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RESUMO

O presente trabalho aborda as caracteristicas cristaloquimicas dos niobotantalatos com
formula geral AB,Os (A = Fe, Mn; B = Nb, Ta), oriundos da provincia da Zambézia,
Mogcambique, sob os pontos de vista composicional e estrutural (andlise topolégica das
estruturas cristalinas e estudo da estrutura electronica).

Estes minerais assumem arranjos estruturais derivados da fase a-PbO; (columbites) e
do rutilo (tapiolites), com modificagdes estruturais em fungfo da composi¢dio, num espago
morfotrépico com interesse geofisico. Apesar de ndo se explorar directamente tal aspecto,
pretende-se também que os resultados obtidos contribuam para o conhecimento de compostos
analogos, utilizados como materiais.

A composicéo destes minerais foi estudada por convergéncia de dados provenientes de
trés técnicas de micro-analise: microssonda electrénica, microssonda foténica (recorrendo a
radiagdo de sincrotrdo) e microssonda proténica. Os resultados mostram que as amostras
estudadas se dispdem no tradicional quadrilatero, de forma ampla, sugerindo uma grande
variabilidade composicional € uma evolugio das columbites com gradual enriquecimento em
Mn e Ta, relativamente a Fe € Nb. Apesar da abundéincia de elementos menores depender da
sua disponibilidade no fluido, foi possivel reconhecer que a incorporagio destes elementos é
favorecida pela presenga de Nb na estrutura das columbites. Na tapiolite, a presenca deste
elemento parece facilitar também a incorporagdo de elementos menores; contudo, estes sdo
menos abundantes do que na columbite. O zonamento quimico em &reas extremamente
reduzidas dos cristais analisados sugere a presenca de micro- ou nanodominios onde os
elementos menores se concentram preferencialmente.

A aproximagdo topoldgica as estruturas cristalinas mostra que os elementos menores
incorporados sdo aqueles que permitem reduzir - ou pelo menos ndo aumentar - a tensdo
cristaloquimica na estrutura. Esta tensfo resulta essencialmente da coexisténcia de posi¢des
octaédricas com dimensdes distintas, ocupadas por metais pentavalentes e bivalentes, ¢ ¢é
particularmente intensa nas tapiolites, onde os octaedros estio concatenados partilhando
arestas, € nas columbites de Mn. Compensa-se esta tensdo através da localiza¢do descentrada
dos metais pentavalentes no octaedro de coordenagdo. Por outro lado, foi possivel demonstrar
que estes catides se apresentam subligados, enquanto os metais bivalentes estio sobreligados.

Foram efectuados ensaios de tratamento térmico de columbites e tapiolites para
induzir ordenagdo catidnica na estrutura, reconhecida através dos espectros de difrac¢dio de
raios-X. O comportamento estrutural das amostras, tanto de columbites como de tapiolites,

estudadas ¢ semelhante a0 amplamente relatado na bibliografia, mas registou-se que 2 horas
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de aquecimento as 1000°C sdo suficientes para que a estrutura cristalina sofra ordenagdo. A
tapiolite evidenciou oxida¢do mais ou menos extensa, em fun¢do do hdbito dos grdos
aquecidos.

As mesmas amostras foram utilizadas para recolher espectros de absor¢do de raios-X,
recorrendo a radiagdo de sincrotrdo, nas descontinuidades K do oxigénio e L ; dos metais (Fe
e Mn). Para a interpretaco destes espectros, foi desenvolvido um trabalho extenso de
simula¢do ab-initio de espectros, considerando compostos modelo (6xidos duplos de Fe/Mn,
Nb/Ta). Os espectros da descontinuidade K do oxigénio mostram uma extensa hibridacéio dos
estados 2p deste elemento com estados d dos metais, perturbados pela ligag@o quimica.

A modifica¢fio da intensidade relativa de diversos pormenores dos espectros L; 3 dos
metais Fe e Mn, mostra que estes elementos se oxidam parcialmente durante o processo de

tratamento térmico, sendo a oxidagdo mais importante a superficie dos fragmentos cristalinos.

Palavras Chave: columbite, tapiolite, trirutilo, a-PbO,, sincrotrio, XAS, “bond valence”,

microssonda foténica, microssonda-PIXE, simulag&o.
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ABSTRACT

The crystal chemistry, composition and structure, of niobium and tantalum minerals
with general formula AB,Og (A = Fe, Mn; B = Nb, Ta) are studied. A. topological analysis of
crystal structure is developed and the electronic structure is study on the basis of experimental
x-ray absorption spectra and ab-initio calculations.

The crystal structures of these minerals are derivatives of the a-PbO; and the rutile
structures — respectively for columbites and tapiolites. Structural details are composition-
dependent in a morphotropic space with geophysical importance. The results of this work can
significantly improve the understanding of properties in analogous materials with
industrial/technological applications, although this was not the main purpose of the Thesis.

The studied samples were collected in the Zambézia province, Mozambique. The
chemical composition of these minerals was studied by a combination of three
microanalytical techniques: electron microprobe, photon microprobe and proton microprobe.
The plot of analysed samples within the traditional quadrilateral (FeNb,Og-MnNbyOg-
MnTa,0¢-FeTa,6) exposes the large data dispersion. A compositional evolution trend due to
the increment of Mn/(Mn+Fe) and Ta/(Ta+Nb) ratios is suggested. Although minor element
concentrations depend on geochemical features (such as the abundance in the fluid) their
incorporation is constrained by the presence of Nb in the structure of columbite. The same
mechanism seems to be present for tapiolite, despite minor elements being less abundant. The
observed chemical heterogeneity in very small areas suggests the presence of micro- or nano-
domains where minor elements are concentrated.

A topological approach to the crystal structures shows that incorporated minor
elements are those that decrease or, at least, do not increase, the stress in the crystal structure.
Such crystal chemical stress is the result of coexistence of two octahedral positions with
different dimensions, occupied by bivalent and pentavalent ions; it is particularly strong for
tapiolites and Mn-columbites. The stress is partially relaxed by moving the pentavalent ions to
an off-centre position in the coordination octahedron. These metals ions are underbonded
while bivalent cations are overbonded.

Cationic ordering in the structure of columbites and tapiolites was induced by thermal
treatment experiments and monitored by x-ray diffraction. The observed structural behaviour
is analogous to the one reported by other authors; however, only 2 hours of heating in air at
1000°C were enough to obtain an ordered structure in the studied samples. Tapiolite exhibits

some oxidation dependent on the habit of the crystal fragment.
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X-ray absorption spectra at the O-K edge and at Fe and Mn L, ; edges were collected
from the same samples. Confrontation with spectra collected from simple compounds and ab-
initio simulation were done to improve the interpretation of experimental spectra. Some
features of O 1s spectra are explained by hybridization between oxygen 2p states and metal d
states disturbed by chemical bonding.

The variation of relative intensities of some features in Fe and Mn L, ; spectra implies
that these elements are oxidized by heat treatment in air; the oxidation is more intense on the

surface of crystal fragments.

Key Words: columbite, tapiolite, trirutile, a-PbO,, synchrotron, XAS, bond valence, photon

microprobe, proton microprobe, simulation.
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PREAMBULO






A Mineralogia moderna tem evoluido rapidamente € ndio pode ser confundida com a
ciéncia descritiva do inicio do século passado. A incidéncia nos processos € a convergéncia,
no objecto € no método, com as ciéncias de base criam novos desafios e novas oportunidades.
Os investigadores em Mineralogia, Fisica ¢ Quimica do Estado Sélido ¢ Engenharia de
Materiais usam hoje ferramentas instrumentais comuns, desde avangadas espectroscopias de
raios-X recorrendo a radiagdio de sincrotrio, a técnicas de "computagdo experimental”
baseadas em sélidos conceitos de mecénica quéntica ou na aproximacéo iénica.

Também no objecto de estudo tem diminuido a distdncia entre diversas disciplinas as
quais se atribuia anteriormente uma contribui¢do de ciéncia de base distinta. Actualmente, o
que diferencia a Fisica do Estado Soélido da Mineralogia ¢ que a primeira aborda
essencialmente compostos simples, cujas propriedades explora em profundidade enquanto a
segunda lida com uma vasta gama de compostos, geralmente mais complexos € que, por isso,
ndo & possivel abordar com idéntica abrangéncia. Por outro lado, as aplicagdes tecnoldgicas
de compostos como as perovsquites ou as espinelas induzem o estudo das propriedades dos
compostos naturais por Fisicos ou Engenheiros de Materiais, enquanto a possibilidade de
estudo dos materiais do nticleo terrestre, por meios instrumentais ¢ técnicas computacionais,
impelem os Geocientistas para o estudo de compostos simples.

E objectivo geral desta tese contribuir para dar resposta a algumas perguntas sobre um
grupo de minerais com formula geral A*B>",06, em que A”* ¢ ferro ou manganés e B> ¢
niébio ou tantalo, sendo que as estruturas cristalinas predominantes sfo derivadas dos arranjos
atémicos do rutilo (TiO, tetragonal) e da fase sintética ortorrdmbica o-PbO,. Utilizaram-se
técnicas fisico-quimicas avangadas, tendo sempre presente o contexto geolégico € sem olvidar
eventuais contributos para a Ciéncia dos Materiais.

Este volume estd organizado da forma que se segue. O primeiro capitulo apresenta os
minerais estudados e a problematica abordada, sendo referidas eventuais consequéncias deste
estudo em outras 4reas cientificas. No segundo capitulo descreve-se a caracterizagio
composicional das columbites e tapiolites estudadas, destacando a incorporagéo de elementos
fora do espago composicional fundamental destes 6xidos complexos; foram utilizadas trés
técnicas de micro-analise, recorrendo a feixes de electrdes, de raios-X e de protdes. No
terceiro capitulo apresentam-se as estruturas cristalinas destes minerais em detalhe €

desenvolvem-se modelos topologicos e cristaloquimicos, baseados na compara¢do com
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estruturas de empacotamento denso de anides, no contexto da teoria recentemente
desenvolvida sobre as valéncias efectivas de ligagdo (bond valence theory, Brown, 2002). O
quarto capitulo € um contributo para a compreensdo de processos de ordem-desordem nestes
minerais, descrevendo experiéncias de tratamento térmico efectuadas e interpretando os
resultados de difracgdo de raios-X obtidos. No quinto capitulo descreve-se a aplicagdo de
espectroscopias de raios-X a caracterizagfio da especiagdo dos metais presentes e da estrutura
electrénica destes minerais; o recurso a simulagio ab-initio mostrou-se essencial na
interpretagdo dos dados experimentais. Finalmente, no sexto e tltimo capitulo apresentam-se
as principais conclusdes do estudo desenvolvido e esbogam-se caminhos para investigagio

futura.



CAPITULO 1

Aspectos Mineraldgicos e Cristaloquimicos dos Niobotantalatos
(Fe, Mn)(Nb, Ta),0






Os niobotantalatos de férmula geral AB,O¢ s@o minerais tipicos dos pegmatitos, onde

ocorrem associados a quartzo, micas e feldspatos. Por facilidade logistica, neste estudo

recorreu-se a amostras anteriormente colhidas e catalogadas no dmbito das actividades do

Instituto de Investigagdio Cientifica Tropical (IICT) na Provincia Pegmatitica do Alto Ligonha

(Zambézia) em Mogambique. Como o estudo focard essencialmente aspectos minero-

cristalograficos, a envolvéncia geoldgica s6 € abordada sumariamente para enquadramento

das amostras estudadas.

No entanto, € extremamente motivante reconhecer que estes minerais constituem uma

riqueza endégena de Mogambique. Os minerais A*'B>*,0¢ sfio uma importante fonte de Nb' e

Ta. A produgdo de concentrados destes elementos tem crescido nos tltimos anos (fig. 1.1),

fungdo das necessidades da industria de ponta. Cerca de 50% do tantalo produzido € usado em
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Figura 1.1. Produgéio mundial de nidbio e de tintalo entre 1968 e 2002. Fonte: United States Geological Survey,

dados provisérios actualizados em Setembro de 2002,

! Apesar de maior parte do niébio provir de minerais com
carbonatiticos.

estrutura do tipo pirocloro, em macigos



condensadores para computadores, sistemas de comunicag¢des e instrumentagio de controlo de
avides, misseis e sistemas de armas. Porque tem um ponto de fusfo elevado, combinado com
o Co, Fe e Ni, o tantalo € ainda usado em super-ligas para a indistria aeroespacial. O nidbio
tem uma refractoridade semelhante, sendo igualmente usado nestas ligas quando a resisténcia
a altas temperaturas ¢ um factor essencial.
A estrutura cristalina e a constitui¢do quimica destes minerais permitira, no contexto
das Ciéncias Mineraldgicas, estudar processos cristaloquimicos, tais como: estabilidade e
transi¢Oes de fases, fendmenos de ordem-desordem, solugSes sélidas e incorporagdo selectiva
de elementos menores. Em concreto, pretende-se que este estudo seja relevante para a
compreenséo dos seguintes aspectos:
a) relagdo entre as estruturas rutilo e a-PbO, e subsequentes constrangimentos
geoquimicos, com eventuais consequéncias na mineralogia a altas pressdes;
b) comportamento do nidbio e tintalo em pegmatitos e mecanismos de
enriquecimento, com eventuais consequéncias na geoquimica global destes elementos
e, consequentemente, na discrimina¢do Nb-Ta no magmatismo associado a Zonas de
Subduccio;
c¢) possibilidades de incorporagéo de elementos menores e consequéncias na

estabilidade de estruturas para aplicagdes tecnologicas.

1.1. Enquadramento geoldgico dos pegmatitos do Alto Ligonha, Mo¢cambique

Como foi anteriormente referido, o estudo que se apresenta é essencialmente uma
reflexdio mineraldgica, onde a proveni€ncia das amostras ¢ um aspecto secundario. No
entanto, apresenta-se uma breve introdugdo a geologia dos pegmatitos da Zambézia que
permitira relativizar alguma discusséo.

Os pegmatitos da Provincia Metalogenética do Alto Ligonha sio contemporineos de
intensa actividade magmaética pds-panafricana. A maior parte das mineralizacSes estdo
localizadas entre os paralelos 15,0° e 17,0° Sul e os meridianos 37,0° e 39,0° Este (fig. 1.2.),
coincidindo essencialmente com a provincia da Zambézia.

As rochas encaixantes (micaxistos, xistos anfiboliticos, anfibolitos, entre outros)
pertencem ao chamado Mozambique Belt (Lopes Nunes, 1973). Os pegmatitos sdo
heterogéneos e constituidos por cristais bem desenvolvidos. Podem ser filonianos, lenticulares
ou tabulares, sendo alguns horizontais ou sub-horizontais, enquanto outros séo sub-verticais.

A sua instala¢io foi controlada por factores geoldgicos tais como antigas zonas de fraqueza

estrutural e proximidade a corpos graniticos com cerca de 450 M.a. (Afonso et al., 1998).
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Figura 1.2. Distribui¢do das principais dreas pegmatiticas de Mogambique. (adaptado de Laechelt, 1985 in
Afonso et al., 1998).

Os corpos pegmatiticos sdo zonados (fig. 1.3). Apesar de nem sempre estarem

presentes todas as unidades, admite-se um modelo geral de zonagdo (Figueiredo Barros &
Martins Vicente, 1963) com as seguintes unidades internas:

- Zona de Contacto: textura equigranular fina, com espessura de poucos centimetros a

alguns decimetros; composta essencialmente por plagioclase, quartzo e moscovite;
- Zona de Mica “Livro™;
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Rc — Rocha encaixante

C — Zona de contacto

M - Zona de mica -livro
H — Zona homogénea, indiferenciada
F — Zona dos grandes feldspatos

L — Zona de minerais liticos

O — Zona quartzo-micécea

wened N —Nucleo de quartzo

Figura 1.3. Corte esquemadtico interpretativo da estrutura interna dos pegmatitos da Zambézia (adaptado de
Figueiredo Barros & Martins Vicente, 1963)

- Zona Homogénea Indiferenciada: muito semelhante aos pegmatitos homogéneos,
com plagioclase, microclina, moscovite e quartzo;

- Zona dos Grandes Feldspatos: com concentragdes significativas de berilo industrial,
columbo-tantalite, monazite, bismutite e sobretudo caulinite (von Knorring, 1962),
proveniente da alterago dos feldspatos;

- Zona dos Minerais Liticos: caracteriza-se pela abundincia de lepidolite em
associa¢do com espodumena, nem sempre presente, e pela ocorréncia de contactos difusos,
sendo a zona economicamente mais valiosa pelas concentragSes de berilo industrial e
gemoldgico, turmalinas, algumas interessantes como pedras semipreciosas (Bank et al.,

1994), columbo-tantalite, topazio;
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- Zona Quartzo-Micacea,;

- Nucleo de Quartzo.

Apesar de ocorrerem em todo o pegmatito, as columbo-tantalites parecem concentrar-
se na Zona dos Grandes Feldspatos e na Zona dos Minerais Liticos (Figueiredo Barros &
Martins Vicente, 1963). Segundo estes autores, a molécula tantalitica parece ser mais
importante na Gltima zona; posteriormente, Leal Gomes (1999a) mostrou que a distribuicdo
dos teores Nb,Os ¢ Ta,Os ¢ heterogénea, com o tintalo concentrado sobretudo em fases do

grupo pirocloro-microlite e uranomicrolite (Leal Gomes, 1999b).

1.2. Dominio composicional e estrutura da columbite e da tapiolite

Em termos de elementos maiores, a composi¢do quimica destes niobotantalatos
naturais € resumida na formula AB,Og (onde A é ferro ou manganés e B € nidbio ou tantalo),
passivel de ser descrita num quadrilatero com os vértices FeNb,Og - MnNb,Og - MnTa,O -
FeTayOq (fig. 1.4).

FeTa,O, MnTa,O,
\ W& g ' o
\0\\ ' > Tantalite
AN BN
X
&
Qo\
Columbite
FeNb,O, MnNb,0,

Figura 1.4. Projec¢do dos campos de estabilidade da columbite e da tapiolite, no espago composicional

delimitado pelos compostos FeNb,O4 - MnNb,Og - MnTa,04 - FeTa,0.

Na proximidade do extremo Fe-Ta, os minerais tém uma estrutura derivada do rutilo e
sdo designados por “tapiolites”. A maior parte do campo composicional é ocupado por
minerais com estrutura do tipo o-PbO,, designados genericamente por “columbites” ou
“tantalites” no extremo de Ta. A estas designagdes sdo frequentemente acrescentados os

prefixos ferro-... ou mangano-... referindo-se, respectivamente, aos extremos ricos em Fe e em
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Mn. Entre os campos da tapiolite e da columbite ha um dominio de coexisténcia das duas
fases. As diadoquias possiveis sdo entfio Ta’* <> Nb** e Fe** &> Mn?".

E a presenca de cadeias rectilineas de octaedros numa célula unitaria tetragonal que
confere 4 tapiolite estreitas afinidades com a estrutura do ritilo. Esses octaedros sdo ocupados
sequencialmente por [- Fe — Ta — Ta — ], implicando que a célula unitaria seja triplicada na
direc¢do das cadeias (eixo ¢), o que leva a definir esta superestrutura do ritilo como “trirutilo”
(fig. 1.5a).

Como no a-Pb0O,, também na estrutura da columbite € possivel identificar cadeias de
octaedros, mas em zig-zag, paralelas ao eixo ¢. Os metais bivalentes e pentavalentes estdo
distribuidos por cadeias distintas (fig. 1.5b).

A posigdo exacta das linhas que delimitam o campo onde coexistem as duas fases ndo
estd completamente definida (Cerny et al., 1992). A relevancia das variaveis fisico-quimicas
tais como a temperatura e a pressdo, a fugacidade do oxigénio, a incorporacdo de elementos
menores € o grau de ordem-desordem, também ainda ndo estd suficientemente esclarecida.
Existem mesmo resultados contraditérios, com autores a sugerirem que este espago se amplia
com a redugdo da temperatura, enquanto outros sugerem exactamente o contrario. Por
exemplo, Turnock (1966) mostrou que a estabilidade da estrutura trirttilo (tapiolite) €
favorecida pelo aumento de temperatura na solugéo sélida (Mn, Fe)Ta,Og,

Para além dos catides dominantes, estes minerais incorporam um vasto cortejo de
elementos menores, onde se incluem Sc, Sn, Ti, W, Pb, U, Zre Y (Cern;’r & Ercit, 1989;
Cemny et al., 2000), com o titinio e o estanho a acompanharem o ferro e o tntalo,
concentrando-se preferencialmente nas estruturas rutilo ou triritilo, enquanto os outros
elementos menores se concentram preferencialmente na estrutura da columbite ou em fases
estruturalmente semelhantes - ixiolite/pseudoixiolite (Nb, Ta, Mn, Fe)O, e wodginite

(ABC;,0gs, onde A = Fe, Mn; B = Sn, Ti e C =Nb, Ta).

