foram realizadas imagens das amostras para identificacdo e melhor visualizagdo das amostras
de minerais do grupo da romeita. Foram tiradas tanto fotografias comuns quanto micrografias,
utilizando-se uma lupa eletrénica do Laboratorio de Petrologia Sedimentar (LABPETRO)
localizado no Instituto de Geociéncias (IGc) da Universidade de S&o Paulo (USP) — Brasil

(http://lwwwz2.igc.usp.br/labpetro/). As imagens sdo mostradas na Figura 21 a seguir:
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Figura 21 -Micrografias das amostras MC1-3obtidas no LABPETRO-1Gc-USP.
Fonte: Foto do autor.

ApoGs este procedimento, foram selecionados e removidos alguns microcristais das
amostras com o auxilio de laminae agulha e montados sobre uma fibra capilar de vidro que foi
acoplada a uma cabeca goniométrica para entdo obter os dados de difracéo.

Durante a coleta de dados na Universidade do Arizona, foi utilizada fonte de radiacéo
de molibdénio (Mo), de comprimento de onda 0,71073A, com distancia de separacio entre o
cristal e o detector de 40.00 mm, e as medidas foram tomadas com resolucdo de 0,67A. A
abertura angular 20 maxima foi de 64°.

A correcdo por absor¢do foi feita através do programa SADABS, realizada durante a
integracdo dos dados apés as medidas, com o softwareAPEX2,*° da Bruker.

A resolucdo das estruturas foi realizada utilizando o programa SHELX-TL* e o
refinamento das estruturas foi realizado com o programa SHELXL,*utilizando a plataforma

WinGX.> Escolheu-se o método de Patterson para a resolucéo de estrutura.

3.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A primeira coleta de dados foi realizada utilizando-se o SistemaRaman Thermo-
Almega (Figura 22) e os lasers 532 e 780 nmpertencente ao grupo de pesquisa em
Mineralogia e Cristalografia Dr. Robert T. Downs, localizado no Departamento de
Geociéncias da Universidade do Arizona - EUA

(https://www.geo.arizona.edu/xtal/group/index.htm).
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Figura 22 - Thermo-Almega microRaman system
Fonte: UNIVERSITY OF ARIZONA. ™

O segundo conjunto de medidas foi realizado utilizando-se o equipamento Sistema
HORIBA LabRAM HR Evolution, EMU LabRam (Figura 23), pertencente ao Centro de
Caracterizacdo de Espécies Minerais (CCEM), localizado no Instituto de Fisica de Sdo Carlos
(IFSC) da Universidade de S&o Paulo.

Lab
SESRRMLS

HORIBA

Figura 23 - Sistema HORIBA LabRAM HR Evolution.
Fonte: IFSC-USP *

As medidas foram realizadas para todas as amostras utilizando os lasers de 532, 633 e
785nm, com grades de difracdo de 600 e 1800 ranhuras/mm. As objetivas utilizadas foram de

10x e 50x. O didmetro do feixe foi de 1 um.
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4 CALCULO DAS FORMULAS QUIMICAS DOS MINERAIS

Este capitulo dedica-se a descrever todo o procedimento de célculo das férmulas
quimicas empiricas, a partir dos resultados da analise elementar fornecida pela técnica de
Microssonda Eletrénica. O céalculo das férmulas quimicas se deu através de planilhas

convencionais e do programa MINCALC, a fim de confirmar a concordancia dos resultados.

4.1 PROCEDIMENTO DE CALCULO UTILIZADO

O procedimento de calculo das formulas quimicas de minerais a partir de dados de
microanalise (microssonda eletrénica) se encontra completamente descrito na literatura,®
entretanto, é também resumido aqui. Este calculo tem por objetivo determinar as proporcdes
molares minimas de cada elemento dentro da amostra, e por sua vez, a formula molecular
minima da mesma.

Inicialmente, a partir da analise quimica, que nesse caso foi realizado através da
microssonda eletrdnica, dispGe-se dos valores de massa percentual de cada elemento metalico
na amostra, 0s quais representam a composic¢ao quimica das amostras estudadas e servem de
ponto de partida para o célculo. Para as trés amostras, MC1, MC2 e MC3, foram realizadas
medidas em 13, 11 e 11 pontos respectivamente.

Calcularam-se os valores médios das porcentagens em peso (Wt%) para cada um dos
elementos, e foi estimado o desvio padrdo e o erro percentual para cada uma delas. O erro
percentual é obtido apenas dividindo o desvio padrdo pela média e multiplicando por 100,
conforme a equacéo 20 abaixo. Os resultados sdo mostrados na Tabela 3.

x 100 (20)

ag

(o) I
Yoerro = T

Tabela 3 -Composic¢ao quimica, porcentagens em peso dos elementos e erro percentual.

MC1 MC2 MC3
Elemento

wt% %erro wit% %erro wit% %erro
F 2,786 0,084 0,830 0,139 1,611 0,200
Na 3,048 0,055 0,785 0,038 0,913 0,054
Ca 11,015 0,017 11,115 0,009 10,440 0,021
Ce 0,004 1,345 11,897 0,031 - -
Ti 0,004 1,481 8,371 0,021 1,753 0,142

(continua)
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(continuacao)

Mn 0,416 0,144 1,246 0,025 2,724 0,050
Fe 0,391 0,368 0,253 0,042 0,084 0,341
Sb 57,338 0012 35156 0,013 54,691 0,011
Nb - - 0,457 0,071 - -
Th - - 0,368 0,104 - -
U 0,007 1,559 0,693 0,086 - -
0 17,303 0,006 20,046 0,001 17,254 0,009
Pb 0,022 1,454 - - - -
Si 0,017 0,773 - - - -
Zn 0,004 1,831 - ; ] ]
W 0,621 0,406 - - - -
Al 0,055 0,522 - - - -
Cu 0,005 1,521 - - - -
Y 0,052 0,730 - - - -

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pode-se observar que, a partir dos erros percentuais mostrados, o conjunto de dados é
confiavel para o calculo da férmula quimica, uma vez que 0s erros sdo baixos (<2% para
todos os valores medidos).

Também é comum apresentarem-se os valores percentuais de peso dos 6xidos dos
elementos. Esta representacdo na forma de éxido é Gtil pois assim também fica explicita a
informacao sobre a valéncia dos cations envolvidos. Estes valores podem ser interconvertidos
através de um fator de conversdo caracteristico para cada elemento, considerada sua valéncia.
Por exemplo, para o elemento Fe, conhecendo-se wt%(Fe) deseja-se saber o valor de
wt%(Fe,03). Introduzimos a seguinte simbologia: M = metal, Ox = 0xido; A = amostra.
Matematicamente, define-se massa percentual do elemento metalico e massa percentual do

oxido como:

wt%(M) = % x100 e  wt%(0x) = % x 100 (21)

Para um Oxido metalico de formula molecular MOy, tem-se que sua massa molecular
é escrita como:
MM (0x) = xMM (M) + yMM(0) (22)
Em que MM(M) e MM(0) sdo as massas atdbmicas do elemento metalico e do
oxigénio, respectivamente. Para este trabalho, considerou-se as massas atdmicas de acordo
com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do inglés Internation Union
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on Pure and Applied Chemistry).>*Tem-se ainda que, pela férmula molecular do 6xidoM,,0,,
0 numero de mols (n) do elemento metélico pode ser escrito como:
n(M) = xn(0x) (23)
O que significa, por exemplo, que em 1 mol de Fe,O3; existem 2 mols de Fe. Mas
sabendo que o numero de mols de um elemento ou substancia € a razdo entre a sua massa e a

sua massa molar, a equacao acima pode ser reescrita como:

mM) _  m(0x)
MMM)  * MM(0x) (24)
Ou ainda:
_ MM(M)
m(M) = x VMO m(0x) (25)

Agora, dividindo por m(A) e multiplicando por 100, tem-se que:

%wa:x%%xloo (26)
Portanto:

wt%(M) = x %wt%(om 7)
Ou, inversamente:

wt%(0x) = i% wt% (M) (28)

Para o exemplo escolhido, conhecendo-se wt%(Fe) da Tabela 3, MM (Fe) a partir da

tabela periédica®® e MM (Fe,0,) calculado a partir da equacgdo 22, o valor de wt%(Fe,05) é:

wt%(Fe,03) = %% x 0,391 = 0,559% (29)

Procedendo da mesma forma para todos os elementos, obtiveram-se os valores da
Tabela 4 para as porcentagens em peso dos 6xidos dos elementos e 0s respectivos erros

percentuais.