Fe, Mn

a

Figura 1.5 Representa¢do das estruturas cristalinas da tapiolite (a) ¢ da columbite (b).
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Considerando cristais de columbite zonados e a posigdo paragenética de alguns
cristais, € possivel afirmar que, de uma maneira geral, a composi¢do das columbites evolui
gradualmente para o aumento das razdes Mn/Fe e Ta/Nb com o avango na sequéncia de
cristalizagio do pegmatito (Ercit et al., 1995). A primeira destas razdes parece estar
relacionada com maior estabilidade de complexos de Mn, relativamente aos de Fe, com litio
e/ou flior. A retengdo de Ta para fases tardias parece depender da sua reten¢@o apenas em
complexos fluoretados e portanto acompanhar a maior abundéincia de fliior nos ultimos
estadios de cristalizagdo. Os 6xidos de nidbio e tintalo da Zambézia séo conhecidos pela sua
extrema fraccionagfio e consequente enriquecimento em Ta e em elementos menores (Zelt,
1975; von Knorring & Fadipe, 1981), especialmente escandio (von Knorring ef al., 1969).

Sdo conhecidas diversas fases sintéticas com férmula geral M2+(Nb, Ta),Os onde M*
também pode ser um metal de transi¢io como Zn, Ni e Co ou até um metal-alcalino-terroso
(Ca e Mg). Destas, apenas MgNb,Og € CaNb,Og tém alguma representatividade na Natureza,
provavelmente porque é dificil conseguir as situagdes geoquimicas onde estes elementos
coexistam ou onde os metais M>" nfio preferiram outras fases. Geralmente, os compostos
M?*TayOg € M2+Nb206 sdo estruturalmente diferentes, assumindo o primeiro uma estrutura do
tipo trirutilo e o segundo uma estrutura do tipo columbite. Cria-se assim uma afinidade entre a
natureza do catiio B (Nb ou Ta) e a estrutura dos compostos estaveis, que pode ser explicada
(Wenger & Armbruster, 1993) porque a forga idnica do Nb>* e a consequente capacidade de

. y y . » e . N +
polarizar a nuvem electrénica dos dtomos vizinhos € superior a do Ta>".

1.3. Implicagdes cristaloquimicas das estruturas “o-Pb0O,” e “ritilo” em Geofisica

A existéncia de duas estruturas essenciais no sistema (Fe,Mn)(Nb, Ta),Oe, ritilo € a-
PbO,, permite extrapolagdes para a estabilidade destas estruturas em fungdio de diversos
pardmetros fisico-quimicos. Esta transi¢do de fases € intensamente estudada recorrendo a
métodos experimentais de difracgfio a alta pressdo (Gerward & Olsen, 1997; Olsen et al.,
1999; Arlt et al., 2000; Dubrovinskaia et al., 2001; Luo, et al., 2002) e a métodos de
computagdo experimental (Dewhurst & Lowther, 1996; George & Catlow, 1996; Teter ef al.,
1998; Ahuja et al., 2001; Lodziana & Parlinski, 2001; Sasaki, 2002; Muscat et al., 2002).
Além do interesse tecnolégico destas fases (Dubrovinskaia & Dubrovinsky, 2001;
Dubrovinsky et al., 2001; Ahuja & Dubrovinsky, 2002), um objectivo essencial destes
estudos € também conhecer as fases preferenciais pés-stishovite da silica (uma estrutura do

tipo rdtilo), com o incremento da pressdo, e as consequéncias em termos de Geofisica e

Planetologia. Estas estruturas cristalinas do tipo a-PbO,, com composi¢des SiO; e TiO,, tém
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sido associadas a impactos meteoriticos (Dubrovinsky et al., 1997, Sharp et al., 1999,
Dubrovinskaia ef al., 2001; El Goresy et al., 2001).

Para atingir este objectivo recorre-se com frequéncia a compostos andlogos (ex. GeO,
TiO;, RuO7) como modelo. Particularmente teis sfo as estruturas do tipo ritilo com catides
de raio i6nico maior, pois espera-se que as transi¢des de fases ocorram a presses mais baixas,
sendo assim mais acessiveis experimentalmente. No entanto, tanto quanto se conhece, as
estruturas dos tipos ritilo e a-PbO; estaveis s6 no sistema natural que se pretende estudar
neste trabalho coexistem, em fungfio da composi¢io.

A sequéncia de estruturas obtidas com o aumento da pressdo e/ou da temperatura ainda
deixa algumas dividas mas envolve sempre a sequéncia ritilo — o-PbO, (TiO; ID—
baddeleyite (fig. 1.6). Nas fases do TiO; - as mais estudadas - a linha que limita o campo de
estabilidade ritilo/a-PbO, € curva e a sua posi¢do depende da textura do material inicial. A
fase TiO; Il (com estrutura a-PbO,) devera ser preferida ao ritilo a alta presso porque apesar
do seu menor volume por férmula unitaria, quando comparado com o ritilo, a distdncia média
Ti-O ¢ igual e o zig-zag das cadeias permite uma maior distdncia Ti-Ti (tab. 1.1.),

minimizando as repulsdes electrostaticas.
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Figura 1.6. Diagrama de fases do TiO,. Os circulos, os quadrados e os tridngulos representam estruturas dos
tipos rutilo, a-PbO, e baddeleyite, respectivamente. As estrelas representam nanofases ortorrombicas (adaptado

de Olsen et al., 1999).
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Tabela 1.1. Comparagdo dos pardmetros reticulares, do volume

e das principais distdncias interatémicas do TiO, II e rtilo.

TiO, I Ratilo s.s
a(A) 4,563 4,594
b (A) 5,469 4,594
c(A) 4911 2,959
Volume por férmula unitéria (A 30,6 31,22
Ti—-0 (A) 2% 1,89 | 4x 1,9485
Ti—0 &) 2x 1,94 | 2x 1,9800
Ti—0 &) 2% 2,05
Ti— O (A), valor médio 1,96 1,96
Ti - Ti (A), na mesma cadeia 3,09 2,96
Ti - Ti (A), entre cadeias vizinhas 3,56 3,57

1.4. Geoquimica global do niébio e do tantalo

O comportamento global do nidébio e do tintalo na Terra nfo estd completamente
esclarecido. Julga-se que o ritilo € o principal mineral carreador destes elementos (Zack et al.,
2002); neste caso o seu comportamento geoquimico depende fundamentalmente da
estabilidade/instabilidade deste mineral.

O magmatismo associado a zonas de subducgfio ¢ relativamente bem conhecido
(Wilson, 1989) e o seu caracteristico empobrecimento (fig. 1.7) em catides com potencial
idnico elevado (incluido nidbio e tantalo) foi explicado pela sua retengfio em fases “rutilo”,
relativamente refractarias e menos susceptivel de reagir com os fluidos aquosos resultantes da
desidratagdo da crosta ocednica subductada (Foley et al., 2000). Neste contexto geodindmico,
a variagio da razdo Nb/Ta estara associada a diferengas na intensidade dos processos de fuséo
parcial e no transporte de elementos em solugio aquosa (Miinker, 1998).

Bastante mais interessante é o que se pode designar por “paradoxo” da razdo Nb/Ta. E
vulgarmente aceite que a diferenciagdo do manto primitivo resulta na geoquimica da crosta e
do manto empobrecido, representado pelos MORB (Mid Ocean Ridge Basalts). O manto
primitivo tem uma raz8o Nb/Ta condritica de 17,4+0.5 ¢ o manto empobrecido tem razdo
subcondritica de 15,5+0.5 (fig. 1.8). O facto do mesmo quociente ter valor de 11,4 na crosta
continental cria o referido paradoxo, porque € necessario um “reservatério” complementar
onde a razio Nb/Ta seja claramente superior as razdes condriticas da Manto inicial. A
localizagdo dessa fonte, com uma razo Nb/Ta supercondritica, € polémica. Rudnick et al.
(2000) e Barth ez al. (2000) evocam uma fonte mantélica, essencialmente eclogitica, onde o

nidbio e o tintalo se concentrariam no mineral ratilo. E possivel amostrar estas rochas em
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Figura 1.7 Concentragdes normalizadas de diversos elementos, em MORB e basaltos resultantes de processos

magméticos nas zonas de subducc¢io (adaptado de Wilson, 1989).
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Figura 1.8 Projecgdo da concentragdo de Nb vs. razio Nb/Ta em diversos reservatérios terrestres (adaptado de
Barth ef al., 2000).
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xendlitos de eclogito associados a chaminés kimberliticas, onde o ritilo tipico de altas
pressdes se apresenta enriquecido em Nb. Em clara contradi¢do, Wade & Wood (2001)
analisaram os coeficientes de distribui¢do do Nb e Ta entre diversos liquidos ricos em ferro €
magmas silicatados, para concluir que nas condi¢des prevalecentes no nicleo, o Nb tem um
comportamento mais sideréfilo que o Ta e tendera a fraccionar-se para o nucleo.

Infelizmente, apesar de evocarem repetidamente o riitilo como a fase retentora de Nb e
Ta no manto, nenhum grupo de investigadores evoca a provada transi¢do de fases do TiO, a

altas pressoes.

1.5. Columbites e tapiolites enquanto materiais

Novos métodos de sintese de compostos AB,Og (Tanaka et al., 1985; Ananta et al.,
1999; Ferrari & Hernandes, 2002) e o subsequente estudo das suas propriedades tém resultado
em numerosas publica¢des, cujo interesse se cruza com o da Mineralogia.

As estruturas cristalinas e as propriedades magnéticas das columbites e dos trirttilos
foram as primeiras caracteristicas com interesse tecnoldgico a despertar atengéo, dado que a
presenga de cadeias de octaedros, partilhando uma aresta, lhes confere caracteristicas de
magneto quase unidimensional (Lopes, 2001). Diversas composi¢des foram estudadas entre as
quais a tapiolite FeTa,Og (Weitzel & Klein, 1974; Eicher et al., 1986; Schmidbauer et al.,
1987) e as columbites MnTa,Og (Weitzel & Klein, 1973) e FeNb,Og (Heid ef al., 1996) ou
fases ndo existentes na Natureza como CoTayOg (Kremer & Greedan, 1988), CoNb,O¢ (Heid
et al., 1997), CrTa;O¢ (Guillen-Viallet et al., 2001) ou mesmo solu¢des s6lidas Mn(Nb,
Ta),0¢ (Klein & Weitzel, 1976) e (Fe, Co)Ta,O¢ (Mello et al., 1999).

A identificagdo de actividade fotoeléctrica no ritilo (TiO;) e a possibilidade de usar
este e outros semicondutores em células fotoeléctricas que permitam a electrélise da agua
(Fujishima & Honda, 1972; Fujishima et al., 2000, para uma revisdo recente), impeliu a
investiga¢do cientifica a tentar obter hidrogénio e uma nova forma de energia utilizavel
recorrendo apenas a agua e energia solar. O processo de fotoelectrolise da agua usando
semicondutores implica a absorg@io de fotdes por excitagdo dos electrdes de valéncia para as
bandas de condugfo e a criagdo de lacunas electronicas. Para tal € necessério que o band-gap
seja ligeiramente inferior a energia da luz solar (visivel e ultravioleta).

No inicio dos anos oitenta, surgiu o interesse pela aplicagdo de compostos MZ*Nb, 05
com estrutura columbite (Scaife, 1980; Blasse et al., 1981). A columbite NiNb,Og, apesar de
interessante sob o ponto de vista cientifico, mostrou-se muito sensivel a corrosdo, sendo de

aplicac@o duvidosa (Guochang et al., 1991).

17



Recentemente, o interesse tem favorecido principalmente os tantalatos (Kato & Kudo,
1998) e melhores resultados foram obtidos para a columbite NiNb,Og € o trirttilo NiTa,Og
(Ye et al., 2003).

Respondendo as necessidades tecnologicas da sociedade, as propriedades dieléctricas
de alguns materiais, incluindo alguns compostos AB,Qg, tém sido intensamente estudadas.
Estas propriedades estdo relacionadas com a polarizabilidade € o poder polarizante dos ides,
inseridos numa estrutura cristalina. Maeda er al. (1987) mostraram que estes materiais tinham
potencialidades e sugerem que o extremo de Ta na columbite Zn(Nb, Ta),O¢ apresenta uma
constante dielélectrica maior que o extremo de Nb. Por outro lado, Lee et al. (1997)
estudaram o comportamento de compostos MNb,Og (M = Ca, Mn, Co, Ni, Zn) e mostraram
que as propriedades dieléctricas dependem claramente da polarizibilidade dos catides M.
Deste grupo, o composto ZnNbyOs € o mais prometedor para aplicagdes tecnolégicas. A
influéncia dos catides B é demonstrada nos compostos de magnésio (Thirumal & Ganguli,
2001a, b), mas onde o melhor comportamento dos compostos com Ta pode resultar da
composi¢do ou da estrutura trirtilo, quando comparada com a estrutura columbite do
MgNb, 0.

A acumulacdo de subprodutos da fissdo em centrais nucleares civis e de actinideos
resultantes do desmantelamento de armas nucleares s3o problemas que causam graves
preocupagdes de indole ambiental. A existéncia de fases minerais que contém naturalmente
estes elementos problematicos anima a investigagdo cientifica, com perspectivas da sua
aplicagfo tecnolégica como encapsuladores destes materiais. E neste Ambito que se insere o
estudo e debate inicial (Lima de Faria, 1964; Graham & Thornber 1974c; Ewing, 1974;
Graham & Thornber, 1975; Ewing, 1976) sobre a metamitizacdo de columbites.
Recentemente, a utilizagdo de técnicas avangadas permitiu testar o comportamento destes
minerais e da brannerite (UTi,Og) aos efeitos do decaimento radioactivo, irradiando-os com
ides Kr* (Lumpkin ef al., 2001; Lian et al., 2002). Os resultados mostram que as columbites e
a brannerite tém comportamentos semelhantes. Nos primeiros minerais, parece existir uma
proporcionalidade entre o grau de ordem e a dose critica necessiria para provocar a

amorfizag#o.
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CAPITULO 2

Micro-analise e Composi¢io das Columbites e da Tapiolite






7

A caracterizagdo quimica de minerais com a formula geral M*"M°*,06, onde M?** ¢
Fe** ou Mn?" ¢ M®>* é Nb°" ou Ta’*, foi efectuada recorrendo a trés técnicas diferentes de
micro-analise: microssonda electronica, microssonda foténica e microssonda proténica. A
distribuicdo de elementos menores foi objecto de especial atengdo. No presente contexto,
entende-se por elementos menores aqueles elementos quimicos que entram na estrutura destes
minerais, mas que ndo sdo representados na férmula geral (Fe, Mn)(Nb, Ta),Oe.

O espago cristaloquimico € os principais elementos menores que integram estes
minerais foram ja apresentados no primeiro capitulo. Recorrendo a microssonda electrénica,
Ercit (1994) estudou o comportamento dos elementos menores, concluindo que os teores

variavam entre o0s extremos constantes da tabela 2.1.

Tabela 2.1 Concentragdes méximas € minimas de

elementos menores (dados de Ercit, 1994).

Oxido | Méximo (%) | Minimo (%)
MgO 0,39 0,00
CaO 0,41 0,00
Sc,03 1,17 0,00
Y,0s 0,82 0,00
TiO, 4,80 1,33
710, 0,40 0,00
Sn0, 0,54 0,00
U0, 0,31 0,00
WO, 1,71 0,00

Virios autores se debrugaram sobre a quimica dos Oxidos de tintalo e nidbio da
Provincia Pegmatitica do Alto Ligonha, Mo¢ambique. Zeld (1975) néo refere explicitamenté
o método usado e exprime a composigdo apenas em termos de 6xidos de téntalo, nidbio, ferro,
manganés, estanho e titdnio. Sahama (1980) analisou os mesmos elementos recorrendo a uma
microssonda electrénica. Von Knorring & Fadipe (1981) aplicaram fluorescéncia de raios-X
classica laboratorial, o que permite analisar mais elementos com menor limiar de detecgéo,
mas fornece apenas a composi¢do média.

Recentemente, Leal Gomes (1999a, b) salientou a elevada complexidade da estrutura
interna destes pegmatitos e sugeriu uma evolucio da composi¢io das columbites

enriquecendo-se em manganés, relativamente ao ferro e em téntalo relativamente ao nidbio.
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2.1. Analises com microssonda electrénica: elementos maiores

A microssonda electrénica e a emissdo de raios-X induzida por um feixe de electrdes
de elevada energia cinética constituem o fundamento de uma técnica de micro-analise
extensamente utilizada na analise de materiais geoldgicos. Este equipamento compreende (1)
um mecanismo de produgdo e aceleragdo dos electrdes, (2) um sistema de lentes
electromagnéticas para focalizar o feixe de electrdes na amostra, (3) um sistema de controlo
de posi¢do da amostra, com um microscépio acoplado, (4) um ou mais espectrémetros de
raios-X, (5) equipamento de véacuo, (6) um sistema de hardware e sofiware que permita
controlar a recolha de dados e efectuar algum tratamento preliminar de dados.

Ao colidirem com os atomos, os electrdes perdem energia cinética sob a forma de
raios-X; esta radiacdo (bremsstrahlung) contribui decisivamente para o fundo dos espectros,
limitando a técnica no que concerne a elementos em trago. Concomitantemente, sio expulsos
electrdes dos 4tomos constituintes da amostra, desencadeando-se um processo de reocupagio
de lacunas que resulta na emissdo de raios-X. O comprimento de onda ou a energia destes
fotdes sdo caracteristicos de um determinado estado electrénico de um electrdo num elemento
¢ a intensidade que lhe corresponde, depois de corrigida dos efeitos de matriz, € proporcional
a concentracdo do elemento na amostra.

As amostras estudadas foram montadas em resina epoxy, desgastadas e polidas, a
semelhanca de preparacdes para microscopia de luz reflectida.

As andlises foram efectuadas numa microssonda electrénica Cameca Camebax,
pertenga do Instituto Geolégico e Mineiro, S. Mamede de Infesta. Utilizou-se uma voltagem
de aceleragdo de 20 KV e uma corrente de feixe de 20 mA. A risca caracteristica de cada
elemento foi contada 10 segundos. As contagens foram calibradas recorrendo a padrdes Fe,O3
(FeK,), MnTiO; (MnK, e TiK,), Ta (M) e Nb (Ly) metalicos, WO; (WL,), andradite (CaKa),
YAG (YLs), ZrO; (ZrL,), SbaOs (SbLg), € BiOs (BiM,). Posteriormente, corrigiram-se os
efeitos de matriz segundo o procedimentos ZAF.

Na tab. 2.2, apresentam-se resultados representativos (média de um minimo de 6
analises) de minerais com a férmula geral AB,Os. A projecgdo do conjunto dos resultados
num quadrilatero com as diadoquias dos metais bivalentes e pentavalentes representadas em
abcissas € ordenadas, respectivamente, (fig. 2.1) mostra a sua grande dispersdo. O espago de

impossibilidade composicional (Cerny & Ercit, 1985) est4 bem marcado nos resultados
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Tabela 2.2 Anélises de amostras de columbites e tapiolites (Alto Ligonha, Mogambique) obtidas

por microssonda electrénica; n.d.- ndo detectado, n.a.- ndo analisado

Columbites Tapiolites
Oxidos 3 B 3 s | 2« E > o <
(concentragdes | & Lg b & i = & ® § -
em percentagens 2 M E S o o 2 ; ! o
de massa) ) S ) A A~ o) 8 A =)
MgO 0,03 0,01 0,01 n.a. 0,01 0,01 0,04 0,0]] nd.
CaO 0,03] n.a. 0,02 0,03 n.a. 0,02 0,02 0,01 0,01
TiO, 0,85 4,52 1,000 0,05 0,19 1,13 0,78 093] 0,27
MnO 445 12,76 11,59 16,320 13,290 1497 6,25 2,75 2,28
FeO 15,29, 5,07 4,65 nd. n.d. 437 12,100 11,04 12,03
Y,0, n.d. 0,06 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. | nd.
Zr0, 0,11} 045 0,19, 0,04 0,10 0,18 045 024 0,13
Nb,Os 54,09, 38,56 17,30 8,35 2,14 52,121 37,19 5,09 3,96
Sn0O, 0,06 0,10 0,27, 0,39 0,01 0,22 0,15 2,571 0,77
Sb,04 0,024 0,01 nd n.a. n.d. n.d. n.d. nd. | nd.
Ta,04 23,75| 35,78 61,55 74,53] 84,08 26,100 42,03] 76,64 78,33
WO, 0,52] 2,55 3,520 n.d. 0,53 0,96 1,55 1,03 2,20
Bi, 0, n.d. n.d. 0,06/ n.a. n.d. n.d. n.d. nd. | nd.
U0, nd. n.a. n.d. n.d. n.a. n.d. n.d. n.d. n.d.
Total 99,19 99,86 100,16 99,71 100,35 100,06 100,56 100,31 99,99
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Figura 2.1 Composi¢iio das columbo-tantalites (0) e tapiolites (%) analisadas, projectada no quadrilitero
definido pelos extremos FeTa,O4 - FeNb,Og - MnNb,Og - MnTa,04. Cada um dos pontos projectados é uma

média de um niimero analises superior a 6.
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analiticos das columbites e tapiolites do Alto Ligonha, com os segundos minerais a
projectarem-se junto do extremo FeTa,Og.

As columbites analisadas projectam-se em todo o campo composicional (fig. 2.1),
excepto nos extremos FeNb,Os € MnNb,Og, esta distribui¢do confere aos dados analiticos
caracter extremamente representativo sob o ponto de vista cristaloquimico. Evidencia-se uma
tendéncia geral para o enriquecimento de Fe e Nb, por um lado, € Mn e Ta, por outro. As
principais diadoquias (Fe<»Mn e Nb«Ta) sio também evidenciadas pelas correlagSes

inversas dos metais bivalentes e pentavalentes (fig. 2.2 e 2.3).
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04 - , .
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) 0
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Figura 2.3 Relac¢do entre o nidbio e o tintalo 04
e m]
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. . 0,0
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unidade de férmula) nas columbites () € nas 0.0 0 0 12 16 20
tapiolites (¥¥). Nb

Dos elementos menores, apenas o titdnio e o volfrimio, nas columbites, ¢ o titAnio, nas
tapiolites, atingem concentragdes médias que permitam a sua interpretagdo recorrendo a dados
de microssonda electrénica. No entanto, a proximidade entre as riscas de emissdo do tintalo e
do volfrdmio, tornam o estudo da concentragdio deste elemento extremamente complicado
quando o sistema de tratamento de dados contabiliza as contagens numa linha e nfio numa
area.

O titénio entra nas estruturas das columbites essencialmente por substituicio dos

atomos pentavalentes (fig. 2.4), num mecanismo de diadoquia acoplada que exigird a
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compensacdo de cargas pela entrada de ides hexavalentes (W6+) ou a ocupagdo de posigdes
intersticiais. A sua relagdo (fig. 2.5) com Nb/(Ta+Nb) vem mostrar que o Ti € incorporado na
estrutura da columbite nos primeiros episddios de cristalizagdo, onde esta proporgéo entre ides

pentavalentes € elevada.
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2.2. Anailises com microssonda foténica: elementos menores e vestigiais
2.2.1. Principios e instrumentacio

Os fenémenos de interac¢do dos raios-X com a matéria sdo relativamente bem
conhecidos € encontram-se resumidos no esquema da figura 2.6.

A difusdo coerente ou de Rayleigh resulta da dispersdo de radia¢fio incidente, sem
alteragdo da energia, por parte de electrdes firmemente ligados aos atomos. A difusdo
incoerente ou efeito Compton resulta da interac¢do dos raios-X com electrdes externos.

Os processos fotoeléctricos sdo basilares no contexto da analise por fluorescéncia de
raios-X. Quando a energia de um fotdo X é superior a energia de ligago (binding energy) de
um electrdo interno de um atomo de determinado elemento, existe a probabilidade deste ser

expulso (fotoelectrdio). A sua posicdo sera imediatamente ocupada por um electrdo Q,‘%'QY
R
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Figura 2.6 Esquema representativo das interacgdes entre a radiag@io X e a matéria (adaptado de Fernandez, 2000).

nivel energético mais alto, num processo em cadeia (fig. 2.7). A diferenga de energia entre as
duas posigdes corresponde a emissdo de fotdes X com comprimento de onda (e energia)
caracteristicos desse elemento e dessa transi¢do electronica. A intensidade desta radiagdo
caracteristica € proporcional & abundincia do elemento na amostra e, se devidamente
calibrada, permite determinar a concentragdo do elemento emissor.

A nomenclatura ainda hoje aceite pelos especialistas em analise por fluorescéncia de
raios-X € anterior a completa compreensio das transi¢Ses electronicas. Em termos analiticos,
apenas as séries K, L e M sdo importantes, referindo-se a transi¢des para cada um dos niveis
orbitais. Cada uma das séries ¢ ainda dividida em a, B, v, ... segundo a intensidade e
subdividida pelos valores 1, 2, 3.... Assim, a notagdo completa de uma linha sera, por
exemplo, Ko, ou Ly; (fig. 2.8).

As interac¢les electriio-electrio contribuem para aumentar a radiagdo branca ou

bremsstrahlung. A relagdo entre a intensidade da radiagdo caracteristica e a abundancia do
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Figura 2.7 Representagdo esquemdtica do
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Figura 2.8 Diagrama representando os diferentes niveis de energia num dtomo de ferro. As transi¢des

electronicas permitidas séo identificadas pela nota¢io habitual, energia, intensidade relativa (entre parénteses).

Adaptado de Potts (1995).
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elemento na amostra irradiada ¢ perturbada quando parte da radiacdo caracteristica for
absorvida dando lugar a expulsdo de um electrdo de uma orbital exterior (efeito Auger).

A técnica de fluorescéncia de raios-X usando fontes de sincrotrio e ampolas
convencionais, difere em trés caracteristicas fundamentais da radiagdo proveniente da
primeira fonte: intensidade, colimag8o natural e a polarizagdo. Enquanto a radiacdo emitida
pelas ampolas de laboratério vibra homogeneamente em todas as direcgdes perpendiculares ao
feixe, a radiagdo de sincrétrﬁo estd linearmente polarizada. Como a intensidade da radiagio
difundida (I;) devido aos efeitos Rayleigh e Compton esta relacionada com o 4dngulo (¥) entre
o vector de campo eléctrico (E) e a radia¢do difundida (S), segundo a expressdo (veja-se o

esquema da fig. 2.9):

I, oc sen’ ¥ (eq. 2.1)

€ possivel minimizar simultaneamente os efeitos da difusdo (Rayleigh e Compton), colocando

o detector da radiagéo fluorescente, a 90° do feixe de raios-X (Chevallier, 1988).

Sincrotrio

Figura 2.9 Relagdo geométrica entre os vector E e S (eq. 2.1). Adaptado de Iida (2000).

A divergéncia vertical de um feixe de raios-X de sincrotrio é da ordem das décimas de
miliradiano (mrad). Esta colimag8o natural permite, através do esforgo de investigacio de
sistemas Opticos complexos, focar os feixes de raios-X numa pequena area (Ice, 1997; Rindby
et al., 2000).

A intensidade do feixe de raios-X das fontes de sincrotrio ¢ varias ordens de grandeza
superior as das fontes convencionais, mesmo com ampolas de 4nodo rotativo. Este facto
possibilita a monocromatizagéo por cristais duplos sem reduzir a eficiéncia do feixe e conduz
a uma razio pico/fundo melhorada (Adams et al., 1998).

Pode-se usufruir da monocromatizagio, reduzindo os limites de detec¢do, ao
seleccionar energias especialmente eficientes na excitagdo de elementos escolhidos. Para tal é
necessario escother um comprimento de onda imediatamente apés a descontinuidade de

absor¢do do elemento que se pretende investigar, porque neste caso a absor¢io mdssica é

28



maxima, sem deixar que a radiagdo de fluorescéncia seja afectada pela difusdo coerente e
incoerente.

As andlises com microssonda foténica (u-SRXRF) foram efectuadas na linha D15, no
anel DCI do LURE, em Orsay, Franga. Este sincrotrdo opera normalmente a energias
proximas de 1,85 GeV e com uma corrente de 250 mA. Desde os anos 80 que a linha ¢
dedicada a analise por fluorescéncia de raios-X de elementos em trago (Wang, 1984),
recorrendo a um micro-feixe. Recentemente, novos incrementos técnicos vieram permitir a
realizagdo de mapeamento elementar e da recolha simultdnea de espectros de difrac¢do
(Chevallier et al., 1996).

A infra-estrutura experimental da linha D15 inicia-se por um monocromador de cristal
duplo (fig. 2.10). Cada um dos cristais € um mosaico de grafite, extremamente bem orientado.
O primeiro é plano e destina-se a monocromatizar o feixe no comprimento de onda
pretendido, conforme a Lei de Bragg. O segundo cristal é curvo, permitindo focalizar o feixe
sobre um ponto seleccionado na amostra. Os dois cristais estdo montados sobre goniémetros
independentes, podendo mover-se um relativamente outro, variando a distancia d (fig. 2.11).
Consegue-se, assim, obter um feixe convergente na amostra, para a energia pretendida. A
monocromatizacdo e a focalizagfo na amostra ¢ garantida pelo movimento conjunto dos dois
cristais. Todo o conjunto se encontra em alto vacuo, separado do resto da montagem
experimental por uma janela de berilio e € controlado por software desenvolvido localmente.

As amostras sio montadas num suporte (fig. 2.12) que permite translagdes num
sistema de eixos perpendiculares, com precisdo de 1 pm. A selec¢do do ponto a analisar é
efectuado com o auxilio de um microscépio para visualizar a amostra, controlado no médulo

de comando e utilizando um laser que mimetiza a incidéncia do feixe de raios-X.

Feixe Monocromatico
Focalizado

Feixe Monocromatico

Feixe Policromatico

Cristal Plano

Figura 2.10 Esquema da ac¢do do monocromador de duplo cristal na linha D15, com o intuito de obter um feixe

de raios-X, monocromatizado e focalizado na amostra (adaptado de Abbas, 1991).
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Figura 2.11 Esquema de um corte transversal no monocromador, mostrando as possibilidades de movimento
(adaptado de Abbas, 1991).

aw’-w*n*'«u&.
Feixe

Monocromatico

Moédulo ﬁ-xperimental
da Linha D15, LURE

Figura 2.12 Planta esquemdtica da linha D15, LURE (adaptado de Website do LURE).
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A radiagdo de fluorescéncia ¢ captada num detector Si(Li), com uma area de 13 mm’ e
posicionado no plano do anel, a 90° do feixe de raios-X.

O uso de espectrometros de dispersdo em energias (Energy Dispersive Spectrometry,
EDS) conduz a que nem toda a radiagiio caracteristica de uma determinada transi¢do
electrénica seja considerada na energia correcta e a aspectos parasitas:
1.- A ocorréncia de pico-fuga (escape peaks), com menos 1,74 KeV (energia
da risca K, do Si do detector de estado sdlido) do que o pico principal cuja radiagdo ¢
contabilizada (Kang et al., 2002). Este fenémeno ocorre sobretudo a baixas energias (Wang,
1984) e ¢ tomado em conta no processamento dos espectros.
2.- Os picos deveriam ter um perfil gaussiano, mas desenvolvem um
espraiamento do lado das energias mais baixas. Este problema resulta do comportamento do
detector (Campbell & Wang, 1991).
3.- Se o fluxo foténico for elevado, dois fotdes podem ser captados ao mesmo
tempo e| ser processados como um pico soma, com energia igual & soma das energias desses
fotdes.
Apesar de ndo ser um método de micro-analise trivial, a versatilidade da fluorescéncia
de raios-X induzida por radiagdo de sincrotrio tem-se afirmado em diversos campos
cientificos. Um dos aspectos hoje relevantes ¢ a possibilidade de analisar in-situ tecidos
bioldgicos com resolugdo espacial a escala da célula (Bohic et al., 2001)
No estudo de materiais culturais (Janssen & Adams, 2000), o conhecimento da
composi¢cdo quimica dos objectos (metais e ligas, vidros, cerdmicas...) contribui para a
contextualizagdo dos ambientes histéricos, designadamente sobre os processos de fabrico € a
proveniéncia dos objectos. O aspecto ndo destrutivo da técnica é de especial importincia e
permite dar indicagdes sobre a autenticidade das pecas e da adequagdo de métodos de restauro
e conservacdo das mesmas. Por exemplo, escavagdes recentes para a construgio do
metropolitano, na Baixa de Lisboa, revelaram achados valiosos, entre os quais contas
coloridas de vidro tubulares que foram estudadas por microssonda fotonica (Figueiredo et al.,
1999a; Veiga & Figueiredo, 2002), obtendo-se indicagdes sobre os elementos responsaveis
por cada uma das cores observadas e sobre uma eventual proveniéncia Mediterranica das
contas.
O caracter “micro” da técnica tem permitido multiplas aplicagdes no dmbito das
ciéncias ambientais, nomeadamente no que concerne a particulas ou aerossois atmosféricos
(Osan et al., 2000). A geoquimica dos metais pesados (Hg, Pb e Tl) carreados por gases,

presentes em fumarolas activas depois da erup¢io do vulcéio do Ilha do Fogo (Cabo Verde), é
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um outro aspecto ambiental onde a microssonda foténica foi usada com sucesso (Figueiredo
et al., 1999b).

Uma revisdo actualizada sobre o uso de radiagéo de sincrotrio para analise quimica de
materiais geologicos pode ser encontrada em Smith & Rivers (1995) e Jones (2000). A
fraccionacdo de elementos menores entre a fase cristalina e o fluido, durante o processo de
génese, ou entre diferentes fases mineraldgicas, € um assunto de evidente interesse cientifico e
eventualmente econdmico. Esta tultima vertente surge tanto no apoio a beneficiagdo de
minérios, reconhecendo os minerais onde se encontra o elemento menor economicamente
interessante, por exemplo ouro nas arsenopirites (Steele ez al, 2000), como no apoio a
prospecgéo, estimando a abundéncia de ouro em minerais ubiquos (Basto et al., 1995). Neste
ultimo caso, apesar das dificuldades para obter dados quantitativos devido & auséncia de
padrdes adequados, o ouro foi analisado em moscovites € lepidolites de diversas
proveniéncias no territorio portugués, tendo motivado paralelamente o estudo da influéncia da

dimensdo e orienta¢do dos cristais daqueles minerais (Figueiredo et al., 1999c¢)

2.2.2. Condigdes analiticas e tratamento de dados

Usufruindo do sistema de posicionamento da linha, as amostra foram montadas sobre
uma pelicula de Kapton, também analisada. Os fragmentos de minerais sdo obtidos de
amostras maiores, imediatamente antes da andalise. Pretende-se assim minimizar o efeito de
contaminagdo e oxidag¢do. Os minerais foram previamente identificados como columbites e
tapiolites por difrac¢io de raios-X.

A radiagdo incidente ¢ monocromatizada, para energias de 21 KeV e de 8 KeV,
procurando-se assim optimizar a sensibilidade aos elementos menores € vestigiais, com
energia caracteristica de fluorescéncia de raios-X inferior (fig. 2.13). Assim, a primeira
energia ¢ adequada para excitar e analisar elementos de nimero atémico intermédio, usando
as riscas K (ex. Zr e oY) e elementos de nimero atémico elevado, recorrendo as riscas L (ex.
W, Bi e U). Por outro lado, o recurso a energia de excitagdo de 8 KeV permite optimizar a
sensibilidade as riscas K de elementos com niimero atémico inferior a 25, tais como o Ti, Sc e
Ca.

A identificagdo dos elementos presentes e a desconvolugdo dos espectros, com a
consequente obtengdo das areas efectivas dos picos de andlise expressa em contagens, foi
efectuado com o programa WAPI3 (Wang et al., 1993). Este software permite identificar os
elementos presentes e, considerando as condig¢des experimentais, calcular um espectro tedrico

que melhor se ajuste ao experimental (incluindo os picos soma e picos de fuga), por um
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método de Minimos Quadrados com sucessivas iteragdes. Para obter um bom tratamento do

ruido espectral é aconselhavel tratar o espectro dividido em secgdes.

Se admitirmos que a eficiéncia de emissdo de fluorescéncia de raios-X do Fe e do Mn

¢ semelhante, entdo a soma das contagens destes elementos, nas columbites e nas tapiolites,

apenas depende das condi¢des analiticas no momento da recolha do espectro. Se

normaliz

entre os
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zarmos as contagens por “Fe+Mn”, sera possivel estudar as relagdes de abundéncia
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as a cheio e a tracejado, respectivamente. Assinala-se a posi¢do de algumas riscas de diagnose.
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2.2.3. Relagiio entre a estrutura cristalina e a incorporacio de elementos menores

e vestigiais

Como era expectavel, nas columbites excitadas com raios-X monocromaticos de
energia 21 KeV, os elementos com maiores contagens sdo o Nb e o Ta, seguidos do Fe e do
Mn. A razdo de contagens Mn/(Mn+Fe) varia de extremo a extremo (0,99 a 0,01). Como a
eficiéncia de fluorescéncia destes elementos ¢ semelhante, entdo a razdo de concentragdes
serd proxima da razdo de contagens.

A proximidade entre a energia de excitagdo (21 KeV) e as riscas K, do niébio
incrementa a eficiéncia de excitagdo deste elemento comparativamente com a do Ta. Assim,
apesar de ndo ser possivel comparar directamente as razdes Ta/(Ta+Nb) de contagens e de
concentragdes, a variabilidade da primeira (de 0,95 a 0,03) indica que estamos perante um
conjunto de amostras representativo de um vasto dominio composicional.

Considerando as composigdes conhecidas de columbites e tapiolites do Alto Ligonha
(ex. Von Knorring & Fadipe, 1981) a abundancia de Y, W, Th, Pb ¢ inesperada. O bismuto, o
estréncio e o rubidio sdo detectados com alguma frequéncia e o U, Ti e Zr estio sempre
presentes. O Sn e Sc sdo detectados apenas com excitagdo de 8 KeV, onde sdo acompanhados
por Ca e Ti.

Como se viu pelo uso de microssonda electronica, as tapiolites concentram Fe e Ta
como elementos maiores em desfavor de Mn e Nb. Os elementos menores apresentam
contagens quase sempre mais baixas do que nas columbites, sugerindo que a estrutura triratilo
¢ bastante restritiva na incorporagio de elementos menores. Nos espectros obtidos a 21 KeV
detecta-se a presenga de algum Ti, Zr, W e U.

As contagens médias nas columbites e nas tapiolites, usando energias de excitacdo de
21 e 8 KeV, sdo comparadas na figura 2.14. Os dados dos catides Ti, Sc, Sn e Ca foram
obtidos com excitagdo de 8 KeV. Como a estrutura da tapiolite ndo permite acomodar
quantidades importantes de outros catides que ndo Ta e Fe, hi uma tendéncia geral para se
enriquecer nestes elementos, comparativamente com as columbites. Por outro lado, o estanho
¢ o unico elemento menor que se concentra preferencialmente no triritilo, ndo sendo
acompanhado pelo titdnio ou pelo chumbo - elementos que cristalizam naturalmente em

estruturas do tipo rutilo (ritilo, ;. e plattenerite).
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Figura 2.14 Contagens de diversos elementos obtidos nas columbites (LT) ¢ na tapiolite (%) recorrendo a analises

por fluorescéncia de raios-X, induzida por radia¢go de sincrotrdo com energias de 21 KeV (a) e 8 KeV (b).

2.2.4. Relagiio entre elementos maiores e a incorporacio de elementos menores

Com base nos dados analiticos obtidos com a microssonda fotonica, é possivel esbogar
|

a van'abilidade dos elementos menores em fungdo dos elementos maiores e inferir
|

mecanismos de incorporagdo. O seu comportamento é regido por um coeficiente de partigdo

(Di):

D; = [CiJerist/ [Cilfuido eq. 2.1

onde [Cilerise € [Cilmido TEpresentam, respectivamente, a concentragio do elemento no cristal e
no fluido a partir do qual o cristal se forma.
A evolugdo composicional em elementos menores é complexa, sendo necessario

distinguir entre efeitos geoquimicos resultantes da evolu¢do do meio onde o mineral cristaliza
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e efeitos cristaloquimicos, ie., condicionamentos impostos pela estrutura cristalina a
incorporagdo de um determinado elemento.

A relagdo entre elementos maiores € regida pelas diadoquias Fe «<» Mn ¢ Nb « Ta.
Este aspecto reflecte-se na correlagéo negativa destes pares de elementos, claramente expressa
nos espectros de columbites recolhidos com energia de excitagdo de 21 KeV (fig. 2.15).

Também a evolugéo composicional das columbites, com o enriquecimento crescente
em Mn e Ta, se encontra bem expresso (fig. 2.16), a semelhanca do que se vislumbrava nos
dados de microssonda electronica. Pode-se afirmar que a evolugdo composicional das
columbites se faz “em dois tempos”: primeiro, evolui enriquecendo-se em Mn relativamente a
Fe (linha A na fig. 2.16) e depois, quando o teor em Mn ja é elevado, enriquecendo-se em Ta
relativamente a Nb (linha B na fig. 2.16).

As razdes Fe/(Fe+Mn) e Nb/(Nb+Ta) serdo tanto maiores quanto mais precoce for um
mineral, na sequéncia de cristalizagdo (Cerny & Ercit, 1985). Assim, tomando estas razdes é
possivel avaliar como evolui a incorporagéo de elementos menores na estrutura da columbite,

seja por razdes de indole geoquimica, seja por motivos de ordem cristaloquimica.
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Figura 2.15 Relacfo entre as abundéncias de Ta e Nb, contabilizadas pelas contagens destes elementos, obtidas

com uma energia de excitagéo de 21 KeV, normalizadas pela soma Fe+Mn.

Uma parte substancial dos elementos menores da columbite, nomeadamente U, Th, Bi,
Pb, Zr, Y, W, Sn e Ti, concentram-se preferencialmente nas fases com as razdes Nb/(Nb+Ta)
mais elevadas (fig. 2.17). A relagio com a razéo Fe/(Fe+Mn) ndo é 6bvia (fig 2.18).

O escandio apenas € detectado nos espectros recolhidos com energia de 8 KeV,
quando a eficiéncia de excitagdo € optimizada comparativamente com os espectros recolhidos
com energia mais elevada (21 KeV). O comportamento ¢ distinto (fig. 2.19), mostrando

concentrar-se em minerais tardios, com menores teores em Nb ¢ Fe.
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heterova

Os mecanismos de manutengdo do equilibrio electrostatico durante as substituigdes

lentes néo podem ser complemente compreendidos porque nio é possivel avaliar as

substitui¢des compensadas pela criagdo de lacunas nem os fenémenos de oxidago-reducdo.