Tabela 4 - Composicdo quimica, porcentagens em peso dos 0xidos e erro percentual.

Onido MC1 MC2 MC3
wit% %erro wit% %erro wit% %erro
F 2,786 0,084 0,830 0,139 1,614 0,200
Na,O 4,109 0,055 1,058 0,038 1,230 0,054
CaO 15,412 0,017 15,553 0,009 14,607 0,021
Ce,03 0,004 1,345 13,935 0,031 - -
TiO, 0,007 1,481 13,963 0,021 2,924 0,142
MnO 0,537 0,144 1,609 0,025 3,517 0,050
Fe,0;3 0,559 0,368 0,325 0,042 0,108 0,341

(continua)
9 Por tratar-se de um anion, o elemento F ndo é convertido em éxido para se efetuar o calculo de wt%.
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(continuacao)

Sh,0s 76,168 0,012 46,701 0,013 72,652 0,011
Nb,Os - - 0,654 0,071 - -
ThO; - - 0,419 0,104 - -
U0, 0,008 1,559 0,786 0,086 - -
PbO 0,024 1,454 - - - .
Sio, 0,036 0,773 - - - .
ZnO 0,005 1,831 - - - .
WO, 0,783 0,406 - - - .
Al,O4 0,104 0,522 - - - .
CuO 0,006 1,521 - - - .
Y,05 0,067 0,730 - - - .

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nesta tabela ndo existe a linha referente ao elemento O, uma vez que esta ja se
encontra contabilizado como parte dos 6xidos dos elementos metalicos. Observa-se também
que os valores de erro percentual na Tabela 4 ndo se alteram em relacéo aos valores da Tabela
3. Isso se deve ao fato de que ao se calcular as porcentagens de 6xidos, apenas considera-se
distribuida a massa de oxigénio para cada elemento metédlico na amostra, sem alterar as
proporcGes molares entre eles. Trata-se, portanto, apenas de uma mudanca de representacéo, e
ndo uma alteracdo dos valores obtidos no experimento.

Em seguida os valores médios das massas percentuais dos 6xidos sdo multiplicados
pelo percentual do cation presente em cada 6xido e divididos pelas massas atdbmicas de cada
elemento para calcular as proporcfes atdmicas em mol (n) dos elementos na amostra. Por

exemplo, ainda no caso do ferro:

_ Wt%(F8203)X%(Fe/F8203)
Fe — MM (Fe) (30)

Os percentuais de cada elemento metalico (M) no 6xido (Ox) podem ser calculados da

seguinte forma:

_ xMM(M)

Assim, obtiveram-se os valores da Tabela 5, para todos os cations presentes neste

célculo:

Tabela 5 - Porcentagens em peso de cada elemento metalico no éxidg

Cation  Oxido %(M/M,0,) Cation  Oxido %(M/M,0,)
Na Na,0 %(Na/Na,0) = 74,19% U Uo, %(U/U0,) = 88,15%
Ca c %(Ca/Na,0) = 71,47% Ta Ta,0s %(Ta/Ta,0s) = 73,14%

(continua)
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(continuacao)

Ce Ce,04 %(Ce/Ce,05) = 85,37% Sn Sno %(Sn/Sn0) = 88,12%
Ti TiO, %(Ti/TiO,) = 59,94% Sn Sno, %(Sn/Sn0,) = 78,77%
Mn Mno %(Mn/Mn0) = 77,45% Pb PO %(Pb/Pb0) = 92,83%
Fe FeO %(Fe/Fe0) = 77,73% Si Sio, %(Si/Si0,) = 46,75%
Fe Fe,0,  %(Fe/Fe,05) = 69,94% Zn Zn0 %(Zn/Zn0) = 80,34%
Sh Sh,04 %(Sh/Sb,05) = 83,54% As As,04 %(As/As,05) = 75,74%
Sh Sb,0s  %(Sb/Sby05) = 75,28% w Wo, %(W /W 05) = 79,30%
Nb  Nb,0s  %(Nb/Nb,Os) = 69,75% Co Co,05 %(Co/C0,05) = 71,06%
Th ThO, %(Th/ThO,) = 87,88% Al AL, 0, %(AL/Al,05) = 52,92%
Y Y, 04 %(Y /Y,05) = 78,74% Cu Cuo %(Cu/Cu0) = 79,89%

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para o0 exemplo da equacdo 30 considerando o elemento Fe, tem-se, portanto:

n _ 0,559X0,6994
Fe ™ 5585

= 0,007 (32)
No préximo passo, agrupam-se 0s elementos segundo as posi¢fes que estes ocupariam
na estrutura da romeita, ou seja, segundo os sitios A, B, X e Y. Através de consideracdes de
raio atdémico, valéncia® e nimero de coordenagdo, pode-se afirmar que, para o exemplo da
amostra MC1, os cations Na, Ca, Ce, Mn, Pb, Cu, Zn, Y e U pertencem ao sitio A e 0s cations
Sb, Ti, Al, Fe, Si, W pertencem ao sitio B. Assim, somando-se os valores de propor¢do molar
para os cations do sitio B, obtém-se um valor menor que 2.
ng = Y. n(Sh, Ti, Al Fe,Si,W) = 0,484 (33)
Para célculos quimicos de minerais com a estrutura do pirocloro, considera-se a
posicdo B completamente preenchida, admitindo-se vacancias apenas no sitio A. De fato, a
férmula quimica para os minerais do supergrupo do pirocloro considera 2 atomos na posi¢do
B. Dessa forma, € necessario normalizar os valores para essa condicao, isto é, efetuar uma
multiplicacdo por um fator que altera os valores de ions da formula, a fim de se obter um
valor condizente com a férmula quimica, mas mantendo a propor¢éo entre os elementos. 1sso
é feito encontrando-se um fator de normalizacgdo f, dividindo o valor da ocupacéo ideal pela

ocupacéo calculada no sitio B:

f=2=4132 (34)

ng
De modo que, agora, o valor normalizado para o sitio B é:
ng = fng =2 (35)
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Este fator de normalizacdo é multiplicado pelos valores de proporcao atdmica de cada
cation calculado, de modo a se obterem os valores finais a serem utilizados na formula do
mineral.

o=2-Yn(Na,Ca, Ce,Mn,Pb,Cu,Zn,Y,U) =2 —1,719 = 0,281 (36)

Resta, por fim, calcular os valores de proporcBes atdmicas dos anions presentes na
férmula. Isto se faz através do célculo do balanco de carga, que utiliza o seguinte sistema de
equacoes:

O+F+0H=7 (37-a)
20+F+0H =q (37-b)

A equacdo 37-a se refere a quantidade de anions na férmula quimica. Para os minerais
do supergrupo do pirocloro, essa quantidade é preferencialmente7. Os anions presentes sao:
oxigénio, fldor e hidroxila (OH"). A equacdo 37-b, se refere ao total de cargas da formula.
Como a formula deve ser neutra, o total de cargas positivas deve ser contrabalanceado pelas
cargas dos anions. Logo, as cargas dos oxigénios, fluor e hidroxilas, quando somadas, devem
ser iguais a carga total dos cétions (q). O oxigénio possui carga -2, de modo que aparece
multiplicado por 2 na equacao.

Para 0 exemplo da amostra MC1, g = 12,829¢".

0 = 12,829 — 7 = 5,829 (38)
Entéo, substituindo esse resultado na primeira equagéo(37-a), temos:
F + OH =7-5829=1,171 (39)

Como ja sabemos a quantidade de F, pelos calculos realizados a partir dos dados da
microssonda eletronica na Tabela 4, temque ser:

F =0,606
OH = 1,171 - 0,606 = 0,565 (40)
Para comprovar o balango de cargas, utilizamos a equacéo (37-b):
20+ F + 0OH = 11,658 + 0,606 + 0,565 = 12,829 (41)

Assim, fica demonstrado que a formula calculada é eletricamente neutra e a molécula
é eletricamente estavel. Tendo-se determinado a quantidade de OH" presente na formula,
realocam-se estes OH™ nos sitios X e Y. Os atomos de O devem ocupar o sitio X e os de F
devem ocupar o sitio Y. A formula entéo fica:
(Cay,14Nag 5500,28MnNg 03)y=2,00(SP1,95F€0,03W0,01Al0,01) y=2,00(05,880H0,17) y=6,00(F0,610H0,39)5=1,00

Nesta formula, os cations Ce**, Pb?*, Cu®*, Zn?*, Y** e U*" ndo estdo representados no
sitio A, e os cations Ti** e Si** ndo estdo representados no sitio B. Isto é devido ao fato de que
suas proporcdes molares normalizadas resultaram em valores menores que 0,01, e a férmula é

escrita considerando-se apenas duas casas decimais nos indices. Os elementos ou grupos (OH"
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) sdo representados da esquerda para a direita segundo a ordem decrescente de suas
propor¢Oes atbmicas.