No entar
(fig. 2.2
estrutura

No enta
COrrespo

incorpor

to, a incorporagdo de W*' ¢ parcialmente proporcional a abundéancia de U** e Zr**,

0 e 2.21), sugerindo que dois ides de metais pentavalentes s3o substituidos na

da columbite por um ido hexavalente e outro tetravalente, segundo a equagio:

2M> - M* + M (eq. 2.3)

nto, € possivel vislumbrar que existe um enriquecimento em U e Zr sem o
ndente enriquecimento em W®". Assim, deverd existir um outro factor de controlo na

acd0 dos primeiros elementos.
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Figura 2.19 Relagdo entre escindio, nas columbites analisadas com radiago primaria de 8 KeV, contabilizado
pelas conti‘agens (normalizadas pela soma Fe+Mn) e as razdes Nb/(Nb+Ta) ¢ Fe/(Fe+Mn).

Figura 2.20 Abundincias relativa de U e
W, nas columbites analisadas com a
energia de 21 KeV (teores normalizados
pela soma Fe+Mn). As setas indicam duas

de W&
compensado pela entrada na estrutura de

tendéncias:  enriquecimento

U, e incorporagdo de U sem consequéncias
na abundéncia de W.
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Os elementos menores tetravalentes tém um comportamento simpatico, enriquecendo-

se simultaneamente (fig. 2.22). Este padrio parece aplicar-se também a elementos trivalentes,

nomeadamente ao Y** (fig. 2.23).
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Figura 2.22 Relagdo de enriquecimento simultdneo de elementos tetravalentes (nomeadamente U, Ti e Zr) nas

columbites. As abundiancias dos elementos estiio quantificadas em contagens, normalizadas pela soma Fe-+Mn.
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Figura 2.23 Relagdo de enriquecimento simultineo de elementos tetravalentes (Zr e Th) e trivalentes (Y) nas

columbites. Tal como nas figuras anteriores, as abundéncias dos elementos estio quantificadas em contagens e

sdo normalizadas pela soma Fe+Mn.
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Estes enriquecimentos simultineos podem ser explicados por mecanismos de

diadoquia segundo as equagdes:

M+ M > 3MY eq. 2.4

MZ*+M> & MY +M eq. 2.5

O numero de anélises efectuadas em tapiolites € relativamente pequeno, mas permite
extrair algumas observagles. Apesar de ndo ser conhecido um “marcador da evolugio”
geoquimica como o das columbites (o incremento das razdes Mn/(Fe+Mn) e Ta/(Nb+Ta)),
neste grupo de minerais ha igualmente tendéncia para que os elementos menores Ti € Zr se
incorporem nas fases mais ricas em Nb (fig. 2.24). Os catides bivalentes também parecem
exercer um forte controlo sobre a composi¢cdo dos trirtilos, fomentado o enriquecimento

nestes elementos proporcionalmente & concentracdo de Mn (fig. 2.24).
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Mn/(Fe+Mn) ¢ Nb/(Ta+Nb).
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2.3. Mapeamento quimico utilizando uma microssonda protonica
2.3.1. Principios e instrumentacéo

Como acontece com a microssonda electronica ou com a fluorescéncia induzida por
radiagdo de sincrotrdo, os elementos constituintes da amostra sdo excitados por expulsdo de
electres das suas posigdes orbitais. O consequente rearranjo dos electrdes conduz a emissdo
de raios-X caracteristico de um elemento e cuja intensidade € relaciondvel com a sua
abundancia na amostra. No caso da microssonda nuclear, o feixe que induz este processo é
normalmente constituido por protdes, pelo que a técnica também & conhecida por
Microssonda Proténica; mas podem também ser utilizdveis particulas alfa, ides de oxigénio
ou até de enxofre. Este processo, em lingua inglesa, € conhecido por Particule Induced X-ray
Emission (PIXE).

O conjunto instrumental envolve um sistema de produgfo e concentra¢io de ides H'
(protdes), um acelerador van de Graaf que acelera estas particulas e um sistema de
focalizagdo, constituido por magnetos quadrupolares. Todo o sistema é controlado por
computador. A figura 2.25 representa esquematicamente a constituicdo da microssonda
proténica do ITN - Instituto de Tecnologia Nuclear (Alves, et al., 2000; Rita et al., 2001). A
posi¢do do feixe proténico na amostra é controlado através de um microscépico e os raios-X

emitidos pela amostras sdo recolhidos no detector Si(Li); toda a cAmara se encontra em vacuo.

§l Magnet

Fendas de S

Estiliza¢i
o
<+

Colimador
Lentes o
Detector Si(Li) ="
Base Estavel

Figura 2.25 Esquema da microssonda PIXE instalada no Instituto de Tecnologia Nuclear (ITN). Adaptado de
Alves et al., (2000).
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Quando uma particula ndo neutra desacelera em contacto com um objecto, liberta
energia, sob a forma de radiacdio de forma continua (bremstrahlung). Cuja intensidade é
proporcional a forga exercida na particula (f), em desaceleragéio e inversamente proporcional a

sua massa (m), segundo a equacdo:
I o (f/ m)’ eq. 2.6

Como os electrbes e os protdes sofrem repulsGes electrostaticas semelhantes e a massa do
protdo corresponde a 1836 vezes a do electrio, o fundo (Background) de uma andlise por
microssonda proténica ¢ inferior por um factor de (1/1836)” ao de uma microssonda
electronica (Fraser, 1995). Esta caracteristica permite reduzir os limites de detecgio,
complementando a analise por microssonda electrénica, no que concerne a elementos em
trago, e obtendo mapas de distribui¢dio de elementos, com boa definigdo, sem recorrer a
radiagdo de sincrotrdo que envolve instalagGes extremamente onerosas.

A amostra move-se, por passos discretos, relativamente a posi¢do da incidéncia do
feixe e, com grande defini¢do, em cada ponto é recolhido um espectro, cuja intensidade da
emissdo de raios-X de cada elemento ¢ medida. A integragdo do conjunto dos dados permite
estabelecer um mapa de distribuicdo dos elementos, inclusive de elementos menores. O
aparato experimental que permite esta aplicagdo é vulgarmente conhecida como SPM -
Scanning Proton Microprobe (Campbell & Czamanske, 1998).

As amostras estudadas foram irradiadas com um feixe de protdes com 2 MeV
produzidos por uma acelerador van de Graaff operado a 3,1 MV. Foi usada uma microssonda
nuclear Oxford Microbeam® que focaliza, na amostra, um feixe de 3 pum.

Como se pretende estudar associagdes espaciais de elementos, seleccionaram-se, para
analise por microssonda protdnica, as amostras de que existissem suspeitas de zonamento ou

mesmo de fraccionagéo de elementos entre diferentes fases.

2.3.2. Resultados

O principal objectivo na utilizagdo da microssonda proténica foi obter mapas de
distribuicdo de elementos, mas este objectivo € sempre precedido da recolha e andlise do
espectro de emissdo primaria de raios-X.

A figura 2.26 ilustra o andamento de um espectro p-PIXE, comparando-o com os
espectros obtidos por p-SRXRF para energias de 8 ¢ 21 KeV. A microssonda proténica ¢é
muito eficiente a baixas energias (também porque a energia emitida se capta sob vazio), sendo

extremamente sensivel, por exemplo, 8 emissdo L do Nb ou K do Ti.
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Figura 2.26 Comparacdo entre os espectros de fluorescéncia obtidos na amostra 56-719 (columbite) com

radiagdo de sincrotrdo a 21 KeV (A) e 8 KeV (B), € o espectro de emissdo obtido por PIXE (C).
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Para energias mais elevadas, perde eficiéncia se comparada com a fluorescéncia de
raios-X induzida por radiagdo de sincrotrao.

A generalidade das amostras mostrou-se homogénea no que concerne a elementos
maiores € elementos menores e, consequentemente, pouco interessantes para estudos de
mapeamento composicional. S6 sdo apresentados os resultados de amostras heterogéneas.

A amostra 298-61 ¢ mais rica em Mn e Nb do que em Fe e Ta, apresentando um
enriquecimento, relativamente a generalidade das amostras, em Ti e U. Na figura 2.26 sio
apresentados os resultados do mapeamento composicional destes elementos, ¢ ainda do Mn,
Fe, Nb e Ta, sendo possivel identificar trés zonas com caracteristicas diferentes. Quase no
centro dos mapas, marcado com A, existe um enriquecimento em titdnio, com eventual
cristalizagdo de um o6xido deste metal, que expurga completamente 0 Mn ¢ o Nb ¢ reduz a
abundancia de Ta e Fe. Esta area contacta de forma difusa com a restante amostra. Apesar do
urdnio ndo acompanhar o titdnio na zona A, estes dois elementos t€ém um comportamento
semelhante quando se concentram em zonas difusas de que sdo exemplo as nomeadas com a
letra B. Concomitantemente, as abundancias de elementos maiores, sobretudo Nb e Mn, sdo
atenuadas nestas areas, confirmando um modelo de diadoquia representado pelas equagdes 2.4
e 2.5. Com a letra C, assinala-se uma area de enriquecimento em ferro (ndo acompanhado por
outros elementos) tratando-se, provavelmente, de uma exsolu¢do de um 6xido deste elemento.

A amostra “Boa Esperanga 3” tem caracteristicas composicionais muito semelhantes a
amostra anterior: o Mn e o Nb dominam relativamente ao Fe e Ta, sendo igualmente
enriquecida em elementos menores, particularmente em Ti e U. O mapeamento de uma area
de 530x530 pm’ obtido por microssonda protonica desta amostra (fig. 2.28) exibe dois
padroes diferentes. As zonas designadas com a letra L sdo enriquecidas difusamente em Ti e
U e empobrecidas em Nb e Mn. O efeito na abundancia de Fe e Ta ndo ¢ tdo evidente porque
estes elementos estdo menos concentrados na amostra. Este comportamento ¢ compativel com
a equagdo de diadoquia Mn+Nb < 2(Ti, U). A inscricdo M marca a zona onde a diminui¢io
de Nb € compensada pelo aumento de Ta segundo a diadoquia Nb < Ta.

O mapeamento (fig. 2.29) em pormenor (106x106 pm?), incluindo a 4rea designada
por L;, mostra que as abundancias de Fe e Ta ndo sdo praticamente afectadas em toda a
extensdo analisada. Pelo contrario, 0 Mn e o Nb tém um comportamento paralelo ¢ diminuem
de concentragdo em L;, em clara oposi¢do ao Ti e U, cuja abundéncia se incrementa nessa
zona. Os contactos sdo difusos, sugerindo que se trate de uma segregacdo, hipdtese que ganha
consisténcia quando se nota que as concentra¢des de Ti diminuem na vizinhanca imediata de
L;. Em pormenor, verifica-se que no interior de L; as abundéancias de Ti e U nem sempre se

incrementam simpaticamente.
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Figura 2.27 Mapas composicionais na amostra 298-61,

com éreas de 264 x 264 um’
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Figura 2.28 Mapas composicionais na amostra Boa

Esperanga 3, com areas de 530 x 530 pm’
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Figura 2.29 Mapas composicionais na amostra Boa Esperanga 3, com areas de 106 x 106 pm’.
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Figura 2.30 Mapas composicionais na amostra 7673,
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Os difractogramas da amostra 7673 indicam que coexistem duas fases, uma de
tapiolite e outra de wodginite. Este aspecto € perceptivel na fig. 2.30 onde coexiste zonas,
com contactos difusos, (W) enriquecidas em Mn+Nb+Sn+Ti (possivelmente wodginte) e

outras (T) apenas com Fe+Ta (possivelmente tapiolite).

2.3. Analise e discussio de resultados

A estrutura cristalina dos minerais influencia de forma decisiva o seu comportamento
geoquimico. Assim, a complementar as consideragdes que se seguem, novos contributos para
a compreensdo do comportamento quimico destes minerais serdo proporcionados pela analise
topoldgica das estruturas (capitulo 3).

As columbites analisadas distribuem-se segundo tendéncias bem definidas no espago
FeTayO¢ - FeNb,Os - MnNb,Og - MnTa,0s, sustentando a bem documentada evolugédo
geoquimica destes minerais: o incremento de ferro relativamente a0 manganés, seguido do
enriquecimento em tdntalo relativamente ao niébio, & medida que sucessivos minerais
cristalizam.

De uma forma geral, os elementos menores s3o mais facilmente incorporados na
estrutura da columbite do que na estrutura da tapiolite, onde a sua presenca é pouco
representativa, com excepgdo do estanho.

A projec¢do de elementos menores contra as razdes Fe/(Fe+Mn) e Nb/(Nb+Ta)
parecem demonstrar que a generalidade dos elementos vestigiais se incorporam nas
columbites em fases precoces de cristalizagdo. Mais ainda, esta incorporagio é condicionada
pela presenga de Nb na estrutura. O efeito do ferro é menos evidente. O facto de mesmo com
elevadas proporgdes de Nb relativamente ao Ta existir variabilidade na abundancia de
elementos vestigiais, sugere que a incorporagdo destes elementos é controlada por factores
cristaloquimicos, de maneira a que apenas as amostras com teores maximos de Nb tém a
possibilidade de incorporar esses elemento, em estreita dependéncia da sua disponibilidade no
fluido.

O comportamento do Sc parece ser o oposto a generalidade dos elementos menores,
concentrando-se preferencialmente nas columbites com razdes Fe/(Fe+Mn) e Nb/(Nb+Ta)
baixas. Este comportamento ja foi observado por Wise et al. (1998) em ixiolites, mas estes
autores ndo apresentaram dados conclusivos sobre a columbite, eventualmente porque neste
mineral as concentragdes de Sc eram diminutas.

A manuten¢do do equilibrio electrostatico nas columbites, de forma a permitir a

incorporagdo de elementos vestigiais, ¢ conseguida por sistemas de diadoquias acopladas
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envolvendo os elementos maiores ¢ menores (trivalentes, tetravalentes e hexavalentes). O
efeito da substituicio de dois ides maiores pentavalentes e um maior bivalente por trés
tetravalentes ¢ bem visivel nos mapas obtidos por microssonda protdnica, onde o titdnio € o
urinio tém um comportamento simpatico e oposto aos elementos maiores. Quando muito
abundante, o titdnio concentra-se em fases separadas (provavelmente rutilo), com auséncia de
Nb e Mn, em nanodominios numa matriz de columbite.

A dependéncia entre a possibilidade do mineral incorporar elementos vestigiais ¢ a
presenca de Nb na estrutura é reforcada nas tapiolites, onde estes elementos sdo tanto mais

abundantes quanto mais elevadas forem as razées Mn/(Fe+Mn) e Nb/(Nb+Ta).
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CAPITULO 3

Andlise Topologica das Estruturas da Columbite e da Tapiolite






3.1 Estrutura das columbites e tapiolite: generalidades

A célula unitaria da columbite pode ser derivada da do o-PbO, por ordenacdo dos
catides A e B e triplicagdo do pardmetro a, enquanto a triplicagdo do pardmetro c¢ do rutilo
resulta na célula unitdria do trirttilo, de que a tapiolite ¢ um exemplo.

O tipo estrutural “a-PbO,” pode ser descrito por um empacotamento hexagonal denso
de anides, com os catides a ocuparem metade das posigdes octaédricas disponiveis, definindo
cadeias em zig-zag, paralelas a ¢, no que constitui o aspecto mais marcante deste tipo de
estrutura cristalina (fig. 3.1). A descrigdo cristalografica (notagdo de Wyckoff, Tabelas
Internacionais de Cristalografia, 1983) ¢ a seguinte: grupo espacial Pbcn, com os catides a
ocuparem a posi¢do equivalente (ou equiposi¢do) univariante (4c) e os atomos de oxigénio

ocupando posi¢des gerais, trivariantes, (8d)””.

Figura 3.1. Estrutura idealizada, baseada no empacotamento hexagonal denso de anides, do a-PbO,.
I- Os 4tomos de Pb (esferas pequenas) estdo dispostas em zig-zag, sobre camada de anides (esferas grandes).

II- posi¢des octaédricas, ocupadas por Pb, com oxigénio nos vértices.
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O simbolo cristalografico abreviado (Figueiredo, 1979) € oP12 e a descrigéo sera:
a-PbO; — 0P 12: Pben (4c) o (8d)™*

A estrutura cristalina da columbite é descrita pelo mesmo grupo espacial Pbcn
(Sturdivant, 1931). Os catides bivalentes (normalmente Fe** ¢ Mn*") ocupam conjuntamente,
uma posi¢do univariante (4c)’, enquanto os catides pentavalentes (normalmente Ta’" e Nb™)
se dispdem conjuntamente em posi¢des gerais (8d)"*. Os atomos de oxigénio definem um
empacotamento denso, com as camadas dispostas paralelamente a (100), sendo as cadeias
octaédricas paralelas a <001>. Nas estruturas ordenadas, cada cadeia ¢ composta por
octaedros preenchidos por catides bivalentes (A) ou pentavalentes (B) e cada plano 100
contém apenas cadeias de um tipo (A ou B), permitindo individualizar camadas de cadeias de

catides bivalentes ou pentavalentes (fig. 3.2.).

M5+

M2+

Figura 3.2. Estrutura da columbite representada sob a forma de poliedros de coordenagéo catiGnica.
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b

Figura 3.3. Estrutura da columbite evidenciando a coordenagéo triangular dos atomos de oxigénio. Os catides
g g g
pentavalentes (Nb°>", Ta’") e bivalentes (Mn®*, Fe*") sdio representados por esferas cinzento-escuro e cinzento

claro, respectivamente.

As cadeias estdo separadas por outras de octaedros vazios, aqui designados por A’ ou
B’ conforme se encontrem nos planos das cadeias A ou B, respectivamente.

Os atomos de oxigénio ocupam trés posigdes equivalentes trivariantes (8d)”* e cada
oxigénio é coordenado triangularmente por trés catides (fig. 3.3), mas o tipo de coordenantes
varia; assim, O; é coordenado por dois M*" ¢ um M?*, O, por um M°" e dois M*" e 05 é
coordenado por trés M°*. Em cada cadeia, dois octaedros vizinhos partilham uma aresta.

A estrutura do rutilo é provavelmente uma das mais estudadas (Vegard, 1916).
Basicamente, consiste num empacotamento de oxigénios (fig. 3.4), menos denso do que o da
estrutura a-PbO,, no qual cada oxigénio tem 11 anides vizinhos proximos e dois mais
distantes (Baur, 1994). A estrutura tem simetria tetragonal, grupo espacial P4,/mnm; os

catides ocupam posi¢les octaédricas, ocorrendo partilha de arestas entre octaedros vizinhos, o
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que da lugar a presenga de cadeias rectilineas, segundo o eixo ¢ da estrutura. A coordenagio
dos atomos de oxigénio € triangular, a semelhanga da estrutura do a-PbO5.

A descrigdo cristalografica abreviada da estrutura do rutilo é entdo:

TiOy — tP 6 : P 4y/m n m (2a).(4f)’

Figura 3.4. Célula unitéria da estrutura cristalina do rutilo.

Figura 3.5. Estrutura cristalina da tapiolite, projectada segundo perpendicularmente a ¢ e segundo c, as posi¢des

octaédricas cinzento-escuro sdo ocupadas por M*" e cinzento claro por M*".
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Na tapiolite (fig. 3.5), a triplicagdo da célula unitaria segundo ¢, e a disposi¢do
ordenada dos metais M*" (Ta) e M>* (Fe), resulta na criagdo de uma super-estrutura designada
por “triratilo” (Clark & Fejer, 1978), descrita pelo mesmo grupo espacial tetragonal. Os
catides dispdem-se de maneira que, na mesma cadeia, os atomos de ferro, em posi¢oes (2a), se
intercalam entre pares de dtomos de tintalo, em posi¢des univariantes (4e)”.

Os atomos de oxigénio sdo coordenados triangularmente pelos metais, dois Ta " e um
Fe®'. Cristalograficamente, os atomos de oxigénio O, na posicio (4f)*, estdo simetricamente
constrangidos por dois planos ortogonais de simetria (que se intersectam segundo o €ixo
binario), enquanto os atomos de oxigénio O,, na posigdo bivariante (8j)™ , tém um numero de

graus de liberdade superior, sendo constrangidos apenas por um plano de simetria.

3.1.1. Estruturas semelhantes

Diversas estruturas cristalinas, algumas correspondendo a minerais, aproximam-se da
estrutura da columbite e da tapiolite. As suas particularidades poderdo ser relevantes para a
completa compreensdo da cristaloquimica destes niobotantalatos em que a proporg¢do

catiénica é de 1(M*"):2(M™H).

Volframite. O termo volframite refere-se a solugdo sélida, com os termos finais FeWO,
(ferberite) MnWOy, (hiibnerite). Topologicamente, a estrutura destes volframatos deriva, tal
como a da columbite, do tipo estrutural a-PbO, (Cid-Dresdner & Escobar, 1968). A estrutura
¢ monoclinica, descrita pelo grupo espacial P2/c. Cada tipo de catidio ocupa uma posi¢do
também univariante, (2¢) para o volfrimio e (2f) para os metais bivalentes. Assim,
propor¢do catidnica ¢ de 1(M*"):1(M®"), em contraste com a dos niobotantalatos que é de

1(M*H:2(M).

Ixiolite. E um éxido complexo de formula geral (Mn, Fe, Ti, Sn, Nb, Ta)O,, isoestrutural do

a-PbO, (Nickel et al., 1963, Grice et al., 1972).

Wodginite. E um 6xido de composi¢io quimica complexa e formula geral ABC,0s onde
(geralmente) A=Mn/Fe, B=Sn/Ti e C=Ta/Nb (Ercit et al., 1992a). A estrutura ¢ semelhante a
da columbite, mas as cadeias de octaedros A (catides bivalentes) e B (catides tetravalentes)
coexistem no mesmo plano e em alternincia aos planos de cadeias de C (catides
pentavalentes) (Ferguson et al., 1976, Ercit et al., 1992b). Esta estrutura € obtida por indugdo
de ordem aquecendo durante 16 horas, a 1000°C, cristais de ixiolite. Se consideramos que o
grau de ordem varia, nas amostras naturais, os minerais ixiolite ¢ wodginite representam
apenas os extremos de uma sequéncia ordem-desordem. Assim, as células unitarias da

columbite e da wodginite sdo super-células da ixiolite (fig. 3.6), dependentes do regime de
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ordenagdo, que por sua vez ¢ fungdo da composigdo quimica, sobretudo, da abundancia
¥ S A+ "

relativa de catides tetravalentes (Sn*" e Ti* ). A generalidade dos autores sustenta que o termo

“pseudoixiolite” deva ser usado para designar uma estrutura desordenada que apés tratamento

térmico, assuma o arranjo estrutural da columbite (de Bruiyn et al., 2000).

FeNbO,. Intenso estudo tem sido dedicado ao composto Fe*'NbO, devido as suas
propriedades magnéticas (Ehrenberg et al., 2000) e as suas potencialidades de aplicagdo em
sensores de gases poluentes (Gnanasekar ef al., 1999; Ananta et al., 1999b). As transicdes de
fase deste composto (Roth & Waring, 1964) poderdo trazer alguma luz sobre os minerais em
estudo; assim, a temperatura ambiente e até¢ 1085°C, assume uma estrutura do tipo volframite,
sendo desordenada acima desta temperatura com os catides a distribuirem-se aleatoriamente
(tipo a-PbO,). A 1380°C, as transigdes efectuam-se para estruturas tipo ritilo, arranjo que se

mantém até ao ponto de fusdo.

X

_Columbite
r's

< Wodginite

Ixiolite —»

o 4

Figura 3.6. Dimensio relativa das células unitarias da ixiolite, wodginite e columbite (adaptado de Grice e al.,

1976).

Estruturas AB;Os com catides A com grande raio iénico. Os minerais fersmite (Aleksandrov,
1960; Cummings & Simonsen, 1970), euxenite (Weitzel & Schrocke, 1980, ) e uranopolicrase
(Aurisicchio et al., 1993) tém uma de formula geral AB,Os, onde B=Ti, Nb/Ta ¢ A=Y, U, Ca
(tab. 3.1.). S@o descritos pelo grupo espacial Pbcn e a sua estrutura apesar de ser
aproximadamente do tipo a-PbO,, estd de tal maneira distorcida que a coordenagdo dos
catides A € oito, apesar dos octaedros B continuarem a desenhar o zig-zag caracteristico (fig.

3.7). Os diferentes poliedros ocupam camadas diferentes e partilham vértices, o que resulta
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num constrangimento na dimensdo do menor poliedro e nas distdncias B-O que sdo muito

variaveis (tab. 3.1.).

Tabela 3.1. Parametros reticulares e distdncias Metal-Oxigénio, de alguns compostos AB,Os, onde

A é um catido de raio i6nico grande.

Fersmite CaNb,Oq Euxenite Y(NbysTiy5),0s | Uranopolicrase (U,Y)(Nb,Ti,Ta),0¢
Parametro reticulares (A) | Parémetro reticulares (A) Parimetro reticulares (A)
2 (A) 14,026 2 (X) 14,6432 2 (X) 14,51
b (A) 5,752 b (A) 5,5528 b (A) 5,558
c(A) 5,04 c (&) 5,1953 c(A) 5.173
Distancias (A) Distancias (A) Distancias(A)

A-O B-O A-O B-O A-O B-O
2x2,319 1,774 2x 2,300 1,722 2,24 1,84
2x 2,322 1,919 2x 2,326 1,876 2,27 1,86
2% 2,353 1,947 2x 2,378 1,973 2.,33 1.97
2x 2,427 2,065 2x 2,497 2,078 2,59 2,04

2,077 2,081 2,07
2,342 2,408 2,22

Figura 3.7. Estrutura da Euxenite. As posigdes octaédricas, a cinzento, sdo ocupadas por niobio e titdnio. As
esferas claras representam os atomos de Y em coordenagéo oito.
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Ritilo e cassiterite. O rutilo niobifero e tantalifero, conhecidos respectivamente por
ilmenorutilo e striiverite ndo sdo raros (Cerny et al., 2000). Os espécimes enriquecidos em Ta
sdo homogéneos, enquanto os enriquecidos em Fe e Nb tém tendéncia para exsolver fases
columbite ou ixiolite. A apeténcia do ritilo (Cerny ef al., 1981) e da cassiterite por Fe e Ta,
em prejuizo, respectivamente, de Mn e Nb estd bem documentada (Cerny & Ercit., 1985) e
ndo sera estranha a existéncia de uma fase trirdtilo, com composi¢do FeTa,Os. Elementos
como Sc, W, Zr e Hf também tém tendéncia a concentrar-se em fases ortorrombicas (Cerny et
al., 1998, Masau et al., 2000) coexistentes com o rutilo ou a cassiterite.

A projecg@o de andlises de rutilos no diagrama ternario (Ti, Sn) — (Nb, Ta) — (Fe, Mn),
sistematicamente abaixo da linha que une os compostos (Fe,Mn)(Nb,Ta),Os — (Ti, Sn)O,,
sugere a existéncia de Fe’* (fig. 3.8). Em contraste, as cassiterites projectam-se

essencialmente sobre a linha (Sn, Ti)O,-FeTa,0g (fig. 3.9).

Nb, Ta Nb, Ta

(Fe, Mn)(Nb, Ta),
5 (Fe, Mn)(Nb, Ta),
. -

7
(Y
L5 X & A 3 b Y \

Ti, Sn Fe, Mn Ti, Sn Fe, Mn

Figura 3.8 Projecgdo do ritilo (adaptado de Cerny & Ercit., 1985) e b. da cassiterite (adaptado de Neiva, 1996)
no espago (Ti, Sn) — (Fe, Mn) — (Nb, Ta).

3.1.2. Fenomenos de ordem-desordem

As amostras naturais de columbite possuem frequentemente um caracter de desordem
varidvel. No caso de desordem completa, a célula unitaria tem dimensdes semelhantes 3 do
a-PbO, e composi¢do (Fe, Mn, Nb, Ta)O, (Nickel et al, 1963), sendo-lhe atribuido a
designacdo “pseudoixiolite”. Este aspecto estrutural resulta da ocupagéo parcial das posi¢des
B por catides bivalentes e consequentemente, da ocupagdo parcial das posi¢des A por catides
pentavalentes (Wenger & Armbruster, 1991; Wenger et al., 1991). O grau de desordem foi
estimado por espectroscopia Mossbauer (Zawislak et al., 1997) e por difrac¢do de raios-X,

neste caso, recorrendo aos valores dos pardmetros reticulares e a intensidade das reflexdes
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indicadoras de superestrutura (Leal Gomes, 1994). O correspondente decréscimo de c e
aumento de a, estd exposto num diagrama a-c (fig. 3.9), sendo a estrutura ordenada obtida por
aquecimento da amostra desordenada a 1000°C, durante 16 horas (Ercit et al., 1995). O
mesmo diagrama mostra também a tendéncia geral de evolugéio destes parametros com a
diadoquia Fe <> Mn. A analise estatistica de uma grande populacio de columbites permitiu

quantificar o grau de desordem através da expressdo:

% de Ordem = 1727 - 941,6 (c - 0,2329 a) eq. 3.1

A textura da amostra e a natureza da atmosfera onde se processa o aquecimento sdo
factores que condicionam o processo de ordenagfo (Santos et al., 1999). O tratamento térmico
sob vacuo de pseudoixiolites com composi¢do geral (Fe, Mn)(Nb, Ta),Os reduzidas a pod
induz ordenagdio catidnica da estrutura columbite; mas se amostra for aquecida numa
atmosfera oxidante, obtém-se pelo menos duas fases: wodginite de composi¢do MnFe(Nb,
Ta),0s, onde todo o ferro € trivalente e ixiolite (monoclinica). No tratamento térmico de

fragmentos monocristalinos, o fendmeno de oxidago s6 ocorre a superficie dos gréos (Santos

etal., 2001).

515 _—""— % 513
~~ \
2 3
O 510 w O se

MF‘ T
508 so8
14.20 14.30 14.40
a(A)

Figura 3.9. Diagrama esquematico mostrando as tendéncias Ordem-Desordem e Fe(Nb,Ta),Os - Mn(Nb,Ta),0O¢
(adaptado de Ercit ef al., 1995)

O fenémeno de ordem-desordem também estd presente no mineral tapiolite. Nas
amostras naturais, a distribui¢io casual de Fe** e Ta’* pelas posigdes A e B resulta na
diminui¢do da célula unitaria, para um ter¢o de ¢, no caso de desordem completa. Por difragéo
de raios-X identifica-se uma célula analoga a do rutilo, com uma ocupac¢do das posi¢des
octaédricas correspondente a estequiometria. Este aspecto infere-se da intensidade das
reflexdes indicadoras de superestrutura, cuja intensidade diminui com o grau de desordem.

(Wise & Cerny, 1996). O volume da célula unitaria trirttilo cresce com o grau de desordem,

62



com q € ¢ a aumentarem, com mais incidéncia em ¢. Como na columbite, o aquecimento
das amostras induz a distribui¢do ordenada dos catides.

A causa da desordem estrutural ainda ndo estd esclarecida, mas admite-se que
resulte da adaptacdo as condigdes de génese em profundidade ou apenas a factores
cinéticos durante o crescimento. Parece no entanto indiscutivel que o estado de desordem
parcial é metaestidvel em condigdes laboratoriais, bastando incrementar a cinética do
processo, aumentado a temperatura para a estrutura convergir para um estado de maior
ordem. O papel dos elementos menores e a variagdo do estado ordem-desordem, no

mesmo corpo pegmatitico, sdo aspectos que também necessitam de esclarecimento.

3.2. Cristaloquimica comparativa e estruturas ideais de empacotamento denso

A comparagdo com estruturas “ideais” de empacotamento denso sublinha aspectos
cristaloquimicamente relevantes e permite um ponto de comparagdo comum, como
adiante se vera ao abordar os minerais estudados.

Tendo presentes os principais pardmetros, tradicionalmente reconhecidos em
cristaloquimica comparativa (Hazen et al,, 2000; Smyth et al., 2000), considerou-se
importante proceder a andlise topoldgica de outros compostos que ndo apenas os de
féormula geral AB,Os. Os pardmetros reticulares das estruturas ideais foram obtidos
admitindo que os anides oxigénio (O°) tém um raio idnico ideal de 1,36 A, sendo

representados por esferas em contacto no empacotamento aniénico.

Diéxidos Pb**0,, Ti*' 0, e (Ta’*, Nb°*, Fé**, F&**)0,

Na tabela 3.2, comparam-se alguns aspectos da estrutura de diéxidos do tipo a-
PbO, com uma estrutura de empacotamento denso. Foram utilizados dados das estruturas
da pseudoixiolite (Grice et al., 1972), da forma o do didxido de chumbo e da fase II
(estavel a alta pressdo) do didxido de titanio.

No é6xido a-PbO; — que d4 o nome ao grupo estrutural — a estrutura ndo ¢ ideal; a
célula unitdria estd expandida segundo a e ¢, dando lugar a razbes a/b e c/b
comparativamente superiores as da estrutura ideal.

O comprimento das liga¢Ges € Unico, mas estas sdo mais longas que o previsto pelo
modelo de empacotamento e compativeis com as distdncias esperadas se se considerar a
soma dos raios i6nicos (2,19 A), sugerindo que a ligagio quimica é essencialmente iénica.

A deformagéo do octaedro parece estar relacionada com o afastamento dos catides
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Tabela 3.2. Comparagdo de algumas caracteristicas da estrutura ideal de empacotamento hexagonal

denso, a-PbO, , TiO, (II) e ixiolite.

IDEAL |a-PbO, a-PbO, TiO, (I1) TiO, (1) Pseudo- Pseudoixiolite
vs ideal vs ideal ixiolite vs.ideal.
a(A) 4,44 49471 111,38 % 4,563 102,73 % 4,79 107,84 %
b (A) 5,44 5,951 109,39 % 5,469 100,53 % 5,76 105,88 %
c(A) 4,71 5,497 116,68 % 4911 104,24 % 5,16 109,53 %
V (AY) 113,84 161,83 142,16 % 122,55 107,66 % 142,37 125,06 %
yA 0,125 0,178 0,05 0,171 0,05 0,168 0,04
x 0O 0,250 0,276 0,03 0,286 0,04 0,278 0,03
yO 0,375 0,41 0,04 0,376 0,00 0,378 0,00
z0 0,417 0,425 0,01 0,412 0,00 0,416 0,00
a/b 0,816 0,831 0,834 0,832
c/b 0,866 0,924 0,898 0,896
Soma de raios i6nicos (A) 2,195 1,965 2,0633
2x A-O (A) 1,92 2,167 1,89 1,99
2 x A-O (A) 1,92 2,167 1,94 2,04
2x A-O (A) 1,92 2,167 2,05 2,16
A-O Médio (A) 1,92 2,167 1,96 2,06
0-0 (A) 2,72 2,59-3,34 2,519- 2,73-
3,05 3,17
M-M (A), mesma cadeia 2,72 3,47 3,09 3,2252
M-M (A), cadeias vizinhas 3,51 3,86 3,56 3,6448

relativamente a posigdo ideal. O desvio da coordenada y do catido (a Gnica ndo fixa) a
coordenada ideal tem o valor mais elevado (0,05). Este deslizar do valor 0,125 (ideal)
para 0,178 (real) aproxima o catiio do valor 1/4, onde o zig-zaguear da fiada e o
afastamento entre dois catides mais proximos sera maximo.

Os anides adaptam-se a este aspecto distorcendo o empacotamento denso, mas
mantendo-se o Pb*" equidistante dos oxigénios coordenantes, o que ¢ perceptivel se
comparamos a estrutura real com a estrutura ideal (fig. 3.14 ae b).

TiO, (II) sera uma das formas estruturais de oxido de titdnio mais estavel a alta
pressdo. Os valores dos parametros reticulares sdo bastante proximos dos ideais (tab. 3.2).
A semelhanga do a-PbO,, a coordenada y do catido desvia-se da ideal. Da mesma forma,
este facto é explicado por uma aproximagdo do catido a posi¢do de coordenada y=1/4 de
modo a manter o maior afastamento possivel entre os catides, minimizando as interac¢des
electrostaticas e garantindo a maior estabilidade da estrutura alta pressao.

O Ti ndo ocupa a posi¢do central do poliedro (fig. 3.14 c¢), encontrando-se
nitidamente deslocado, como se a obediéncia ao modelo ideal fosse menor nos oxigénios.
No entanto, a distdncia média Ti-O é compativel com um modelo idnico. O octaedro de
coordenagdo esta pouco distorcido. O oxigénio afasta-se das coordenadas ideais apenas
no que concerne a x, permitindo manter as distdncias médias M—0O, mesmo no

incremento do zig-zag das cadeias.
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Figura 3.14. Coordenagdo octaédrica dos metais e empacotamento hexagonal denso na fase a-PbO, (a), na

correspondente estrutura ideal (b) e na fase TiO, II (c), projec¢do segundo (100).
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Comparando as estruturas das fases a-PbO, e TiO, (II) com o empacotamento
denso ideal, constata-se uma maior expansdo dos pardmetros reticulares no primeiro
composto, em resultado do raio i6nico mais elevado do Pb*" relativamente ao Ti*". Este
facto devera ainda ser parcialmente responsavel por maiores distincias M—M, O—-0 e
M—0, em termos médios.

Nos dois compostos, o maior afastamento a uma estrutura de empacotamento
denso hexagonal reside no desvio dos catides relativamente a posi¢@o ideal, de forma a
aumentarem as distancias que os separam. A principal diferenga entre o a-PbO, e o TiO;
(IT) reside no comportamento dos anides neste processo; na estrutura do a-PbO,, os
anides desviam-se da posigdo ideal segundo b e a e mantém iguais distdncias M—O. Na
estrutura TiO, (II), os anides desviam-se da posigdo ideal apenas segundo a € o catido ndo
ocupa a posi¢do central do poliedro de coordenag@o.

Comparados com a estrutura ideal, os modelos de deformagdo sdo diferentes: no
a-PbO» as distdncias M—O sdo uniformes e 0 empacotamento de anides estd distorcido;
no TiO, II, o empacotamento aproxima-se mais da situagdo ideal, mas o Ti*" esta
deslocado do centro do octaedro de coordenagdo. Este comportamento ndo serad
independente do seu pequeno raio ionico quando comparado com o do oxigénio, o que
lhe permite posicionar-se mais favoravelmente no enquadramento octaédrico; pelo
contrario, o raio i6nico superior do Pb*" condiciona ele mesmo a geometria do octaedro, e
consequentemente, todo a geometria do empacotamento denso.

Na pseudoixiolite as posi¢des octaédricas sdo ocupadas por niobio, tantalo e ferro,

resultando numa estrutura muito semelhante a do TiO, II.

Volframatos de formula geral M WO, (M= Mn"", Fe’', Co*", Ni*")

Os dados da ferberite (FeWOQ,) foram retirados de Cid-Dresdner & Escobar
(1968); todos os outros foram obtidos em Weitzel (1976). Foi considerado util um
tratamento do conjunto dos compostos, para posteriormente acentuar as diferengas. Sdo
volframatos de metais com niimero atomico crescente, com caracteristicas semelhantes e
variagdes sistematicas.

Estes compostos pertencem ao grupo espacial P2/c. O angulo  permanece muito
proximo de 90°. Os atomos de volframio e de M ocupam as posigdes univariantes em y
(2e) e (2fY, respectivamente enquanto os atomos de oxigénio ocupam posi¢des gerais
(4g)™*. A sua estrutura é baseada na do o-PbO,: empacotamento hexagonal denso de
oxigénios (camadas perpendiculares a x) e ocupagdo de metade das posi¢des octaédricas

disponiveis. Estas dispdem-se em cadeias paralelas ao eixo ¢, compartilhando arestas,
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lateralmente, estando separadas por posi¢des vazias, mas unidas a uma outra cadeia (com
ocupac¢do diferente) sobrejacente. No caso especifico dos volframatos, as cadeias de
octaedros com W®" estio a uma cota x=0 e as cadeias de octaedros com os metais
bivalentes estdo a x=1/2.

Nestes compostos existem duas posi¢des (O; e O,) para os oxigénios,
simetricamente distintas. O volfrdmio estd coordenado por quatro O; e por dois O,
enquanto o M*" esta coordenado por quatro O; ¢ por dois O;. Evidentemente, apesar de
sempre triangular, a coordenagfo dos oxigénios também ¢ diferente: dois W*" e um M**

para O; e dois M*" ¢ um W®' para O,.

Tabela 3.3. Comparagdo a estrutura ideal de empacotamento hexagonal denso e volframatos com o
mesmo padrio atémico (desvios em percentagem).

IDEAL| MnWO4| Desvio FeWO04| Desvio CoWO4| Desvio NiwO4| Desvio
a (A) 4,44 4,8241 108,602 4,720| 106,265 4,670| 105,134 4,599 103,545
b (A) 5,44 5,750| 105,706 5,700] 104,779 5,687| 104,546 5,661] 104,055
c(A) 4,71 4,990| 105,920 4,960( 105,282 4,952| 105,101 4,907 104,152
vV (A% 113,84 138,42 121,59 133,44 117,22 131,50| 115,52 127,74] 112,22
yW 0,125 0,185] 0,060 0,181 0,056 0,179{ 0,054 0,179 0,054
yM 0,625 0,687 0,062 0,679 0,054 0,671] 0,046 0,662] 0,037
x Oy 0,250 0,213| -0,037 0,216] -0,034 0,218] -0,032 0,224 -0,026
yO, 0,125 0,103 -0,022 0,107 -0,018 0,108| -0,017 0,111 -0,015
FAON 0,917 0,939] 0,023 0,917 0,000 0,932 0,015 0,920| 0,004
x 0, 0,250 0,252 0,002 0,262 0,012 0,254] 0,004 0,264] 0,014
y O, 0,375 0,371 -0,004 0,385 0,010 0,376] 0,001 0,377 0,002
20, 0,417 0,392 -0,025 0,409| -0,008 0,394 -0,023 0,395 -0,021
a’b 0,816 0,839 0,828 0,821 0,812
c/b 0,866 0,868 0,870 0,871 0,867
Ry +RIo(A) 1,96 1,96 1,96 1,96
2x W—0, (A) 1,92  1,9199 1,987 1,9146 1,9561
2x W=0, (A) 1,92  2,1660 2,0997 2,1162 2,107
2 x W=0, (A) 1,92 11,7663 1,8729 1,7854 1,803
Média (A) 1,95 1,99 1,94 1,96
X;Xa(fgéeia 2,72 3,28 3,22 3,19 3,18
W-M 3,51 3,54 3,51 3,51 3,48
R.Iw x R1Oy, (A) 2,19 2,14 2,10 2,05
2 x M—0O, (A) 1,923 2,068 1,995 2,032 1,993
2 x M—0; (A) 1,923  2,1749 2,0625 2,1213 2,0619
2 X M=0, (A) 1,923 2,2863 2,1628 2,1556 2,0674
Média (A) 2,18 2,07 2,10 2,04
rl‘:e‘;ﬁfa(fgéeia 272| 3201 3,208 3,1498 3,0604

Na tabela 3.3. comparam-se algumas caracteristicas da estrutura dos volframatos
com o correspondente empacotamento denso hexagonal ideal. Verifica-se que os
pardmetros reticulares mostram um pequeno desvio relativamente ao modelo ideal,
diminuindo com o aumento do nimero atémico de M, em resultado da diminui¢do do raio

i6nico (R.I.). O pardmetro a mostra a maior variagfo, sugerindo ser o mais sensivel a um
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aumento de dimensdo do catiio M*"; fenémeno analogo é conhecido nas columbo-
tantalites (Ercit et al., 1995).