De acordo com as regras de nomenclatura atualmente aceitas para 0s minerais do
supergrupo do pirocloro, esta espécie € uma fluorcalcioromeita, devido a predominancia do
anion F na posicdo cristalografica Y, a predominéncia do cation Ca®* na posicdo A e do
cétion Sb>* na posicéo B.

Realizando o mesmo procedimento para as demais amostras, foram obtidas as

formulas quimicas mostradas na Tabela 6.

Tabela 6 - Formulas quimicas calculadas para as amostras MC1-3.

MCL1 | (Cay,14Nags500,28MNo 03)5=2,00(SD1,95F€0,03Wo0,01Al0,01) =2,00(O05,840H0,16) 56,00(Fo.660H0,39) 1,00
MC2 | (Cay,17Cep 3600,20Na0,14MNg,10To 01U0,01)y=2,00(SP1,22 Ti,74F€0,02NB0 02) 5-2,0006,00(OHo,75F0,1900,06)y-1,00

MC3 | (Cay,0700,57MNg 20Nag 16)5-2,00(SP1,84 T 9, 15F€0,01)5=2,00(O5,550H0,45) y=6,00(OHo,65F0.35) 5°=1,00

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2 CALCULO UTILIZANDO O PROGRAMA MINCALC

Visando corroborar o calculo que foi feito acima,segundo o método descrito por Klein
e Dutrow,** repetiu-se os procedimentos de obtencdo das formulas quimicas empiricas dos
minerais analisados, desta vez utilizando-se o software MINCALC,*! que é amplamente
utilizado em geologia e mineralogia, para fins de comparagdo. Este programa possui uma
rotina interna escrita para realizar célculos semelhantes aos apresentados anteriormente, bem
como uma biblioteca propria de constantes molares para cada elemento.

Inicialmente o software solicita que se insiram os valores de %wt dos éxidos medidos
a partir da analise quimica. Utilizou-se, inicialmente, os dados da amostra MC1. Ao se inserir
esses valores, completa-se com a quantidade de agua do mineral, nesse caso estimada por
diferenca, isto €, completando-se com a agua a porcentagem em peso da amostra.

Ao finalizar o preenchimento das quantidades de 6xidos, o0 programa solicita que seja
informada a quantidade de anions na amostra, o que para todas as amostras que utilizamos foi
sempre 7.

Em seguida 0 MINCALC mostra os resultados para o nimero de ions por férmula,
para cada elemento. Procede-se entdo a soma dos elementos que pertencem a cada sitio e

verifica-se que para o sitio B, o somatdrio € diferente de 2.
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Tabela 7 - Nimeros de ions obtidos com 0 MINCALC para a amostra MC1.

Na* Ca®" Mn%* Fe¥* AP* Y3 Si%* Sb** wH F
0,572 1,186 0,033 0,030 0,009 0,003 0,003 2,032 0,015 0,633

Fonte: Elaborada pelo autor.

ng = Y. n(Sh, Al, Fe, Si,W) = 2,089 (42)
Para os cétions Cu**, Zn**, Pb**, Ce**, Ti*" e U*, os nlimeros de fons calculados pelo
MINCALC foram zero, dentro do limite de trés casas decimais em que 0 programa opera.
Pelas mesmas razdes discutidas anteriormente sobre a ocupacdo dos sitios, normaliza-
se a férmula para 2 céations no sitio B. Multiplicando-se assim todos os cations pelo fator de

normalizacdo da equacdo 43, obtém-se a seguinte quantidade de cations:

f=2=09574 (43)

ng

Tabela 8 - Proporcdes atbmicas normalizadas a partir dos resultados do MINCALC para amostra MCL1.

Na* Ca® Mn%* Fe* AP* Y3 Si%* Sb°* wH F
0,545 1,135 0,032 0,029 0,008 0,003 0,003 1,945 0,014 0,606

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para se determinar os anions, faz-se 0 mesmo célculo que anteriormente, através do
sistema de equaces, e substituindo o valor do flior normalizado. Encontram-se assim as
quantidades de O e de OH~. A férmula entdo fica da seguinte maneira:

(Cay,14Nag 5500,26MnNo 03)y=2,00(SP1,95F€0,08W0,01Al0 01) y=2,00(05,840H0,16) 5=6,00(F0,660Ho0,39) =100

Mais uma vez, pode-se constatar que esta formula coincide com aquela calculada “a
mao” a partir das quantidades percentuais dos elementos. Isto serve para mostrar que a
férmula esta correta, pois ambos os métodos convergem, e ainda serve para demonstrar a
confiabilidade do software MINCALC.

Este mesmo procedimento de calculo, em todas as suas etapas foi repetido para cada
uma das 3 amostras de romeita analisadas, e as suas formulas quimicas completas

determinadas foram, portanto, as que sdo mostradas na Tabela 9.

Tabela 9 - Formulas quimicas calculadas para as amostras MC1-3 utilizando o software MINCALC.

MC1 | (Cay,14Nag s500,28MNg 03)y=2,00(Sb1,05F€0,03Wo,01Al0,01) 5=2,00(05,840Ho0,16) 5=6,00(F0,6160H0 30)y=1,00
MC2 | (Cay,17Ceo,3600,21N@0,14MnNg 10Tho 01U0,01) 5=2,00(Sb1,22 T, 74F€0,02NB0,02) 3-2,0006,00(0OH0,75F0,1900,06) =100
MC3 | (Cay,o700,57MNg 20Nag 16)5-2,00(Sb1,84 Tio,15F€0,01)y=2,00(O5,550H0 45)y=6.00(OHo 65F0,35) 1,00

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que as formulas sdo exatamente iguais as que foram obtidas anteriormente,

apresentando perfeita concordancia entre si, dentro do grau de preciséo utilizado.
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Pode-se entdo determinar a nomenclatura das amostras, utilizando as regras de
nomenclatura para o supergrupo do pirocloro.* Analisando as férmulas acima, podemos
constatar que a amostra MC1 é da espécie fluorcalcioromeita, pois apresenta predominancia
do elemento F na posicdo Y, predominancia do fon Ca®* na posicdo A, e predominancia do
fon Sb> na posicdo B. J&4 as amostras MC2 e MC3, sdo pertencentes a espécie
hidroxicalcioromeita, pois apresentam predominancia do grupo OH  na posicdo Y,
predominancia do fon Ca®* na posicdo A, e predominancia do fon Sb>* na posicéo B.

Né&o se identificou, portanto, nenhum mineral novo dentre as amostras analisadas, uma
vez que as espécies hidroxicalcioromeita e fluorcalcioromeita ja sdo conhecidas e aprovadas
pela IMA. Entretanto, neste trabalho, descreve-se pela primeira vez, de maneira completa,
amostras de minerais do grupo da romeita das ocorréncias das quais foram obtidas.

Como foi visto no final do procedimento de calculo das férmulas, foi necessario
realizar um célculo de balanco de cargas para encontrar o valor correto de OH™ presente nas
férmulas. Ainda que o valor de H,O tenha sido informado previamente no MINCALC (por
diferenca), essa correcdo foi necessaria. Sendo assim, vale a pena saber qual a real
porcentagem de 4gua em peso presente na amostra.

Para descobrir esse valor, realiza-se o procedimento inverso. Primeiro divide-se o
valor obtido de OH" pelo fator de normalizacdo, em seguida multiplica-se essa propor¢édo
molecular pela massa molecular. Assim se obtém a porcentagem massica. No capitulo 6 faz-

se uma discussao mais ampla acerca da presenca de dgua nos minerais.
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5 ANALISE CRISTALOGRAFICA

5.1 AMOSTRA MC1

Um cristal amarelo-alaranjado, de dimensdes 0,10mm x 0,07mm X 0,04mm, foi
selecionado para anélise por DRX de monocristal usandoum difratdmetro BRUKER APEX2,
com detector CCD, monocromador de grafite, e radiacdo de Mo (Ka = 0,71073A). Os
parametros de rede finais foram baseados em 536 reflexdes nos intervalos de indices de Miller
—-18<h<7, -13<k<12 e —14 <1 <8, e obtiveram-se os seguintes resultados:
sistema cubico, grupo espacial Fd3m, a = 10.2881(13) A, V = 1088.9(4)A%e Zz = 8.