Como acontecia com os dioxidos, o pardmetro y dos catides afasta-se claramente
do valor ideal. Este facto foi explicado como uma tentativa de aumentar a estabilidade da
estrutura, garantindo o maior afastamento entre os catides da mesma cadeia. No caso de
um empacotamento denso hexagonal sem distor¢des, os catides da mesma cadeia estdo
separados por 2,72 A (2 x R.I.Oyg). Na estrutura real (distorcida), os atomos de
volframio estdo separados por distincias que oscilam entre 3,28 A e 3,18 A, enquanto as
distancias M*'—=M"" vo de 3,29 A a 3,06 A.

As distancias médias catido-oxigénio sdo geralmente proximas da soma dos raios
i6nicos do metal e do oxigénio. A ferberite (FeWOQ,) é uma excepgdo, pois neste caso o
comprimento médio da ligagio Fe—O ¢é 2,07 A, um valor demasiado baixo que podera ser
explicado por oxidagdo de alguns dtomos de ferro ou por um fenémeno de desordem
entre a ocupagdo das posigoes 2e e 2f.

Apesar da proximidade entre a distancia prevista pela soma dos R.I. e a distancia
média catido-anido, os metais desviam-se do centro dos octaedros de coordenagdo.
Sistematicamente, existe um par de oxigénios mais afastado, outro mais proximo e um
outro cuja distancia catido-O é muito semelhante a média. Este facto ¢ mais evidente no
volfrAmio. A capacidade dos catides se desviarem da posi¢do central, como processo de
se distanciarem de outros catides da mesma cadeia, estd dependente da capacidade do
metal deformar a nuvem electronica dos oxigénios, e sera tanto maior quanto maior for a
carga e menor o raio ionico do catido. Assim, ndo ¢ inesperado que os catides bivalentes
se afastem menos da posi¢do central do octaedro, comportando-se de modo analogo ao do

4+ % B - § .
Pb™", “empurrando” os oxigénios das posi¢des ideais.

Columbites de formula geral ABOs (B=Ta’ ,Nb*; A=Co”" \Ni*" F&** Mn®" Mg’",Ca’")
Os dados que permitiram a reconstru¢do da estrutura dos compostos foram
obtidos por Weitzel (1976), Wenger & Armbruster (1991), Wenger et al. (1991) e Pagola
et al. (1997).
Existem trés equiposi¢des para os atomos de oxigénio: Oj, O, e O3. A sua posigdo
relativa quando comparada com o empacotamento hexagonal denso ideal pode ser

interpretada por adaptagdo da posigdo dos anides ao desvio dos catides, segundo o €ixo b.
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Figura 3.15. Projecgdo segundo (100) de duas camadas de empacotamento hexagonal denso consecutivas,
figurando a coordenagio octaédrica do Mn** (a) e do Nb** (c), no composto MnNb,Og; (b) representa a
coordenagdo octaédrica num empacotamento ideal. As esferas pequenas representam os metais, e as esferas

grandes, os oxigénios. As posigdes anidnicas O3, O, e O estdo representadas com escurecimento crescente.
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Como no TiO; II e no a-PbO,, a posicdo A (4c) é univariante e y toma valores
superiores a 0,125 (valor ideal) aproximando-se de 0,25, valor para o qual as oscilagdes
maximas das cadeias resultariam numa maior distdncia A—A (tab. 3.4). A coordenacdo &
efectuada por um O; e dois O, em cada camada do empacotamento denso. O comprimento
médio das ligagdes entre os catides M>" (Ni**, Co**, Fe** ¢ Mn?"), nas posi¢des octaédricas A
€ 0s oxigeénios coordenantes aproxima-se da soma de raios i6nicos, quando se considera o raio
i6nico do catido num estado de alto spin, apesar do catiio M*" estar sistematicamente
desviado da posi¢do central. As ligagdes com os dtomos O; sdo mais curtas, € mais longas
com os O, no outro extremo do octaedro (fig. 3.15), mostrando um deslocamento do metal
segundo b em direc¢éio aos primeiros oxigénios. Esta “descentralizacio” dos catides ndo é
muita significativa, sendo maxima na manganocolumbite e minima na manganotantalite, o
que é deveras intrigante, mostrando que a ocupago da posi¢do B (por Ta’" ou Nb**, com raio
i6nico semelhante) influencia o posicionamento de M?* na posigéo A.

Ao contrario da posigio ocupada por M**, B é uma posicdo geral (84)”%. No entanto &
a coordenada y que se afasta mais da estrutura ideal de empacotamento denso, aproximando-
se de 0,25. Apesar da distincia média B>*—O ser compativel com a soma dos raios i6nicos do
oxigénio com o do metal, o catiio estd longe da posigfo central do octaedro (fig. 3.15.c). A
coordenagdo € feita por trés atomos O3, numa camada de empacotamento denso e dois 4tomos
O; e um atomo O, de outra camada de anides. O catifio estd claramente deslocado no sentido
de O,, com o qual mantém a ligagdo mais curta.

Em resumo, as cadeias de octaedros em zig-zag, caracteristica fundamental das
estruturas do tipo a-PbO;, reflectem-se no desvio entre os valores ideais e reais do pardmetro
y dos catides. As coordenadas y efectivas aproximam-se do valor 0.25, onde a oscilagfio sera
maxima e permitindo o maior afastamento entre os catides da mesma cadeia € um zig-zag
mais regular, explicando a relagdo entre esta coordenada e as distAncias A—A e B—B (fig.
3.16). Esta perturbagéo s6 afecta parcialmente a subestrutura de empacotamento de oxigénios
porque razio entre os raios ionicos do anido e do catifio € a situagfo electréonica destes ides
permitem que catido se localize fora do centro geométrico do octaedro, como acontece com o
TiO, I E interessante notar que os menores desvios de B relativamente & posi¢éo ideal sdo
obtidos pelo unico composto de Ta (MnTa;Os). Sugerindo que as interac¢des electrostaticas
entre dois dtomos de Nb serdo maiores que entre dois 4tomos de Ta, 0 que ndo pode ser
separado da possibilidade de este ultimo ser um elemento estequeométrico em estruturas com
cadeias rectas (trirutilo-tapiolite).

O diminuto desvio entre esta ultima estrutura e a estrutura trirutilo ideal (Figueiredo,

2002, inf. pessoal), é salientado na Tabela 3.5.
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Figura 3.16. Relagdo entre as distAncias A—A (a) ¢ B—B (b), na mesma cadeia, em columbites e as coordenadas y

da posigdes cationicas (A ou B). A distincia entre catides aumenta monotonamente com o incremento de y para a

posi¢do A, sendo maior a dispersdo de pontos representativos para a posigéo B.

Tabela 3.5. Comparagio de algumas caracteristicas da estrutura

ideal de empacotamento tetragonal compacto e da tapiolite.

IDEAL] Tapiolite Desvio
2 d) 4,643 4,752 102,33
bA) 4,643 4,752 102,33
c(A) 8,160 9,254 113,41
\' (A3) 175,934 208,925 118,75
zB 0,333 0,3329, 0,000
x Oy 0,293 0,3030] 0,010
y O, 0,293 0,3030 0,010
x O, 0,293 0,2986| 0,006
y O, 0,293 0,2986] 0,006
z 0, 0,333 0,3298 -0,004
(c/3)a 0,586  0,6492
RlIp + RlLg (A) 2,140
4x A-O (A) 1,92 2,077
2xA-0 (A) 1,92 2,036
A—O (A), médio 1,92 2,063
Rlg + Rlo (A) 2,000
4xB_0 (A) 1,92 2,024
2xB-0 (A) 1,920 2,007
B_O (), médio 1,92 2,018
M-M (A) na mesma cadeia 2,72 3,081
M-M (A) em cadeias vizinhas 3,55 3,694

Apenas o pardmetro reticular ¢ se altera de forma sensivel, provavelmente induzido

pelas repulsdes electrostaticas na cadeia. As coordenadas dos atomos, nas posigdes ideais e
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reais, sdo quase idénticas, resultando em distdncias M-O demasiado curtas e demasiado
longas, quando comparadas com a soma dos raios i6nicos, nos octaedros de ferro e tantalo,
respectivamente. Este dado era previsivel, porque a partilha de arestas implica dimensdes
compativeis dos octaedros. As menores distdncias M-M, na mesma cadeia, sdo inferiores as
que ocorrem nas estruturas a-PbO, € sdo compensadas pela introdugdo ordenada de catides

bivalentes, entre os pentavalentes.

3.3. Abordagem as ligacGes de valéncia em solidos (bond valence approach)

3.3.1. Apresentacio do método

O conceito de "ligacbes de valéncia em sélidos" foi introduzido por Brown (1976) e
amplamente desenvolvido por este Autor, tendo sido recentemente objecto de revisio (Brown,

2002).

A "bond valence approach" baseia-se nas regras de Pauling para cristais iénicos - em
particular, na segunda regra, que pode ser enunciada da seguinte forma: "numa estrutura
cristalina estdvel, o somatério das for¢as (strength) das ligagSes de todos os catides

circundando um dado anidio, deve ser igual a carga efectiva desse anifo", ou seja:

Vj = Zi Vi/Ni = Zi Pi €q. 3.2

onde V; € a valéncia formal calculada para o anido, ¥; ¢ a valéncia formal assumida para o
catiio € N; o correspondente numero de coordenagfio, e p; representa a "Pauling bond

strength” ou forga de ligagdo do catifio i ao anido j. Note-se que o uso dos termos "anifio" e
"catidio" neste contexto significa que estdo envolvidos ides com valéncias formais positivas e

negativas, podendo as ligagdes possuir um caracter idnico mais ou menos acentuado.

Zachariasen (1954) mostrou que as for¢as de ligagdo podem ser relacionadas com o
comprimento dessa ligagdo (isto €, com a distincia anidio—catifio) através de relagdes como as

que se seguem:

Si = Ry/Ro)™ N eq. 3.3

Sij = CXp[(Ro— RU ) / B] €q. 34
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onde S; representa a valéncia da ligagdo (bond-valence), € Ro, N € B sdo parAmetros deduzidos
empiricamente por andlise estatistica de numero elevado de compostos com estrutura
cristalina bem conhecida. Estes pardmetros sdo deduzidos de maneira a assegurar que a soma
das ligagBes de valéncia iguala, nesses compostos, a valéncia formal dos ides envolvidos. Para
muitos 6xidos o valor do pardmetro B ¢ proximo de 0,37.

Apesar de S ser conceptualmente idéntica a p; (Pauling bond strength), o seu calculo
resulta de dados estruturais € — mais importante ainda — nfo ha necessidade de que todas as
valéncias de ligagdo de um ido sejam iguais, embora a distribui¢do de valéncias tenda a
obedecer ao “Principio da Maxima Simetria”, segundo o qual todos os dtomos do mesmo
elemento tendem a ser simetricamente idénticos, numa estrutura cristalina estavel e todas as
liga¢des quimicas entre os mesmos atomos tendam também a ser idénticas.

Se aceitarmos que € possivel considerar, num composto inorganico, um reticulado de
conexdes entre nds ocupados por ides unidos pelas ligagdes quimicas estabelecidas entre
catides e anibes vizinhos, podemos entfo definir uma "Valéncia de Ligagio Tedrica" (Bond-
Valence, designada por S’;) para a ligagdo entre os atomos i e j, usando o que o Autor da

teoria em aprego designou por "Redes de Ligagdes" (Bond-Network):

2jS=Vi para os atomos i (Regra da Somas de Valéncia) eq. 3.5

Zj S’;=0 para todos os "percursos" (loops) eq. 3.6

onde V; é a valéncia formal do ifio i. Por convengdo e relativamente a qualquer percurso, S’ €
positivo de um anifio para um catifio e negativo, de um catifio para um anifio. Na maior parte
das vezes, S’ e Sy sdo valores proximos e a sua comparagdo fornece importantes informagdes
sobre a estrutura do composto numa perspectiva cristaloquimica.

Assim, é possivel prever (isto ¢, calcular teoricamente) o comprimento ou a valéncia
de uma ligagdo, conhecendo um destes factores. A figura 3.17 relaciona a valéncia de ligagdo
S; com o comprimento da ligagdo quimica, recorrendo a equagdo 3.4. A ligag¢des fracas, com
menor valéncia, correspondem comprimentos maiores, enquanto a ligagdes mais curtas
corresponderd uma maior valéncia de ligagdo.

A presenga de uma poténcia na equagdo 3.3 e de uma expressdo exponencial na
equagdo 3.4 tem como consequéncia uma forma concava da linha que relaciona a valéncia

com o comprimento de uma ligacéo (fig. 3.17).
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Valéncia de Ligacdo

,nL..JJ...AL...m

Comprimento da Ligacdo

Figura 3.17. Exemplo da relagdo entre o "comprimento” de uma ligagiio quimica e a correspondente "valéncia de

ligagdo"” (extraido de Brown, 1997a).

No chamado “Teorema da Distor¢dio” de Brown (1992), este Autor afirma que
“se a simetria do espago de coordenagdo de um atomo baixar, por aumento do comprimento
de algumas ligagbes e diminui¢do do comprimento de outras, de maneira a que a distincia
média se mantenha inalterada, entfio a valéncia média e a soma das valéncias desse atomo,
crescerdo”. Como coroldrio deste teorema tem-se que “se um 4tomo for colocado numa
posi¢do demasiado ampla, as sua liga¢des tenderdo a distorcer-se de modo a aumentar a soma

das valéncias de ligacdo”.

0 o] o 0
D << By
&P OO P
0 0 0 0
(@) (b) (©

Figura 3.18. Estrutura do tipo perovsquite. (a) protétipo SrTiO; com estrutura cibica; (b) composto tetragonal
BaTiO; com ides Ti*" deslocados do centro dos octaedros (cationic offcentering); (¢) CaTiO; (mineral que d4

0 nome ao tipo estrutural "perovsquite") com octaedros basculados (octahedral tilting) de forma a criarem

distincias curtas ¢ longas entre o oxigénio e o célcio (adaptado de Brown, 1997b).
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Os conceitos enumerados aplicam-se de forma muito clara e ilustrativa as perovsquites
s.l. — um grupo de 6xidos multiplos com vasta aplicagdo em Ciéncia dos Materiais.

Nas estruturas das perovsquites SrTiOs, BaTiO; e CaTiOs (fig. 3.18), os octaedros
ocupados por titdnio definem os vértices de uma célula unitaria ortogonal. Os catibes Sr**,
Ba’ ¢ Ca®" ocupam posi¢Ses de coordenagio elevada e, em conformidade com o Teorema da
Distorg&o, o respectivo raio idnico condiciona a deformagéo da estrutura.

O titanato de estroncio ¢ uma perovsquite ideal (estrutura ctbica, com cinco 4tomos
por célula unitaria) onde o ido Sr** estd coordenado por 12 oxigénios formando um cubo-
octaedro e o ido Ti*" ocupa um octaedro geometricamente regular e com a simetria pontual
maxima desta forma geométrica.

No composto BaTiOs, o catifio Ba®* é demasiado grande, constrangendo as distancias
O—O comuns a posigdo octaédrica. O titanio, posicionado num octaedro demasiado grande,
desvia-se do centro, para justificar a sua valéncia formal, aproximando-se de cinco anibes
oxigénio e distanciando-se do sexto.

Na perovsquite s.s. (CaTiO3), o catiio Ca®>" ¢ demasiado pequeno, resultando numa
estrutura onde os octaedros basculam ou rodam entre si, fraccionando as distdncias Ca** —O,
em longas e curtas, justificando deste modo a valéncia formal do 180 Ca*".

O modelo da teoria das valéncias de ligacdo € valido essencialmente para compostos
formalmente designaveis como iénicos, isto é, nos quais € legitimo dividir os 4tomos
presentes em catides e anides; por isso, tal modelo ndo € aplicavel a minerais do Grupo dos
Elementos Nativos, mas tem potencialidades em todos os outros grupos minerais, incluindo

sulfuretos.
Os seguintes aspectos deste modelo sdo problematicos, nomeadamente:

1) o modelo ignora relagdes catifio-catido e anido-anido;
2) ignora também as variaveis termodindmicas externas, pressdo € temperatura;

3) ndo contempla os valores angulares envolvidos nas ligagdes.

Apesar das limita¢des apontadas, o0 método tem-se mostrado extremamente util nas

Ciéncias do Estado Solido, nomeadamente, nos aspectos que seguidamente se comentam.

1. Deteccdo de erros nas determinagdes de estruturas cristalinas.

O somatério das valéncias de ligages (ou Bond Valence Sums, BVS) que envolvem um ido

em resultado das liga¢gdes com os vizinhos devera ser proxima da valéncia formal desse ido.

4

E, assim, possivel definir uma grandeza R/ indicativa da estabilidade da estrutura em causa,

tal que
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R1=<(d;)*)>" eq. 3.6
em que
d =V —2;S; eq. 3.7

em que R/ € a média ponderada para os 4tomos da unidade de férmula e i um desses dtomos.
O método foi usado para construir uma rotina (Altermatt & Brown, 1985) que permitiu
detectar erros numa edi¢do tdo importante como o Inorganic Crystal Structure Database

(Bergerhoff et al., 1979)

2. Como V; € o nimero de electrdes usados pelo catido i na ligagdo quimica, entfio S; (ou S’ )
estima o numero de electrdes indexados a uma liga¢do especifica. Indirectamente, fornece
indica¢des sobre o grau de covaléncia de uma determinada ligagdo, uma vez que um valor

elevado de S; denota um caracter covalente acentuado.

3. Considerando que um id0 ocupa um poliedro de coordenagdo, situando-se a uma
determinada distincia dos atomos coordenantes, se calcularmos o somatério das valéncias de
ligagdo (eq. 3.4), o estado de oxidagdo desse ifio serd aquele que for mais préximo do valor

calculado para o somatério (O’Keeffe, 1989).

4. Quando, num caso de desordem ou solugfo sélida, uma posi¢do puder ser ocupada por mais
do que um elemento, o somatério das valéncias de ligagdo pode dar importantes indicagdes
sobre a natureza dessa ocupagdo. Segundo Skowron & Brown (1990), o método permite

estimar o preenchimento das posi¢des cristalograficas numa estrutura cristalina admitindo que

X2 Sna ty2Sm = yVe+xVa eq. 3.8

xty=1 eq. 3.9

em que 'Sy representa a "BVS" (somatério das valéncias das ligagdes, como se disse) na
hipétese de a posi¢do em causa ser ocupada pelo catiio 4; 2'S € a "BSV" admitindo que a
posi¢do € ocupada por catides B; V4 e Vp sdo as valéncias formais dos catides, e x e y
representam as ocupagdes parciais da posi¢do em questdo pelos catides 4 € B .

A possibilidade de antecipar a localizagdo dos atomos de hidrogénio ou de outros
elementos leves na estrutura cristalina de um composto é um corolério desta potencialidade do
método (Waltersson, 1978; Ferraris & Ivaldi, 1988). A diminuta capacidade de difundir os
raios-X impede a determinagdo experimental da posi¢do dos dtomos H numa estrutura
cristalina por difracgdo de raios-X; uma forma de colmatar este hiato € usar o método das
valéncias de liga¢do, admitindo que o hidrogénio estard ligado ao(s) oxigénio(s) com maior
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afastamento entre o somatdrio das valéncias de ligagdio e a carga formal 2 (Figueiredo,

1989).

5. Estudos topoldgicos: se a estrutura ¢ estavel, mas um elemento possui uma BVS superior
a sua valéncia, diz-se (Brown, 1992) sobreligado ou “overbonded” (ligagSes contraidas); se a
BVS ¢ inferior a valéncia, dir-se-4 subligado ou “underbonded” (ligagdes distendidas). Como
numa estrutura os diferentes poliedros de coordenagdo sfo constrangidos por diferentes
aspectos de simetria, poderdo coexistir atomos nas duas condig¢des referidas, havendo diversas
possibilidades de compensar esta situagdo e reduzir a tensfo consequentemente criada na
estrutura cristalina, através de um dos seguintes mecanismos:

1) distorgdo do poliedro de coordenagdo;

2) modificagdo do estado de oxidagdo;

3) introdugdo de outro(s) elemento(s).

Partindo de uma situagfo ideal (p.e., de um empacotamento anidénico denso), o estudo das
BVS podera justificar o afastamento a uma estrutura desse tipo ideal, como adiante se

descreve.

6. Usando as equagdes 3.3 e 3.4, é possivel produzir o que Waltersson (1978) designou por
"mapa de valéncias". Considere-se um determinado catifio e admita-se uma “sub-estrutura” de
anides; calculando a BVS para esse catifio num determinado ponto € repetindo esta operagédo
noutros pontos, € possivel dispor os valores obtidos num espago tridimensional. O catido
devera situar-se em posi¢des onde a BVS seja mais proéxima da valéncia ‘formal que lhe
corresponde (O’Keeffe, 1989). Este tipo de estudos ¢ particularmente util para determinar a
localizagdo de dominios onde a valéncia calculada € préxima da valéncia formal, e assim
prever possiveis percursos de difusdo dos catides (Brese, 1997, Adams & Maier, 1998;
Adams, 2000). Esta aproximagdo € particularmente util no estudo de condutores idnicos

(Garret et al., 1982; Adams & Swenson, 2002).

7. O modelo das valéncia de ligagdo permite prever € modelar a estrutura de um composto (e
a sua cristaloquimica), partindo da férmula quimica e aplicando os conceitos implicitos na

teoria da valéncia das ligagdes (Brown, 1992). O procedimento decorre em trés etapas:

1) estabelecimento da rede de ligagdes quimicas;
i) célculo da valéncia de cada ligagfo através das equacgdes 3.5 € 3.6 e do seu
comprimento ideal (egs. 3.3 ou 3.4), para um dado 4tomo;

ii1) hipotética reconstitui¢do da estrutura num espago tridimensional.

Apresenta-se de seguida um exemplo de tal modelag3o aplicada a niobotantalatos.
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3.3.2. Modelacdo de niobotantalatos recorrendo a teoria da valéncia de ligagdes

Entenda-se a "modelag¢@o" como actividade de criar um modelo, e admita-se que um
"modelo" € uma estrutura ideal com as seguintes capacidades ou caracteristicas:
1- integrar conhecimentos e ser inteligivel;
2- justificar dados e relagGes entre dados;
3- prever comportamentos e/ou antecipar realidades;

4- ser fonte de novos modelos.

No caso especifico, recorrendo ao conhecimento da férmula quimica, aos dados
estruturais € ao implicito na teoria da valéncia das liga¢Ges, desenvolve-se um modelo relativo
as estruturas assumidas por estes 0xidos complexos.

Os dados experimentais relativos as columbites (tabela 3.6) e a tapiolite (tabela 3.7)
foram calculados usando o programa VaList (Wills & Brown, 1999), considerando estruturas
cristalinas validadas pela comunidade cientifica correspondentes a compostos sintéticos
ordenados (Weitzel, 1976; Von Heidenstam, 1968). Os pardmetros R, foram obtidos de
Brown & Altermatt (1985). Os valores que designaremos por "teoricos" foram calculados
recorrendo as equagdes de redes de ligagdes (egs. 3.5 ¢ 3.6).

Nos compostos sintéticos com estrutura do tipo columbite ¢ com férmula geral
M>* (Nb,Ta), O¢ — onde Mt ¢ Ni, Fe, Mn — o ambiente envolvendo o idio M?' ¢
satisfatoriamente homogéneo ou is6tropo, com todos os anides a distdncias semelhantes
(tabela 3.6) e com valéncias de ligagdo variando de 0,3 a 0,45 unidades de valéncia (u.v.),
indicando a ocorréncia de ligagdes predominantemente idnicas.

A vizinhanga dos catides pentavalentes (Nb+Ta) ¢ heterogénea ou anisétropa, com
distdncias variaveis e, consequentemente, valéncias de ligagdo muito diferentes. Cada ifio
pentavalente € coordenado por trés oxigénios Os, dois oxigénios O; e um oxigénio O,
(conforme a descricdo cristalografica apresentada em 3.1); as valéncias de ligagdo sdo maiores

com um O3, um O e, principalmente, com o oxigénio O,, apontando a constitui¢do incipiente

-1 - . A e
de um grupo [NbO; "] com ligagdes tendencialmente covalentes; as valéncias de ligagdo sdo
menores — €, consequentemente, a ligacdo € mais idnica — com o outro oxigénio O; e com 0s

outros dois oxigénios Os.
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Tabela 3.7. Valéncia das liga¢Bes na tapiolite FeTa,Og (Modelo II). As colunas tém o

significado descrito para a tabela 3.6

FeTa206

Ligacdo Comprimento Exp. | Comprimento Ted |Valéncia Exp.|Valéncia Te6.
A-O; (2x) 2,036 2,140 0,442 0,333
A-O, (4x) 2,077 2,140 0,396 0,333

Comprimento Médio 2,063 2,140

Soma de Valéncia 2,468 2,000
Ta-0; (2x) 2,036 1,987 0,731 0,833
Ta-0, (2x) 2,024 1,987 0,755 0,833
Ta-0, (2x) 2,007 1,987 0,790 0,833

Comprimento Médio 2,022 1,988

Soma de Valéncia 4,552 5,000

A anisotropia € maior nos compostos de Mn, principalmente no MnNb,Os, que mostra
uma menor comensurabilidade dos octaedros ocupados por Mn relativamente aos ocupados
pelos metais pentavalentes presentes no composto.

Nos compostos de ferro e mangands, os catibes M>" estdo sistematicamente
“overbonded”, enquanto os pentavalentes (Nb,Ta) estdo “underbonded”. Isto significa que a
deformagdo da estrutura, assumida pelas posi¢Ges cationicas, expandiu os octaedros dos
catides pentavalentes ¢ contraiu os dos catides bivalentes relativamente as dimensdes ideais
de um empacotamento aniénico denso. No composto FeNb,Og (provavelmente o mais estavel
dos niobotantalatos que se estudaram), a BVS do oxigénio é proxima da sua valéncia formal,
significando que a tensdo estrutural ¢ minima nas posi¢des aniénicas. Com a substitui¢do de
Fe por Mn, o oxigénio O; apresenta-se "overbonded", enquanto o oxigénio Os estd
"underbonded" — uma caracteristica atenuada pela substitui¢io de Nb por Ta.

Os célculos efectuados a partir dos dados de difrac¢do de neutrdes publicados para a
tapiolite por Von Heidenstam (1968) apontam a uma certa instabilidade da estrutura. Embora
dados estruturais semelhantes tenham sido publicados por outros autores (Eicher et al., 1986;
Weitzel & Klein, 1974), ndo € de excluir a hipotese de incorrecgdes nos dados determinados,
pois ferro esta bastante sobreligado ("overbonded" com uma BVS igual a 2,5), enquanto o
tantalo esta subligado ("underbonded" com uma BVS no valor de 4,5).

Teoricamente, o método da valéncia de ligagdes permitiria estimar a ocupagdo das

posigoes cristalograficas (Skowron & Brown, 1990), admitindo que se tem

X2 Strermny +y 2. SNb+1a) = Y Vb + X Ve eq. 3.8

x+ty=1 eq. 3.9
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em que 2 S(rermn ¢ @ BSV admitindo que a equiposi¢do esta ocupada unicamente por ides

bivalentes, XS + Ta) ¢ a BSV quando a posi¢do for ocupada por catides pentavalentes, Ve €

Vb 530 as valéncias formais (2 e 5, respectivamente).

Tabela 3.8. Populagdo de catides bivalentes e pentavalentes numa equiposi¢do determinada

por difrac¢do de raios-X (RX) e calculada (BV).

Fe + Mn Nb + Ta
Amostras
BV RX BV RX
B 1 Wenger et al., 1991 0,94 0,85 0,06 0,15
C 4 Wenger et al., 1991 0,93 0,90 0,07 0,10
NCP 1 Wenger & Armbruster, 1991 0,80 0,64 0,20 0,36
NCP 5; Wenger et al., 1991 0,72 0,54 0,28 0,46

Na tabela 3.8 listam-se os valores das taxas de ocupagdo em columbites, obtidos
experimentalmente por difraccdo de raios-X e calculados por este método. Os valores
parecem apresentam uma concorddncia satisfatoria para baixo grau de desordem.

A figura 3.19. reproduz o mapa de distribui¢do valéncia para o ferro e para o niobio na
columbite FeNb,Og, considerando um conjunto de planos orientados segundo (100), calculado
recorrendo ao programa ValMap2.1 (Gonzalez-Platas & Gonzalez-Silgo, 1998; Gonzalez-
Platas et al., 1999). Os niveis de coordenadas 0,00 e 0,50 contém os atomos Fe de cadeias
vizinhas, no primeiro caso, € da mesma cadeia no segundo caso. Os planos com x igual a 0,16
e 0,34 mostram os atomos de Nb da mesma cadeira e de cadeias vizinhas, respectivamente, e
entre estes niveis representam-se os planos que contém os atomos de oxigénio. A distancia
entre as isolinhas é de 0,2 unidades de valéncia (u.v).

A valéncia local do ferro situa-se entre 2,0 ¢ 2,2 u.v. (fig. 3.19). Na vizinhan¢a do
ferro existem duas posi¢des octaédricas ndo preenchidas. As posi¢des correspondentes ao Nb
nos niveis x=0,16 e x=0,34 estdo isoladas das outras posi¢des octaédricas, ocupadas e vazias,
indiciando que a difusdo de Nb seja mais dificil.

Entre os niveis de catides, os planos que contém atomos de oxigénio denotam poucas
possibilidades de difusdo catiénica, funcionando como barreiras menos eficazes entre os

niveis de Fe e Nb que entre os planos de Nb.
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® Ferro

®  Niobio

Oxigénio

Figura 3.19. Mapa de distribuigdo de valéncias do Fe ¢ do Nb na columbite FeNb,O;. Representam-se planos

com a orientagdo (100), as cotas indicadas.
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Figura 3.20. Mapa de distribui¢do de valéncias do Fe e do Ta na tapiolite (FeTa,O¢). Representam-se planos com

a orientacdo (100), as cotas indicadas.

Os mapas de distribui¢do de ligagdes de valéncia permitem ressaltar o papel das
posi¢des octaédricas vazias (A’ ¢ B’), na vizinhanga das posi¢des ocupadas, constituindo
percursos de difusdo para os catides.

Na tapiolite FeTa,Og (fig. 3.20.), as possibilidades de difusdo cationica entre posi¢des
na mesma cadeia sdo minimas. A capacidade do Ta se “mover” por espagos com soma de
valéncias semelhantes a sua valéncia formal ¢ inferior a do Fe, sugerindo que, tal como
acontecia na columbite, o Fe tera maiores possibilidades de difundir na estrutura.

As estruturas do tipos trirutilo e columbite correspondem a topologias distintas de
ligagdes quimicas. Admitamos que os dois metais estardo em coordenagdo octaédrica num
composto AB;Og em concordancia com a razdo de raios ionicos ideais. Como a relagdo
numerica catides:anides € de 2:1, a coordenac¢do do oxigénio sera ternaria, sendo a geometria
triangular mais favoravel do que a coordenag¢do piramidal - estabelecida quando o anido
apresenta polarizabilidade elevada, como ¢ o caso do ido I no iodeto de cadmio, Cdl,.

E possivel vislumbrar dois modelos (I e II, fig. 3.21) para os niobotantalatos AB,Oe,

correspondendo a tapiolite e a columbite, respectivamente:
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- no modelo [ estd implicita uma estrutura tridimensional em que todos os 4tomos de
oxigénio tém o mesmo tipo de coordenagdo (dois catides B e um A), sendo A coordenado por
seis oxigénios que ndo sdo partilhados com outros A, e B é coordenado por seis oxigénios,

cada um partilhado com outro B e um A;

Modelo I Modelo 11

Figura 3.21: Modelos de partilha dos oxigénios por trés metais em fases AB,Os. Com estrutura de trirtitilo

(tapiolite) no modelo I e de columbite no modelo II.

- no modelo II estd implicito uma estrutura tridimensional em que ocorrem trés
posi¢des equivalentes diferentes para o oxigénio: O, é coordenado por dois B € um A, O, é
coordenado por dois A e um B ¢ finalmente, O; é coordenado por trés B; o catiio A &
coordenado por dois O; e quatro O,, estes ltimos partilhados com outros catides A; o catido
B € coordenado por dois Oy, um O; e trés Oj, este ultimo apenas compartilhado com outros B.
Neste modelo o Principio da Maxima Simetria que a traz se referiu é violado quando os
atomos de oxigénio tém diferentes coordenagdes.

Considerando a anterior topologia de ligagdes quimicas, o comprimento das ligagdes

quimicas (R) obtém-se recorrendo a eq. 3.4:
R=Ry-0,37xIn (S°)

Nas tabelas 3.7. e 3.8. apresentam-se os resultados do calculo de valéncias de ligacdo usando
as equacoes de redes de ligagdes.

Comparando a valéncia tedrica de ligagdo com a valéncia de Pauling, conclui-se que as
equagdes de redes de ligagbes tém uma importante consequéncia no modelo II: as ligagdes de
um catido com os anides coordenantes deixam de ter a mesma a valéncia efectiva de ligacio e,
consequentemente, o0 mesmo comprimento. No modelo I, as ligagdes do mesmo metal tém

todas 0 mesmo comprimento.
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3.4. Discussao de resultados

Nos minerais com estrutura da columbite, os valores da valéncia de ligagdo tedrica (e
do comprimento das liga¢des calculadas) e os valores experimentais (tab. 3.6.) diferem no que
concerne a:

1) a BVS tedrica (calculada) € igual a valéncia formal dos catides, como ¢ exigido
pelo método, enquanto os valores experimentais mostram que os catides A estdo sobreligados
(overbonded) e os catides B, subligados (underbonded);

2) em termos médios, as distancias M—O tedricas sdo proximas das experimentais,
mas a “teoria da ligagdes de valéncia” prevé, como se disse, que a distincia M—O; seja tinica
para cada metal M, enquanto os resultados experimentais mostram que esses distancias estio
fraccionadas.

Assim, tornara-se necessario considerar factores que a referida teoria ndo contempla.
Kunz & Brown (1995) mostraram que nas estruturas das columbites e do trirttilo coexistem
quatro factores de deformagao:

1) distribuigdo da valéncia calculada pelas ligagdes quimicas efectivas para um dado
catido, i.e. um catido afasta-se do centro do octaedro na direc¢do do oxigénio, com o qual a
ligagdo tem maior valéncia efectiva;

2) comensurabilidade da estrutura, i.e., a estrutura sofrera distor¢do se as ligagdes
A—O ¢ B—O paralelas tiverem dimensdes diferentes, o que facilmente acontecera porque o
raio iénico dos metais A e B ¢é bastante diferente;

3) repulsdo catido—catido, principalmente entre octaedros que partilhem arestas;

4) se o hiato (gap) energético entre as orbitais ocupadas p do ligando e as orbitais d’
do metal for pequeno, fica favorecida pelas distor¢des geométricas uma configuragdo
electrénica com hibridac¢do destas orbitais.

Estes factores interagem entre si, provocando deformagdes na estrutura cristalina e
contribuindo para a estabilidade de um tipo estrutural.

Nas estruturas do tipo columbite, pode explicar-se, na generalidade, o afastamento
entre os valores calculados e experimentais (tab. 3.6) considerando o factor de
comensurabilidade da estrutura ¢ a repulsdo catido-catido. Assim, o catido A estd sobreligado
porque as sua ligagdes A—O estdo constrangidas de forma a tornar-se comensuraveis com as
ligagdes B—O, que por sua vez estdo distendidas, ndo chegando aos valores de valéncia
efectiva que justificariam a sua valéncia formal (subligados). Como o afastamento do
comprimento da ligagdo quimica relativamente ao valor médio implicard sempre uma maior

BVS (teorema da distor¢do), os catides A e B tenderdo a compensar o seu caracter over e
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underbonded respectivamente por diminui¢o e incremento da distincia ao centro do octaedro
de coordenagfo. Logo, os valores M*'—O reais estdo mais proximos do valor médio do que os

calculados, enquanto os valores M*>*—O reais se afastam da média quando comparados
com os valores calculados.

Em pormenor, comparando os diferentes valores tedricos (calculados) com os
experimentais, € possivel vislumbrar os efeitos da repulsdo idnica no fraccionamento da
distincia M—O; e a importancia da variagdo do pardmetro y dos metais, quando comparamos a
estrutura real com a estrutura ideal de empacotamento denso. Tomando o centro do octaedro
como ponto inicial, o factor i6nico impde que os caties B se movam no eixo y no sentido
indicado pelas setas na fig. 3.22, afastando-se dos seus vizinhos na mesma cadeia, e, segundo
0 eixo x, afastando-se do seus vizinhos nas cadeias sub- ou sobrejacentes. Neste movimento, o
catido B deve aproximar-se de Oy, e de um oxigénio O; e afastar-se de um O; e de um Os,
fraccionando as distancias M>"'—O

Se compararmos as distincias A—O experimentais e obtidas por célculo (tab. 3.6), os
pormenores mais importantes s30 os seguintes:

1) teoricamente, as ligagdes A—O; seriam maiores que A—O,; no entanto,
experimentalmente verifica-se o contrario;

2) previa-se que os comprimentos das ligagdes A—O, seriam todos iguais quando se
verifica que estas se encontram fraccionadas em dois grupos.

Estes factos podem ser explicados pela relagdo geométrica entre as cadeias de A e de
B, visto que o catido A, a0 movimentar-se segundo o eixo y de forma a comprimir o zig-zag
da cadeia, aproxima-se dos anides O; e afasta-se de dois O,, mantendo a distincia a outros
dois oxigénios O,.

A presenca de efeitos electronicos so seria visivel se quantificissemos os outros
efeitos, o que manifestamente é impossivel, no actual estado de conhecimentos. Também n&o
¢ aceitavel afirmar qual a percentagem de distorgdo imposta por cada um dos factores.

A topologia da estrutura tapiolite obriga a que posi¢Bes octaédricas de Ta e de Fe
partilhem arestas e consequentemente tenham dimensdes muito semelhantes. Assim, o
caracter extremamente sub- e sobreligado, respectivamente do Ta e Fe € explicavel pela
manuteng¢do da comensurabilidade da estrutura da tapiolite, comprimindo as posi¢des de Fe e
expandindo as de Ta, até atingirem a média dos valores previstos pelas equagdes de redes de

ligagdes de valéncia (tab. 3.7.).
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Figura 3.22. Representagdo de duas camadas consecutivas (a) e (b) na estrutura do tipo “columbite”, baseada no
empacotamento hexagonal denso de anides. Os atomos de oxigénio sfo representados por esferas grandes em
tons de cinzento de escurecimento decrescente de O; para Os;. Os metais bivalentes e pentavalentes sdo

representados pelas esferas mais pequenas a cinzento claro e cinzento escuro, respectivamente.

Admitindo a estrutura da tapiolite (¢ o Modelo I) podemos calcular as ligagdes
efectivas de cada catido nos compostos FeTa,Og, MnTaOs, FeNb:Og € MnNbyOs, o

comprimento A—O e B—O e a sua diferenca (tab 3.10).

FeTa,04: tapiolite MnTa,O: a-PbO, 0,153 A 0,209 A
A
B
FeNb,Og: a-PbO, MnTa,0¢: o-PbO, 0,162 A 0,218 A

Figura 3.23 (A) Diagrama com distribui¢do de composi¢des e estruturas de minerais com formula geral AB,O.

(B) Diferenga de comprimentos calculados para as ligacdes A—O e B—O.

Constatamos entdo (fig. 3.24) que o vértice onde a tapiolite é estavel € precisamente aquele

para o qual é menor a diferenga de tamanho entre os poliedros de coordenagéo.
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Assim, pode afirmar-se que o composto FeTa,Os toma a estrutura da tapiolite,
respeitando o Principio da Maxima Simetria, porque a diferenga de comprimento das ligagdes
Fe—O e Ta—O ¢ suficientemente pequena para que seja possivel manter uma estrutura trirutilo
comensuravel. Pelo contririo, nos compostos em que a diferenga de comprimento A—O e
B—O € maior, as estruturas do tipo a-PbO, ficam favorecidas, porque permitem ajustar
melhor os dois poliedros de coordenagdo e manter BVS aceitdveis. Recorda-se que os
poliedros ocupados por A na estrutura columbite apenas partilham vértices com os ocupados

por B, enquanto na tapiolite ocorre partilha de arestas.

Tabela 3.10. Comprimento teérico das ligagdes Metal-O, em diversos compostos AB,Os, admitindo o modelo 1.

As linhas do tipo (A-O) — (B-O) referem-se a diferenga no comprimento das ligagdes quimicas nos dois

poliedros.
FeTaZO,; MIIT3206
Ligacio Valéncia Ted.| Comprimento Ted Ligacdo Valéncia Ted. | Comprimento Ted
Fe-O; (2x) 0,333 2,140 Mn-O, (2x) 0,333 2,196
Fe-O, (4x) 0,333 2,140 Mn-O, (4x) 0,333 2,196
Ta-O, (2x) 0,833 1,987 Ta-0; (2x) 0,833 1,987
Ta-0, 2x) 0,833 1,987 Ta-0, 2x) 0,833 1,987
Ta-0, (2x) 0,833 1,987 Ta-0, (2x) 0,833 1,987
(Fe-0) - (Ta-0) 0,153 (Mn-0O) - (Ta-0) 0,209
Fer205 Man206
Ligacdo Valéncia Ted. | Comprimento Ted Ligacdo Valéncia Ted.| Comprimento Teé
Fe-0; (2x) 0,333 2,140 Mn-O, (2x) 0,333 2,196
Fe-O, (4x) 0,333 2,140 Mn-0O, (4x) 0,333 2,196
Nb-O; (2x) 0,833 1,978 Nb-O, (2x) 0,833 1,978
Nb-O, (2x) 0,833 1,978 Nb-O, (2x) 0,833 1,978
Nb-O, (2x) 0,833 1,978 Nb-O, (2x) 0,833 1,978
(Fe-O) - (Nb-0) 0,162 (Mn-0) - (Nb-O) 0,218

Como coroldrio do que antes foi afirmado, num composto com um unico tipo de
catiio, ndo h4 problemas de comensurabilidade, pelo que as estruturas do tipo ritilo sdo
favorecidas. Isto explica a escassez de 6xidos simples naturais com estruturas o-PbO,.