ApOs a determinacdo da cela unitaria, procedeu-se a coleta de dados, no qual o
intervalo angular 6 para coleta de dados foi de 3,4° a 40,1°. Um total de 976 reflexdes foram
coletadas, das quais 193 sdo reflexBes Unicas. A correcdo por absorcdo de raios X foi
calculada usando o programa SADABS, da Bruker.

Em seguida, a estrutura foi resolvida com o programa SHELXT-2014/15* e modelo
final foi refinado em F? usando método de minimos quadrados néo lineares implementados no
programa SHELXL-97%% usando parametros de deslocamento térmico anisotrépico para todos
0s 4tomos.

A Tabela 10 exibe os parametros obtidos no refinamento da estrutura cristalina da
amostra MCL1.

A ocupacdo das posices cristalinas foi calculada a partir dos dados de composicao
qguimica obtidas na analise de microssonda eletronica.Durante os primeiros ciclos de
refinamento, a ocupagdes foram mantidas fixas. Os elementos Sb e Ti foram posicionados no
sitio B (16c¢), e no sitio A (16d), foram posicionados os elementos Ca, Na e Pb. Devido a baixa
concentracdo detectada na microandlise, Ce foi tratado como Pb durante o refinamento.

Posteriormente, permitiu-se a variacdo das ocupacdes dos elementos do sitio Ae B, de
modo a otimizar a qualidade do refinamento.

O modelo final, refinado com pardmetros de deslocamento anisotrépico para todos 0s
atomos convergiu para R; = 0.016, wR, = 0.042 e e apresentou densidades residuais
relativamente baixas. Observa-se que R; é aproximadamente igual a Rin.. Em geral, considera-

se que um refinamento ideal possua R;=Rjp.
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Tabela 10 - Dados da andlise de raios X e refinamento estrutural corrigido,amostra MC1.

Temperatura (K)

Cor do cristal

Dimensdes do cristal (mm)
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensdo da cela unitaria (a)

296(2)

Amarelo-alaranjado

0,10 x 0,07 x 0,04

Cdbico

Fd3m (#227, origem em 16¢, —3m)
10,2881(13) A

Volume da cela unitaria (V) 1088,9(4)A3
Numero de formulas por cela unitaria (2) 8

Densidade calculada (p) 5,026 g/cm®
Coeficiente de absor¢éo (u) 11,74(5)mm™
F(000) 1493
Reflexdes coletadas/Unicas 976/193
Parametros 15

indice de simetria (Riy) 0,017
Qualidade de ajuste sobre F? (GOF) 1,176

indices residuais finais [I > 20(I)]
Maior pico residual
Maior poco residual

R, = 0,016 , WR, = 0,042
0,86 e.A° a 0.50A de Ti (16¢)
-0.69 e.A3a0.34A de F (8h)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para determinar a formula refinada, os conteidos de O e OH do sitio X (48f) e o
contetdo de F e OH do sitio Y (8b) foram calculados segundo as exigéncias do balanco de
carga. A seguir, na Tabela 11, sdo comparadas as formulas obtidas a partir da analise de
microssonda e a formula obtida apds o refinamento e balango de carga. Como comentado na
secdo sobre andlise de microssonda eletrbnica, a amostra foi identificada como
fluorcalcioromeita. Apenas pequenas variagdes foram observadas nas quantidades absolutas
dos fons Na*, Pb*, Sb>*, Ti**, O% e OH’, sem alterar, todavia, as quantidades molares
relativas dos elementos (isto é, sem que a ordem dos elementos segundo suas quantidades
molares se alterasse), o que poderia alterar a identificacdo da espécie mineral.

Portanto, pode-se observar que ambas as férmulas sdo experimentalmente
semelhantes, principalmente considerando a precisdo da determinacdo quimica através da
analise de microssonda eletrénica. Por exemplo, 0s erros percentuais para os cations Na* e
Pb** nesta analise foram, respectivamente, 0,13 e 0,76 (conforme dados da microanalise),
sendo maior para o cation Pb?* uma vez que este fon se encontra em menor concentragdo na
amostra, diminuindo a estatistica de deteccdo e, portanto a precisdo da medida. Os erros
percentuais, contudo, sdo baixos (< 1%), e as férmulas obtidas podem ser consideradas
satisfatorias.

Tabela 11 - Férmulas quimicas calculadas para a Amostra MC1. a) a partir da microssonda eletrénica, b) a partir
do refinamento da estrutura.

a) (Cay28Nags600,14C€0,01PP0,01)5=2.00(SP1,70 T0,30)5=2.00(05,870H0.13)5=6.00(F0,770Ho.23) =100

b) (Ca,29Nag 5500,11PP0,05) y=2.00(SP1,71 Ti0,29)y=2,00(05,940H0 06) y=6.00(Fo,770H0 23) =100
Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Tabela 12 mostra as coordenadas atémicas e o0s parametros anisotrépicos de
deslocamento térmico do refinamento. Os pardmetros térmicos dos 4&tomos no mesmo sitio
foram restringidos a terem os mesmos deslocamentos térmicos anisotropicos. O parametro
posicional xdo sitio 48f é 0,3237(2), o que € bastante proximo do modelo ideal para os
minerais do grupo do pirocloro (0,3125), conforme o que foi discutido na se¢do 1.1, o que
permite inferir que a posigdo catidnica Apossui geometria escalenoédrica trigonal e que 0s

cétions posicionados em B ocupam o centro de octaedros regulares.>

Tabela 12 - Coordenadas atdmicas e parametros de deslocamento,amostra MC1.

x/a y/b zlc Ueq Uy Uz Uss Ui Uiz Uz
cal 1, 1, 1, 00155(4) 00155(4) 00155(4) 00155(4) -—0.0018(3) -0.0018(3) —0.0018 (3)
Nal 1/, y, 1, 00155(4) 00155(4) 00155(4) 00155(4) -0.0018(3) -0.0018(3) —0.0018 (3)
Pl 1 1, 1, 00155(4) 00155(4) 00155(4) 00155(4) -—0.0018(3) -0.0018(3) —0.0018 (3)
Shl 0 0 0 0.00506 (10) 0.00506 (10) 0.00506 (10) 0.00506 (10) —0.00021 (7) -—0.00021 (7) —0.00021 (7)
TiL o 0 0 0.00506 (10) 0.00506 (10) 0.00506 (10) 0.00506 (10) —0.00021 (7) —0.00021 (7) —-0.00021 (7)
oL Y, 03237(2) 1, 0010L(4) 00099(6) 00106(9)  0.0099 (6) 0 0.0049 (8) 0
FLo 5 5, 5/, 0.0163(9) 00163(9) 0.0163(9) 00163 (9) 0 0 0

Fonte: Elaborada pelo autor.

A estrutura resultante apo6s o refinamento é mostrada na Figura 24.

Figura 24 - Estrutura da fluorcalcioromeita (Amostra MC1) a partir do refinamento, visualizada através do eixo
(100). Os atomos sdo representados nas seguintes cores: verde= Ca, Na e Pb; amarelo= F;
vermelho= O; poliedros azuis= sitios octaédricos Sh-O; cinza= Sb, Ti. Um poliedro central foi
deixado transparente.

Fonte: Elaborada pelo autor
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5.1.1 Célculo davaléncia de ligacdo

A Tabela 13 exibe algumas distancias e valéncias de ligagdo (bond valence)
selecionadas. O calculo de bond valence (s) para o modelo refinado foi inicialmente realizado
usando todos os parametros conforme publicados por Brown e Altermatt,®® porém seguindo o
que foi apontado por Atencio, Ciriotti e Andrade 21, optou-se também pela utilizacdo dos
parametros de Mills et al. (2009)°® para os cations do elemento Sb ligados ao oxigénio. Isto
porque 0s autores mencionados relataram problemas ao calcular a valéncia para o sitio B,
ocupado majoritariamente pelo &tomo de Sb, em amostras de minerais do grupo da romeita,
0s quais apresentavam valores muito elevados. J4 0s pardmetros para o par Pb®" e F~ foram
utilizados segundo o trabalho de Brese ¢ O’Keeffe (1991).>” Com os parametros corrigidos,
esse problema foi resolvido, aproximando-se da valéncia encontrada na analise de
microssonda eletronica. Confirmou-se assim, a predominancia de O* na posicdo X e a

predominancia de F" na posicao Y.

Tabela 13 - Comprimentos de ligacdo e valéncias de ligacdo (s) selecionadas,amostra MC1.

Ligagéo Comprimento s (v.u.) b3 Valéncia na EMPA"

A(L6d) — X(48f) 2,5686(16) 0,1684 (x6)
A(16d) — Y(8b) 2,2274(3) 0,2930 (x2)

x 1,59 1,60
B(16c) — X(48f) 1,9704(9) 0,8258 (x6)

x 4,95 4,85
X (48f) — A(16d) 2,5686(16) 0,1684 (x2)
X(48f) — B(16c) 1,9704(9) 0,7780 (x2)

z -1,89 -1,98
Y(8b) — A(16d) 2,2274(3) 0,3036 (x4)

x -1,21 -1

Fonte: Elaborada pelo autor.

As pequenas variacOes observadas se devem a possiveis substituicbes de OH™ na
posicdo X e de O% na posicdo Y. A andlise do resultado descrito previamente permite supor
ainda uma nova férmula quimica corrigida para o mineral analisado, de modo a concordar
com o bond valence e mantendo a coeréncia com o balanco de cargas. A Tabela 14 abaixo
mostra a coeréncia das férmulas obtidas anteriormente nas duas primeiras linhas (a e b),

juntamente com a formula corrigida a partir do bondvalence, em destaque na linha c.

"Electron Microprobe Analysis — Analise por Microssonda Eletrdnica
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Tabela 14 - Férmulas quimicas calculadas para a amostra MC1. a) a partir da microssonda eletronica, b) a partir
do refinamento, c) corrigido a partir do bondvalence.

a) (Cal,zsNao,5650,14ceo,01pbo,01)7:2,00(3b1,7'oTio,ao)izz,oo(os,woH0,13)X:6,00(F0,77OHo,zs)yzl,oo
b) (Cay 290Nag 5500,11PPo,05)5=2,00(S01,71 T 0, 20)y°=2,00(05,940H0,06)s°=6,00(Fo,770Ho,23) 5=1.00
<) (Cay29Nag 5500,11P0B0,05)5=2.00(501.71 Tio.20) y=2.00(O05.730H0.27) y=6.00(F0.7700.210H0 02) s =1.00

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.1.2Analise complementar: Calculo do nimero de elétrons por cela unitaria

Esta ndo é uma analise essencial, porém como exercicio e visando explorar outra
maneira de observar os resultados obtidos no refinamento, procedeu-se ao célculo dos
numeros de elétrons na cela unitéria, inicialmente realizando a estimativa diretamente a partir
da formula quimica, e posteriormente segundo o método proposto por Julian®®. Esse valor
deve ser comparado ao F(000) exibido anteriormente na Tabela 10.

Utilizando a formula obtida no refinamento para a amostra analisada corrigida com o
bond-valence (Tabela 14), e conhecendo-se 0s nimeros atdbmicos dos elementos, pode-se
calcular o nimero de elétrons por férmula (nef), levando em conta as respectivas cargas dos
ions. Isto se da através de um somatdrio em que se consideram os produtos das quantidades
molares de cada ion na férmula pelo seu respectivo numero de elétrons, da maneira a seguir:

Ner = 1,29 X 18 + 0,55 X 10 + 0,05 X 80 + 1,71 X 46 + 0,29 X 18 + 5,94 X 10 + 0,77
X 10+ 0,29 x 10+ 0,29 x 1 = 186,89 e~ /formula

No célculo acima considerou-se a quantidade total de anions OH™ presentes nas
posicBes X e Y (OH'=0,29) e multiplicou-se separadamente para o atomo de hidrogénio e o
anion O%. Considerando que o nimero de férmulas por cela unitaria (Z) para os minerais do
supergrupo do pirocloro, que possui grupo espacial Fd3m, é Z=8, obtém-se 0 nimero de
elétrons na cela unitaria (Ne).

N, =n.¢r X Z = 1495,12 e™ /cela unitaria
Nesse caso, como as ocupagles parciais de cada ion nas posi¢des cristalogréaficas ja

foram consideradas no calculo de n.f, ndo € necessario fazer o mesmo para o valor de Z,
podendo-se utilizar o valor inteiro (Z=8).
Para essa amostra, apés refinamento, o valor FO00 obtido, conforme a Tabela 10 foi:
Fooo = 1493



74

Esse nimero consta no arquivo .cif deste refinamento. Nota-se que o valor calculado e
o valor de FOOO diferem de apenas 0,14%, o que mostra que os célculos correspondem com
grande exatiddo ao que foi obtido no refinamento.

Também se pode estimar o numero de elétrons utilizando-se como ponto de partida 0s
valores do parametro de cela (a) e da densidade experimental (p.,,) obtida no arquivo.cif.>®
Neste método, utilizam-se estes valores inicialmente para encontrar o numero de formulas por
cela unitaria “real” (Z") e depois multiplicamos esse valor por nes para encontrar o niimero de

elétrons “real” na cela unitaria (N,). Para essa amostra, os resultados foram:

Pexp = 5,026 g/cm?; a = 10,28814; V = a3 = 1.088,9A3.
N, = 6,022 x 1023mol™1; MM ynic = 411,4732 g/mol
_ Z" X MMF.unit
pexp - V X NA
XV XN
zr=Per =TT 8009
MMF.unit

N; =negp X Z* = 1496,80 e~ /cela unitaria
Para este célculo, a massa molecular de uma formula (MMp ;) da amostra de
romeita em questdo foi determinada a partir dos resultados da analise de microssonda
eletronica e dos valores de massas atomicas tabelados disponivel na literatura®, segundo a
IUPAC. Observa-se que o valor de N calculado difere do valor de FO00 apenas de 0,25%, 0
que é um erro bastante semelhante ao da primeira estimativa, de modo a confirmar que a

qualidade do refinamento é perfeitamente aceitavel.

5.1.3Analise complementar: Céalculo do difratograma de p6

Uma vez mais no intuito de mostrar as informagdes que se podem obter a partir dos
dados do refinamento, foi calculado também o padrdo de difracdo de pO baseado nos
parametros cristalograficos obtidos no refinamento apenas da estrutura de MC1. O programa
utilizado foi o DIAMOND,*® e as 10 reflexdes mais intensas sdo exibidas em destaque na
Tabela 15. O difratograma, por sua vez, estd mostrado na Figura 25. A coleta de dados de
difracdo de p6 ndo foi realizadadevido a raridade e a pequena quantidade de amostra

disponivel para se proceder a anélise.
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Tabela 15 - Padrdo de difracdo de raios X de p6 com os picos de maior intensidade, amostra MC1.

doaie. (A)  leate. (A) hkl doaie. () leate. (A) hkl deaie. (A)  lac. (A) kI
59.398  37,63061  (111) 17.390  7,768464  (135) | 11.502 14,58301 (048)
31.020 30,8385  (113) 15510  47,60484  (226) | 10.500 13,1817  (448)
29.699 100 (222) 14850  10,34254 (44 4) 099  10,08676 (22 10)
25720  22,85354  (004) 13394 8069586  (137) | 08695 12,37906 (26 10)
19.799  7,379574  (333) 12.860 8509283  (008) | 08573 6,557916 (488)
18.187  57,97897 (04 4) 11.801  19,06272  (266) | 08133 558029 (04 12)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 25- Difratograma calculado a partir do refinamento,amostra MC1.
Fonte: Elaborada pelo autor.

5.2 Amostra MC2

Para essa amostra, bem como para as seguintes, utilizou-se a mesma estratégia de
refinamento detalhada acima para a amostra MC1, portanto serdo mencionados apenas 0S
dados especificos do refinamento desta e das demais amostra, assumindo que 0s apectos
gerais ja sdo conhecidos.

Para esta analise foi selecionado um cristal amarelo-alaranjado de dimensdes 0,02mm
x 0,02mm X 0,01mm. Os parametros de rede finais foram baseados em 152 reflexdes nos
intervalos de indices de Miller —13 < h < 9,—-13 <k < 6e —15 <[ < 4, e obtiveram-se
0s seguintes resultados: sistema cubico, grupo espacial Fd3m, a = 10.2970(13) A, V =
1091.8(4)A%ez =8.

O intervalo angular 6 para coleta de dados foi de 3,4° a 32,0°. Um total de 653
reflexdes foram coletadas, das quais 121 sdo reflexdes Unicas. A Tabela 16 mostra 0s
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parametros obtidos no refinamento da estrutura cristalina da amostra MC2. O modelo final,
refinado com parametros de deslocamento anisotrpico para todos os &tomos, convergiu para

R, = 0.023, WR, = 0.049, e apresentou densidades residuais menores que 1,0 e.A>.

Tabela 16 - Dados da andlise de raios X e refinamento estrutural corrigido, amostra MC2.

Temperatura (K) 296(2)

Cor do cristal Amarelo-alaranjado
Dimensdes do cristal (mm) 0.02 x 0.02 x 0.01

Sistema cristalino Cdbico

Grupo espacial Fd3m (#227, origem em 16¢, —3m)
Dimens&o da cela unitéria (a) 10.2970(13) A

Volume da cela unitaria (V) 1091.8(4)A3

Numero de formulas por cela unitéria (2) 8

Densidade calculada (p) 5,002 g/cm?®

Coeficiente de absorgéo (p) 12,03(4)mm™

F(000) 1495

Reflexdes coletadas/unicas 653/121

Parametros 13

indice de simetria (Riy) 0.014

Qualidade de ajuste sobre F? (GOF) 1.095

indices residuais finais [I > 20(I)] Ry =0.023 , wR;, = 0.049
Maior pico residual 0.70e.A %2 0.490A de Ti (16c)
Maior pogo residual -0.52 e.A2a0.34A de F (8b)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Consideraram-se os elementos Sb e Ti para o sitio B, e para o sitio A foram
considerados Ca e Ce. Os demais elementos ndo foram considerados devido as suas baixas
concentracOes detectadas na microandlise. Tanto para o sitio X quanto para o sitio Y foi
considerado o elemento O durante o refinamento, j& no balanco de carga foi incluido o
conteudo de F detectado na microanalise. Considerou-se o sitio B totalmente preenchido
(2a.p.f.u.).

Na Tabela 17 pode-se comparar as formulas obtidas através da analise de microssonda
e a formula obtida apés o refinamento e balanco de carga. Conforme comentado
anteriormente, a amostra é do mineral hidroxicalcioromeita. As formulas resultaram
satisfatorias pois sdo experimentalmente coincidentes em relagdo as quantidades molares

relativas dos elementos.

Tabela 17 - Formulas quimicas calculadas para a amostra MC2. a) a partir da microssonda eletronica, b) a partir
do refinamento da estrutura.

a) (Ca1,17060,3650,21Nao,14|\/|no,1oTh0,01U0,01)z=2,oo(5t_)1,22Ti0,74Feo,02Nbo,oz) 5=2,0006,00(0Ho,75F0,1900,06)y=1,00
b) (Cay 30Ceo5100,19) 5-2.00(SP1,08 Tlo,92) 5-2,0006,00( OHo,6100,21Fo,18) y=1.00

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Tabela 18 mostra as coordenadas atbmicas e os seus parametros de deslocamento
térmico anisotropicos dos atomos obtidos no refinamento. O pardmetro posicional x do sitio
48f € 0,3241(4), também proximo do modelo ideal para os minerais do grupo do pirocloro
(0,3125), mantendo a geometria escalenoédrica trigonal para a posicdoA e com 0s cations
posicionados em B ocupando o centro de octaedros regulares.>

Tabela 18 - Coordenadas atbmicas e pardmetros de deslocamento, amostra MC2.

x/a yib zlc Ueq Uy Uz, Uss U, Uiz Uzs
Cal 1/, 1, 1/, 0.0154 (4) 0.0154 (4) 0.0154 (4) 0.0154 (4) -0.0030(2) —0.0030(2) —0.0030 (2)
1, v, 1, 00154 (4) 00154 (4) 00154 (4) 00154 (4) -0.0030(2) -0.0030(2) —0.0030 (2)
Cel
Shl 0 0 0 0.0068 (2) 0.0068 (2) 0.0068 (2) 0.0068 (2) —0.00026 (14) —0.00026 (14) —0.00026 (14)
TiL o 0 0 00068(2) 00068(2) 0.0068(2) 0.0068(2) —0.00026 (14)—0.00026 (14) —0.00026 (14)
01 1, 03241(4) /g 00159(11) 00152(13) 0.017(2)  0.0152 (13) 0 0.0063 (15) 0
02 5/ 54 55, 0028(3)  0028(3)  0028(3)  0.028(3) 0 0 0

Fonte: Elaborada pelo autor.

Apesar das diferencas de composi¢do quimica entre esta amostra e amostra MC1, ja
discutida, as duas sdo estruturalmente semelhantes,de modo que a Figura 24 representa
igualmente bem a estrutura de ambas, ndo sendo necessario reproduzi-la novamente. Deve-se
apenas considerar que as posi¢cdes sdo ocupadas pelos atomos segundo as quantidades
mostradas na formula b) da Tabela 17, mencionada acima.

5.2.1 Calculo davaléncia de ligacéo

A Tabela 19 mostra os resultados do célculo de bond valence feito a partir do modelo
refinado para a amostra MC2.
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Tabela 19 - Comprimentos de ligacéo e valéncias de ligacdo (s) selecionadas,amostra MC2.

Ligacéo Comprimento s (v.u.) z Valéncia na EMPA

A(16d) — X(48f) 2,568 (3) 0,2105 (x6)
A(16d) - Y(8b) 2,2294(3) 0,3674 (x2)

X 2,00 2,07
B(16c) — X(48f) 1,9737(16) 0,7523 (x6)

X 4,51 4,54
X(48f) — A(16d) 2,568 (3) 0,2061 (x2)
X(48f) — B(16c) 1,9737(16) 0,6721 (x2)

pX -1,76 -2,00
Y (8b) — A(16d) 2,2294(3) 0,2363(x4)

X -0,95 -1,21

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que os valores para as valéncias nas posicfes A e B estatisticamente
concordam com o esperado pela microanalise. A pequena variacdo observada na valéncia da
posicdo X se deve, provavelmente, a possiveis substituicdes de OH". Quanto a posicao Y, 0s
valores mostram certa variacdo que, todavia, € tipica, uma vez que é dificil precisar as
quantidades de O?e OH’, ou ainda H,O. Contudo pode facilmente inferir do valor obtido no
bond valence que a predominéncia nesta posi¢do é da espécie OH", concordando assim com o0
resultado experimental. Neste caso, ndo se fez necessario realizar nenhuma correcdo na

férmula refinada para se ajustar ao bond valence.

5.3 Amostra MC3

Para a andlise da terceira amostra foi selecionado um cristal amarelo-alaranjado de
dimensfes 0,15mm x 0,08mm x 0,01mm. Os parametros de rede finais foram baseados em
139 reflexdes nos intervalos de indices de Miller —14 < h < 14,-9<k<8e—-15< 1<
14, e obtiveram-se 0s seguintes resultados: sistema cubico, grupo espacial Fd3m, a =
10.289(6) A, V = 1089.3(19)A%e z = 8.

O intervalo angular 6 para coleta de dados foi de 5,6° a 32,6°. Um total de 198
reflexdes foram coletadas, das quais 81 sdo reflexdes Unicas. A Tabela 20 mostra 0s
parametros obtidos no refinamento da estrutura cristalina da amostra MC3. O modelo final,
refinado com parametros de deslocamento anisotrépico para todos os atomos, convergiu para

R; =0.029, wR, = 0.090, e apresentou densidades eletronicas residuais relativamente baixas.
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Consideraram-se os elementos Sb e Ti para o sitio B, e para o sitio A foram
considerados Ca e Na. Os demais elementos ndo foram considerados devido as suas baixas
concentracdes detectadas na microanalise. Para o sitio X foi considerado o elemento O
enquanto para o sitio Y foi considerado o elemento F durante o refinamento. Ja no balanco de
carga foi ajustado o conteldo de F de acordo ao detectado na microanalise e incluido o
conteildo de OH". Considerou-se o sitio B totalmente preenchido (2a.p.f.u.).

Tabela 20 - Dados da andlise de raios X e refinamento estrutural corrigido,amostra MC3.

Temperatura (K) 296(2)

Cor do cristal Amarelo-alaranjado
DimensGes do cristal (mm) 0.15 x 0.08 x 0.01

Sistema cristalino Cdubico

Grupo espacial Fd3m (#227, origem em 16¢, —3m)
Dimensdo da cela unitéria (a) 10.89(6) A

Volume da cela unitaria (V) 1089.3(19)A 3

Namero de formulas por cela unitaria (Z) 8

Densidade calculada (p) 5,015 g/cm?

Coeficiente de absorcdo () 10,73(1)mm*

F(000) 1495

Reflexdes coletadas/Unicas 198/81

Parametros 10

indice de simetria (Rin) 0.017

Qualidade de ajuste sobre F* (GOF) 1.338

indices residuais finais [I > 2a(1)] R; =0.029 , wR, = 0.090
Maior pico residual 1.45e.A 2 a 2.00A de O (48f)
Maior pogo residual -0.96 e.A ® 2 0.004 de Na (16d)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que ha uma densidade eletronica residual positiva maior que 1 e.A,
indicando possivelmente um atomo nao assinalado durante o refinamento. Esta densidade
reidual pode ser, ainda, devida a alguns fatores experimentais, como efeitos de exting¢do
primaria e secundaria, ou um pequeno erro durante a correcdo por absor¢do. Entretanto o
refinamento torna-se instavel ao considerar esta posi¢do junto com as demais. Observando-se
mais atentamente os arquivos do refinamento constatou-se que esta densidade residual se
localiza em uma posicéao de wycoff 32e (-0.0031, 0.2531, -0.0031).

Com base em resultados de Andrade et al.,*

que observaram fendmeno semelhante
ocorrendo em uma amostra do mineral hidrokenomicrolita, inferiu-se que esta densidade é um
indicativo da presenca de &gua na estrutura cristalina, a qual é possivel uma vez que ha
vacancias na posicdo A. Segundo estes autores, a quantidade maxima de H,O presente em
minerais do supergrupo do pirocloro varia segundo a ocupagéo do sitio A, sendo que quando

ndo ha vacéncias (m = 0), o maximo de H,O permitido é 1 (H,O ocupando a posi¢do Y),
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enquanto que se a estrutura for completamente deficiente de cations na posi¢do A (m = 2), 0
maximo permitido de H,O na estrutura é 1,75.

Entretanto, a instabilidade resultante ao se tentar inserir “O” na posicao 32e durante o
refinamento se deve a pequena quantidade de H,O presente no mineral, o que significa a
existéncia de um erro percentual relativamente alto na sua determinagdo e dificultando,
portanto, o ajuste do modelo aos dados coletados. Em virtude disso o refinamento foi
finalizado com a densidade residual de 1.45 e.A ™ e GOF = 1.338.

Na Tabela 21 pode-se comparar as formulas obtidas através da analise de microssonda
e a férmula obtida apés o refinamento e balanco de carga. Conforme comentado
anteriormente, a amostra é, mais uma vez, do mineral hidroxicalcioromeita. Também para
esta amostra as formulas resultaram satisfatorias pois sdo experimentalmente coincidentes em

relacdo as quantidades molares relativas dos elementos.

Tabela 21 - Férmulas quimicas calculadas para a amostra MC3. a) a partir da microssonda eletronica, b) a partir
do refinamento da estrutura.

a) (Cay 0700,57M no,zoN30,16)z=2,00(3b1,84Tio,15|_:eo,01)z=2,00(05,550Ho,45)z=6,oo(oH0,65F0,35)2=1 ,00
b) (Cay,p100,24Na0,15)y=2.00(SP1,80 Ti0,20) 5=2.0006,00(OHo.48F 0,3500,17) 5=1.00

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 22 mostra as coordenadas atbmicas e 0s seus parametros de deslocamento
térmico anisotrépicos dos atomos obtidos no refinamento para a amostra MC3. Para essa
amostra, 0 parametro posicional x do sitio 48f é¢ 0,3239(7), mais uma vez préximo do modelo
ideal para os minerais do grupo do pirocloro (0,3125), mantendo a geometria escalenoédrica
trigonal para a posicdoA e com os cations posicionados em B ocupando o centro de octaedros
regulares,® semelhante ao que foi observado para as amostras MC1 e MC2.

Tabela 22 - Coordenadas atdbmicas e parametros de deslocamento, amostra MC3.

x/a y/b zlc Ug Uy Uz, Uss Uz U Uz
Cal 1/, 1, 1/, 0.0166 (11) 0.0166 (11) 0.0166 (11) 0.0166 (11) —0.0036 (8) —0.0036 (8) —0.0036 (8)
Nal 1/, 1, 1/, 0.0166 (11) 0.0166 (11) 0.0166 (11) 0.0166 (11) —0.0036 (8) —0.0036 (8) —0.0036 (8)
Sbl 0 0 0 0.0036(5) 0.0036(5) 0.0036(5)  0.0036(5) —0.00038 (17) —0.00038 (17) —0.00038 (17)
Til 0 0 0 0.0036(5) 0.0036(5) 0.0036(5)  0.0036(5) —0.00038 (17) —0.00038 (17) —0.00038 (17)
01 143 03239(7) /g 0.0083(13) 0.0092(19) 0.007 (3)  0.0092 (19) 0 0.004 (3) 0
F1 5 5/g 5/ 0.022 (4) 0.022 (4) 0.022 (4) 0.022 (4) 0 0 0

Fonte: Elaborada pelo autor.

Analogamente ao que foi dito para a amostra MC2, ainda que haja diferencas de

composicdo quimica entre as amostras, todas sdo estruturalmente semelhantes, podendo ser
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satisfatoriamente representadas pela Figura 24, ndo sendo necessério reproduzi-la. Mais uma
vez, deve-se apenas considerar que as posi¢cdes sdo ocupadas pelos dtomos segundo as

quantidades mostradas na formula b) da Tabela 21 acima.

5.3.1 Célculo da valéncia de ligacéo

A Tabela 23 mostra os resultados do célculo de bond valence (s) feito a partir do
modelo refinado para a Amostra MC3.

Tabela 23 - Comprimentos de ligacdo e valéncias de ligagdo (s) selecionadas,amostra MC3.

Ligacéo Comprimento s (v.u.) z Valéncia na EMPA

A(16d) — X(48f) 2,567 (5) 0,1683 (x6)
A(16d) — Y(8h) 2,2277(13) 0,4119 (x2)

X 1,83 1,69
B(16c) — X(48f) 1,971(3) 0,8337 (x6)

x 5,00 4,90
X(48f) — A(16d) 2,567 (5) 0,1683 (x2)
X(48f) — B(16c) 1,971(3) 0,7337 (x2)

z -1,80 -2,00
Y (8b) — A(16d) 2,2277(13) 0,2375 (x4)

X -0,95 -1,17

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que o valor da valéncia na posicdo A possui uma sutil variacdo em relacéo
ao obtido a partir da microanalise, porém ambos os resultados concordam quanto a
prevaléncia de cations de valéncia 2 nessa posi¢do, com pequena parte de valéncia 1. Em B
observa-se que os valores sdo semelhantes. A pequena variagdo observada na valéncia da
posicdo X se deve, provavelmente, a possiveis substituices de OH". Quanto a posic¢éo Y,
analogamente ao ocorrido para a amostra MC2, pode-se inferir, a partir dos valores proximos
de -1 que a predominancia nesta posicéo € da espécie OH’, concordando assim o obtido no
calculo de bond valence com o resultado experimental. Neste caso também ndo se fez

necessario realizar nenhuma correcdo na formula refinada para se ajustar ao bond valence.



82



83

6 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Este capitulo é dedicado a apresentacdo dos resultados das analises das amostras de
minerais do grupo da romeita através da espectroscopia Raman, tanto para confirmar a
identificacdo das amostras, mostrando pertencerem ao grupo da romeita através da
comparacao dos espectros obtidos com os disponiveis nos bancos de dados RRUFF, quanto
para avaliar a presenca de 4gua na estrutura desses minerais, seja na forma de molécula neutra

(H20) ou na forma de ions hidroxila (OH").

6.1 ANALISE ESPECTROSCOPICA

Os espectros obtidos para cada uma das amostras de minerais do grupo da romeita,
mostrados a seguir, foram comparados ao banco de dados RRUFF, utilizando o programa
Crystal Sleuth.®’ Todos os espectros exibiram as bandas caracteristicas das ligagdes presentes
em minerais do grupo da romeita. *' Abanda mais evidente no espectro correspondente ao
“estiramento” (stretching) da ligagdo Sh-O, presente na faixa de 400 a 600 cm™, para o pico
mais intenso. Nos espectros mostrados na Figura 26, esta banda é mostrada em destaque em
torno de 510 cm™. A figura mostra o intervalo espectral de 100 cm™ a 1600 cm™, que abrange
a regido de espectro caracteristico das amostras eas bandas correspondentes a “flexdo”
(bending) do grupo O-Sb-O, estdo na faixa de 200 a 400cm™enquanto que osovertones, na

regido acima 700 cm™#-°L,

W M MC1_532_1800

MC2_532_1800

Intensidade relatrva

— MC3_ 532 1800

190 330 510 670 830 350 1150 1310 1470

Deslocamento Raman (cm™!)

Figura 26 - Espectros Raman das amostras MC1-3, realizados com laser de 532nm e grade de 1800
ranhuras/mm. O espectro é mostrado para o intervalo de 100 a 1600 cm™, com destaque para a linha
em 510 cm™ correspondente ao estiramento Sh-O.

Fonte: Elaboradapelo autor.
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6.2 DETERMINACAO DA PRESENCA DE AGUA NA ESTRUTURA

Para se determinar a presenca de dgua na estrutura, foram analisadas as regifes dos
espectros compreendidas entre 1600 a 1800 cm™ e em torno de 3500 a 3600 cm™. Essas
regies séo as que exibem os picos correspondentes as vibracdes do grupo OH™ e da molécula
de H,0.%%

Inicialmente, observou-se a regido de 3000 a 4000 cm™, onde ocorrem as bandas
caracteristicas da presenca de dgua na amostra. Esta regido do espectro apresentou, para todas
as amostras, ruido bastante acentuado, tendo sido dificil identificar com precisdo as bandas
presentes, que possuiam baixas intensidades. Foi possivel distinguir as bandas de dgua em
meio ao ruido apenas no espectro da amostra MC3, mostrado na Figura 27.

1000 -

— MC3_532_1800
800

600 |

400 <

Intensidade relatrva
L
=y
[ ]
E=.

o
I T 1 T I T I f I T I T T T I T
3200 3300 3400 3500 3800 3700 2800 3300 4000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 27 - Espectro Raman da amostra MC3, realizado com laser de 532nm e grade de 1800 ranhuras/mm. O
espectro é mostrado para o intervalo de 3200 a 4000 cm™, com destaque para as linhas em 3588 e
3624 cm-1 correspondentes ao estiramento H-O.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nota-se na figura acima a existéncia de picos bem definidos na regido em torno de
3500-3600cm™ do espectro (3588 e 3624 cm™). A presenca destas bandas confirma o que foi
previsto no calculo da formula quimica através da andlise de microssonda eletrbnica,
identificando a presenca de 4gua na estrutura, que pode se apresentar na forma da molécula
neutra (H20) ou ainda como ions hidroxila (OH"). Para distinguir entre essas duas formas é
preciso observar a regido em torno de 1600 cm™, a qual corresponde & flexdo (bending) da
molécula de agua, conforme apresentado na se¢do 2.3. O espectro Raman da amostra MC3

para o intervalo de 1500 a 1800 cm™ é mostrado na Figura 28.
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Figura 28 - Espectro Raman da amostra MC3, realizado com laser de 532nm e grade de 1800 ranhuras/mm. O
espectro é mostrado para o intervalo de 1500 a 1800 cm™, com destaque para a linha em 1595 cm™
correspondente aflexdo do grupo H-O-H.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pode-se verificar na figura a presenca da banda em torno de 1595 cm™, de modo que é
possivel concluir que pode haver bandas no entorno de 3600 cm™ mostradas na figura anterior
guesejam devidas a presenca de agua estrutural, isto €, na forma de molécula H,O neutra.
Considerando a baixa intensidade dos picos detectados, é razoavel inferir que esta presenca de
agua estrutural na amostra € minima.

Entretanto, sabe-se que as amostras possuem em sua composi¢do ions OH", calculados
na microandlise com auxilio do balanco de cargas e bond valence, de modo que,
provavelmente, as bandas referentes ao OH™ em todas as amostras estavam presentes, porém
ficaram ocultas em meio ao ruido presente nas analises.

Para se realizar uma determinacdo mais precisa da quantidade de agua na estrutura,
poderiam-se utilizar outras técnicas de caraterizacdo, como CG-MS, DSC, TGA, FTIR ou
difracdo de néutrons em monocristal. Neste estudo ndo foi possivel quantificar a presenca de
agua pois a quantidade de amostra disponivel foi bastante inferior a quantidade necessaria

para analises.
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Como resultado deste trabalho foi oferecida uma descricdo e caracterizacdo
cristaloquimica completa e inédita de minerais do grupo da romeita em duas diferentes
ocorréncias: a) Kalugeri Hill, Vale de Babuna, cordilheiraJakupica, assentamento de
Nezilovo, cidade: Veles, pais: Maced6nia (MC1); b) Mina de Prabornaz, comuna de Saint
Marcel, Vale de Aosta, pais: Italia (MC2 e MC3).

A composicdo quimica das amostras foi determinada através de andlise por
microssonda eletrbnica e forneceu as seguintes formulas empiricas: MC1:
(Cay 28Nag 5600,14C€0,01PPo,01) 7=2,00(SP1,70 Tl0,30) y=2,00(05 870Ho0,13)5=6,00(F0,770H0,23) =100, MC2:
(Cay,17Ceq 3600,21Na0,14MNg 10 Tho 01U0,01)5=2,00(SP1,22 Tio, 72F€0,02NB0 02) y2,0006,00(OHo,75F0,1900,06)
¥=1,00; MC3:
(Cay,0700,57Mng 20N &g 16)-2,00(Sb1,84 Tio,15F€0,01)y2,00(05,550H0,45)y=6,00(0Ho,65F0,35)y=1,00.  Desta
forma foi possivel identificar a amostra MC1 como fluorcalcioromeita enquanto as amostras
MC2 e MC3 foram identificadas como pertencentes a espécie hidroxicalcioromeita.

A andlise cristalografica mostrou que todas as amostras cristalizam no sistema cubico,
com grupo espacial Fd3m,Z = 8, sendo os pardmetros de rede e volume da cela unitaria para
cada uma das amostras iguais a: a = 10.2881(13) A e V = 1088.9(4)A ® para a amostra MC1; a
=10.2970(13) A e V = 1091.8(4)A ® para a amostra MC2; a = 10.289(6) A e V = 1089.3(19)A*
para a amostra MC3.

Os refinamentos estruturais para cada uma das amostras foram finalizados com: MC1)
R;=0,016, wR, = 0,042 e GOF = 1,176; MC2) R; = 0,23 wR, = 0,049 e GOF = 1,095; MC3) Ry

= 0,029, wR; = 0,090 e GOF = 1,338. As formulas estruturais, apés o refinamento, balanco e

carga e calculo de bond valence foram MC1:
(Cay 29Nag 5500,11P00,05)5=2,00(SP1,71 Ti0,20)5=2,00(05,730H0 27) y=6,00(F0,7700,210H0,02)y=1,00, MC2:
(Cay,30Ce0,5100,19)y=2,00(S1,08 Ti0,92)7=2,0006,00(OHo,6100,21F0,18)y=1,00; e MC3:

(Cay 6100,24Na0,15)5=2,00(Sb1,80 T0,20)5=2,0006,00(0OHo 48F0,3500,17) =1 ,00-

Os espectros Raman de cada uma das amostras foram comparados com a base de dados
RRUFF e todos exibiram as bandas caracteristicas das ligagdes presentes em minerais do grupo
da romeita, com abanda mais evidente no espectro correspondente ao “estiramento” (stretching)
da ligagdo Sh-O presente em torno de510 cm™.

Para a amostra MC3 foi possivel observar a existéncia de picos em torno de 1600 cm™ e
3600 cm™, caracteristicos da “flexdo” do grupo H-O-H ¢ “estiramento” O-H, 0 que corrobora a

andise de microssonda, confirmando a presenca de agua na estrutura nas formas de molécula
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neutra (H.0) e fons hidroxila (OH™). Apesar da alta probabilidade de bandas semelhantes
existirem nas outras amotras, uma vez que este resultado é previsto pela microandlise e
corroborado pelo refinamento estrutural, ndo foi possivel observar estas mesmas bandas nos
espectros das amostras MC1 e MC2, em virtude das bandas acima de 1600 cm™ apresentarem-se
com baixa intensidade, ndo sendo possivel distinguir os picos dentre o ruido presente na
obteng&o dos espectros.

Com este estudo foi possiveloferecer um panorama atualizado das pesquisas sobre o
grupo da romeita e realizar uma discussao sobre a existéncia de novas espécies ainda por
serem encontradas. Atualmente existem apenas cinco espécies de minerais do grupo da
romeita completamente caracterizadas e aprovadas pela IMA, apesar de este grupo possuir em
sua composicdo quimica o elemento Sb, que possui grande importancia comercial e industrial.
Sendo assim, ha grande probabilidade de serem descobertas novas espécies minerais deste

grupo num futuro préximo.
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