O caracter covalente parece ser superior nas ligagdes quimicas entre os metais
pentavalentes e o oxigénio. A localizagdo no octaedro implica que desenvolvam ligagSes mais
fortes com alguns anides coordenantes do que com outros, criando uma assimetria na
distribui¢do da nuvem electrdnica.

Numa columbite ordenada, as posi¢des ocupadas por A e B ndio partilham arestas,
dispdem-se antes em cadeias isoladas, que por sua vez localizam em planos distintos. Numa
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columbite parcialmente desordenada (pseudoixiolite), a entropia configuracional € maior
porque algumas das posi¢Oes B estdo ocupadas por catides bivalentes e algumas das posi¢des
A estdo ocupadas por ides pentavalentes.

O aumento de desordem estrutural na columbite criara tensdes adicionais, reduzindo a
estabilidade da estrutura, sob o ponto de vista do Modelo das Liga¢des de Valéncia. Numa
estrutura ordenada, os octaedros ocupados por Fe (Mn) apenas partilham vértices com os
ocupados por Nb (Ta);, entdo, € relativamente facil acomodar poliedros com volumes
diferentes, até porque o excesso de BVS dos catides A pode ser compensado, aumentando a
dimensdo do octaedro, paralelamente ao logo do eixo x que ndo esta constrangido. Se (tal
como acontece na desordem) dois poliedros de coordenagfio de diferentes dimensoes
partilharem uma aresta, a dimensdo desta sera uma convolugo da dimensdo que teria em cada
um dos poliedros isolados, considerando os constrangimentos do poliedro maior, que
dificilmente reduzira o seu volume. Assim, aumentara o caracter sobreligado dos catides A e,
sobretudo, o caracter subligado dos catides B.

Com a indugdo de ordem da estrutura, por tratamento térmico, os pardmetros
reticulares das columbites tém um comportamento bem conhecido: a aumenta e ¢ diminui. O
que ¢ inteligivel se consideramos a comparagdio das estruturas reais com as estruturas de
empacotamento denso e a teoria das ligagdes de valéncia. Paralelamente & primeira direc¢do o
octaedro A pode crescer, diminuindo o caracter overbonded dos metais bivalentes. Pelo
contrario, na estrutura desordenada a dimens3o do octaedro ocupado pelos catides bivalentes
segundo a é menor porque este estd constrangido pelo octaedro ocupado por metais
pentavalentes, resultando na diminuigéo de a.

A desordem introduz a possibilidade (estatisticamente ndo negligencidvel) do poliedro
A nfo ser constrangido por poliedros B, na direc¢do c¢. Pelo contréario, na estrutura ordenada o
pardmetro c¢ estd inevitavelmente controlado pela comensurabilidade dos dois poliedros, em
cadeias sub e sobrejacentes. Assim, com a ordenagfo da estrutura, pardmetro ¢ toma um valor
intermédio do que teria se as cadeias de A e B ndo tivessem uma influéncia mutua.

Como na columbite, também na tapiolite (triratilo) estdo descritos fendmenos de
ordem-desordem (Wise & Cerny, 1996). Neste caso, os pardmetros a = b e sobretudo c
aumentam, com o grau de desordem, com um consequente aumento de volume da célula
unitdria. O aumento dos pardmetros reticulares ¢ uma consequéncia logica de aumento de
repulsdo iénica por efeito da maior proximidade de Ta’" que deixa de ter o Fe** intercalado.
No entanto, Hansen & Landa-Canovas (1995) sugerem que ndo ¢ possivel determinar o estado

ordem-desordem numa estrutura trirutilo.
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Em termos de Modelo de Valéncia de Ligagdes, o problema da ordem-desordem nos
triratilos € dificil de abordar. Se a distribui¢do de catides for diferente da imposta pela
estrutura ordenada, perdemos o caracter de Modelo I. Mas podemos construir uma estrutura,
onde as cadeias de Ta estejam isoladas das de Fe, portanto umas posicdes menos
constrangidas pelas outras, permitindo reduzir e aumentar o tamanho dos octaedros de Ta e
Fe, respectivamente. Esta hipdtese estd de acordo com a observagdo de Felten (1967, in
Wenger & Armbruster, 1993) de que a introdugfo de Nb contribui para diminuir o caracter
desordenado da estrutura de triritilos, se admitirmos que este elemento diminui a
comensurabilidade da estrutura.

Considerando o referido Modelo de Valéncia de Ligagdes, entrardo na estrutura destes
Oxidos de Nb e Ta os elementos que ndo contribuam para o aumento de “stress”
cristaloquimico da estrutura. Na columbite ordenada serd permitida a incorporagio de
quantidades menores de elementos (Zr**, Ti**, Sn*", U*") com distancias M—O semelhantes s
dos elementos estequiométricos e que, pela sua carga intermédia, contribuam para diminuir a
tensdo na estrutura, ocupando posi¢des A sobreligadas e B subligadas. A incorporagdo destes
elementos serd, pois, facilitada nas fases ricas em Mn e Nb.

Na estrutura desordenada coexistirdo dominios onde a tensfo estrutural serd maior,
facilitando a incorporagdo daqueles elementos, com outros dominios onde o W®* pode ser
incorporado em octaedros que s6 compartilha arestas com outros ocupados por metais
pentavalentes. A incorporagdio de Sn*" serd particularmente favorecida porque este elemento
tem uma valéncia e um raio idnico intermédios entre os do Fe*" e o do Ta®", permitindo
enriquecimento das tapiolites em estanho.

Existindo compostos naturais com estruturas semelhantes mas onde estes elementos
sdo mais abundantes, ¢ admissivel que a deformago do poliedro de coordenagio envolvente a
estes elementos menores seja semelhante 4 observada nesses minerais. Também ndo serd
andmalo que se desenvolvam fenémenos de microprecipitagio e formagdo de nanofases

apenas estudaveis por microscopia electronica de transmissdo de alta resolugéo.
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CAPITULO 4

Tratamento Térmico e Difracciio das Columbites e da Tapiolite






No sub-capitulo 3.1.2. descreveu-se o “estado da arte” dos conhecimentos sobre
fenémenos de ordem-desordem em niobotantalatos. Tendo-se constatado que persiste uma
controvérsia sobre a relagio de dependéncia do processo de ordenagdio relativamente a
eventual oxidacdo dos metais de transi¢do 3d. No presente capitulo, pretende-se desenvolver
esta tematica, realizando diversas experiéncias de tratamento térmico seguidas de controlo por

difraccdo de raios-X.

4.1 Amostras estudadas

O universo de exemplares de que se dispunha para efectuar o estudo cristaloquimico
era constituido por vinte e oito amostras de origem e data de recolha conhecidas,
referenciadas por um niimero de ordem e, eventualmente, do ano de colheita.

As amostras utilizadas nos estudos de difrac¢do e espectroscopia de absor¢do de raios-
X, com espectros XANES nas descontinuidades K do oxigénio € L; 3 do Fe e Mn, provém da
provincia pegmatitica da Zambézia, Mogambique e querem-se representativas do espago
composicional. Procurou-se eliminar as amostras com conteidos elevados em elementos
menores. Na tabela 4.1, é apresentada a composi¢do, em numero de atomos por unidade
férmula, das amostras estudadas. Este grupo permite estudar o enriquecimento em manganes,
na sequéncia de amostras 158-61 — 179-61 — 348, o enriquecimento em tantalo, quando
comparamos este grupo com a amostra 33-62 (fig. 4.1) e o efeito da estrutura, por comparagado
com a tapiolite.

Os grios (provetes) utilizados nos estudos de difracgdo que a seguir se descrevem
foram seleccionados 4 mio, numa lupa binocular, por fractura de uma amostra cristalina.
Procurou-se obviar a inclusdo de outros minerais, cristais zonados ou alterados, caracteristicas
raras nas amostras estudadas. A anterior catalogagio da generalidade das amostras disponiveis
em “columbites” e “tapiolites” foi verificada por difrac¢fio de raios-X e apenas a “tapiolite”

7673 evidenciou possuir outra fase, identificada como wodginite, além da tapiolite (s.s.).
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Tabela 4.1. Composigdo das amostras estudadas por absor¢io de raios-X.

Columbite | Columbite | Columbite | Columbite Tapiolite
(n° de atomos) 158 179-64 348 33-62 813
Ti 0,04 0,12 0,06 0,01 0,02
Mn 0,36 0,41 0,94 1,01 0,16
Fe 0,68 0,50 0,07 0,00 0,83
Zr 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Nb 1,13 1,32 1,12 0,06 0,15
Sn 0,00 0,00 0,01 0,00 0,03
Ta 0,77 0,61 0,80 1,92 1,76
4 0,03 0,01 0,01 0,00 0,05
0] 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00
Fe+Mn 1,04 0,91 1,00 1,01 0,99
Nb+Ta 1,90 1,92 1,93 1,98 1,91
Mn/(Mn+Fe) 0,34 0,45 0,93 1,00 0,16
Ta/(Ta+Nb) 0,40 0,32 0,42 0,97 0,92
1
33627
* 813
(tapiolite)
0,75 1
_Ta_ o5 .
Ta+ Nb
158-61 348
* *
179-64
" 79
0,25 1
O v T v
0,25 0,5 0,75 1
Mn
Mn + Fe

Figura 4.1 Projecg¢fio das amostras estudas por absorgdo de raios-X, no tradicional espago Ta/(TatNb) vs
Mn/(Mn+Fe).
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4.2 Condicdes experimentais

As experiéncias de difrac¢do de raios-X (DRX) foram efectuadas no Centro de
Cristalografia e Mineralogia do Instituto de Investigagdo Cientifica Tropical, utilizando uma
unidade de difrac¢fio da marca Philips constituida por um gerador PW1730, provido de
ampola de anticatodo de cobre, e um goniémetro vertical com geometria de Bragg-Brentano
PW1050, equipado com um monocramador de cristal curvo de grafite colocado antes do
detector (depois da amostra) para selec¢do da radiagdo Ka no espectro de difracgdo recolhido.
O gonidmetro € periodicamente calibrado recorrendo a um padrédo de Si.

No estudo preliminar, foram obtidos radiogramas em camaras Debye-Scherrer,
usufruindo do recurso a quantidades minimas de material requeridas por este método de
registo fotografico.

Os difractogramas foram obtidos com velocidades de exploragdo de '2°(20) por
minuto, quando o objectivo era apenas a comprovagdo da natureza das fases presentes, € com
Y4° (20) por minuto ou até %4°, em zonas muito complexas do espectro de difrac¢do, quando o
objectivo era indexar as reflexdes observadas.

Paralelamente a recolha de difractogramas, desenvolveu-se um estudo teérico visando
a simulago de espectros de difracgfo utilizando o programa PowderCell, versdo 2.3 (Kraus &
Nolze, 1996; Nolze & Kraus, 1998) que permite calcular os espectros a partir dos dados
cristalograficos (pardmetros reticulares e coordenadas atdmicas) e quimicos (niimero atomico
dos elementos constituintes). Este programa permite identificar os indices das reflexdes
observdveis de uma forma interactiva, ¢ compara-los com os indices constantes das
correspondentes fichas JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Standards).

Na simulagio utilizaram-se os parAmetros reticulares e as coordenadas dos 4tomos das
columbites MnNb,Og € MnTayO¢ devidos a Weitzel (1976) e da solugdo solida Mn(Nb,
Ta),0¢ devido a Klein & Weitzel (1976). Por outro lado, para simular o efeito de desordem na
columbite MnTa,Qs, utilizaram-se as coordenadas das posi¢des cristalograficas do composto
ordenado, combinados com os paridmetros reticulares dos compostos com graus extremos de
ordem - parcialmente desordenado e complemente desordenado, retirados do trabalho de Ercit
& Cerny (1996), ilustrados na figura 2.13.a.

Os efeitos do fendmeno de ordem-desordem no difractograma simulado da columbite
MnTa,Os esta representado na figura 4.2. Séo evidentes algumas diferengas, nomeadamente, a
presenca das reflexdes de indices 200 € 110 na estrutura ordenada (fig. 4.2), indicadoras de
superestrutura segundo a. No entanto, estas reflexdes so muito sensiveis & composi¢do,

aumentando de intensidade com o incremento da razéo [Ta / (Ta+Nb)] (fig. 4.3). Da
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Figura 4.2 Difractogramas simulados com o programa PowderCell v2.3 de columbites com férmula MnTa,O4,

ordenadas (A) e desordenadas (B). Assinalam-se os indices HKL das reflexdes observaveis até 20=33°.
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]

Figura 4.3 Difractogramas simulados com o programa PowderCell v2.3 de columbites ordenadas com férmulas

MnT3206 (A), Mn(Nb0’5T30,5)206 (B) € Ml’le206 (C)
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021

600 “

002

179-64
aquecida 2h+2h a 1000°C

220

179-64
sem tratamento térmico

38 36 34

20

Figura 4.5 Posigdo relativa das riscas 600, 021 e 002 nas amostras 179/64 sem tratamento térmico € com
tratamento térmico. Sublinha-se que, com o tratamento térmico, a primeira se move para 20 menores (d’s

maiores), ao contrdrio do que acontece coma risca 002, enquanto a 021 permanece quase fixa.

um método de minimos quadrados ndo-linear com a possibilidade de analisar o contributo de
cada uma das reflexdes, por um método de diagnose na regressdo, permitindo detectar
eventuais erros na leitura ou indexagdo das reflexdes.

Os parametros calculados listam-se na tabela 4.2 e na fig. 4.7 apresenta-se a projecgio
de cada amostra num diagrama a-c. As percentagens de ordem incluidas na tltima coluna da

tabela foram calculadas a partir da equagdo 3.1 devida a Ercit ef al. (1995):

% (ordem) = 1727 — 941,6 (¢ — 0,2329 a)
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Ao diagrama a-c foram adicionadas setas que indicam a evolugfio dos parimetros por
efeito do aquecimento. Assinala-se também um campo que mostra a evolugdo destes
parametros na diadoquia Fe—>Mn. Estes resultados comprovam o facto ja referido quanto ao

estado inicial de ordenagio verificado para a amostra 33/62.

332
023
911
313
622
348
aquecida 2h+2h a 1000°C u
10.00
040 132
332
911
313
023
622
348
sem tratamento térmico
910
040 132
4 62 60 58

20

Figura 4.6 Posigio relativa das riscas na secgfio de 58° a 65°, nas amostras 348 sem tratamento térmico e com
tratamento térmico. As translagdes dos pardmetros reticulares provocam modificagdes importantes na posigéo

relativa dag réﬁsg;;s, mas € possivel identificar as mais importantes nos dois difractogramas.
G s )

>
=

3




simulacdo resultou a selecgdo das sec¢bes de 26 10-15°, 33-39° 41-45°, 50-54° e 58-65°,
como as mais sensiveis a alteragdes no caracter ordem-desordem destes minerais.

Simula¢des andlogas permitiram seleccionar as regides angulares 20 a estudar nos
difractogramas para despistar a possivel existéncia de vérias fases na amostra, em particular
contendo mais que uma das seguintes fases: tapiolite, columbite, wodginite.

O tratamento térmico foi efectuado em atmosfera normal numa mufla que atinge
temperaturas de 1600°C. Os fragmentos cristalinos foram colocados em capsulas (barquinhas)
de platina dispostas num cadinho alongado de porcelana e aquecidas a 1000°C durante
periodos de 2 horas. Entre dois aquecimentos sucessivos do mesmo provete, retiraram-se

alguns grios para estudo das eventuais modifica¢Ges estruturais recorrendo a radiogramas.

4.3. Apresentacio e discussido de resultados

Ap6s o primeiro periodo de aquecimento, as estruturas das columbites e da tapiolite
acusam ja ordenac¢do que posteriormente pouco se modifica. Porém, a oxidagéio superficial
dos grios é incrementada em cada periodo de aquecimento.

Uma das amostras de columbite (ref* 33-62) ndo respondeu ao tratamento térmico, i.e.
ndo se assinalaram quaisquer modificagdes na intensidade das riscas indicadoras de super-
estrutura (designadamente, as de indices 200 e 110), nem tdo pouco na posi¢do relativa da
generalidade das reflexdes, 0 que apontaria para modificagdes nos pardmetros reticulares.

Pelo contrario, as restantes amostras de columbite estudadas em pormenor (ref’s
179/64, 158/61, 348) mostram-se muito sensiveis ao tratamento térmico. De facto, o
aquecimento provoca trés efeitos diferenciados:

- alargamento da generalidade das riscas, embora pouco perceptivel dado

o elevado grau de cristalinidade das amostras;
- incremento da intensidade das riscas de diagnose de superestrutura;
- modificagdes na posigdo relativa de algumas reflexdes susceptiveis de reflectir a

variagdo diferenciada dos pardmetros reticulares, designadamente a e c.

A fig. 4.4 ilustra a intensificagdo da reflexdo 200 por efeito da ordenagdo catidnica

induzida por aquecimento.
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200

200 158-61
aquecida 2h a 1000°C

179-64
aquecida 2h+2h a 1000°C

158-61
sem tratamento térmico

179-64
sem tratamento térmico

20 26

Figura 4.4 Variagfio de intensidade e posi¢do da reflexdo 200 nas amostras 179/64 ¢ 158/61 por efeito da

ordenagdo estrutural (M** em posi¢des A e M>" em osi¢des B) induzido por aquecimento.
p p p

A evolugéo da posigdo relativa das reflexdes em fungdio do incremento do pardmetro
reticular a e decréscimo de ¢, face a consténcia de b, ¢ claramente perceptivel na fig. 4.5. Esta
variagio de parametros resulta da ordenacfio dos ides M>* em posicdes A e dos ides M°" em
posigdes B e € evidente em regides angulares 20 onde coexistem reflexdes que enfatizam a
variagio dos pardmetros a e c. (fig. 4.5 e 4.6). Assim, as que dependem essencialmente de a -
i.e. o indice H ¢ elevado quando comparado com K e L - movem-se para posi¢do angular de
20 inferior (reflexdo 600 na fig. 4.5), as que dependem essencialmente de b mantém a posigéo
(reflexdo 021, fig. 4.5) e as que dependem de ¢, movem-se para posigdes 20 superiores
(reflexdo 002, fig. 4.5). Para indices mais complexos e/ou reflexdes muito proximas, a
posi¢do angular de duas riscas pode mesmo inverter-se, como acontece com as reflexdes de
indices 023 e 911 (fig. 4.6).

Com o intuito de determinar o grau de desordem, os pardmetros reticulares das
amostras foram calculados recorrendo ao programa UnitCell (Holland & Redfern, 1997),
utilizando um minimo de 12 reflexdes, previamente escolhidas por serem especialmente

sensiveis as varia¢des esperadas com a ordenagdo estrutural. O programa UnitCell combina
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Tabela 4.2 ParAmetros reticulares e percentagem de ordem estimada, antes e depois do tratamento térmico

Amostra a (i) b(A) ¢(A) | Volume (A% | Ordem (%)
33-62 14,473 5,778 5,100 426,49 99,0
179-64 tal-qual| 14,205 5,717 5,116 415,47 24,7
aquecida 2+2 horas a 1000°C| 14,303 5,737 5,067 415,78 92,1
158-61 tal-qual| 14,244 5,729 5,093 415,61 55,4
aquecida 2 hora a 1000°C| 14,308 5,741 5,064 415,97 96,3
348 tal-quall 14,304 5,735 5,155 422,88 9.8
aquecida 2+2 hora a 1000°C| 14,437 5,772 5,098 424,82 92,3
348
5,154
g 179/64
Q
5,10 4
158/61
5,05 4
i 1 ] 1
14,2 14,3 14,4 14,5

Figura 4.7 Projec¢do dos parAmetros reticulares a e ¢ das amostras de columbite 179/64, 158/61, 348 ¢ 33-62,
calculados com o programa UnitCell, a partir de dados de difrac¢fio. As setas indicam a translagdo dos

pardmetros em resultado do tratamento térmico. Indica-se também a evolugdo em fungdo da diadoquia Fee>Mn.

qualquer variagdo estrutural. Nas amostras 179/64, 158/61 e 348 hd uma transla¢do nos
pardmetros reticulares, maior na Ultima amostra. A amostra 158/61, antes do tratamento
térmico, mostra um grau de ordem intermédio bastante superior ao da amostra 179/64, com
composicdo semelhante.

Nas experiéncias de aquecimento das columbites ndo foi detectada a formagédo de
qualquer outra fase mas tdo-somente a ordenagfo da estrutura.

O alargamento em 26 da generalidade das reflexdes nas amostras de columbite em que
ocorre ordenagdo estrutural por aquecimento sugere a presenga de nanodominios, cuja

composi¢do podera ser significativamente diferente da generalidade da amostra.
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Pelo contrério, o aquecimento da tapiolite (amostra 813) conduz & formacdo de uma
nova fase, a wodginite — j& presente na amostra 7673 de “tapiolie”, conforme anteriormente
referido.

Procurou-se também apurar a eventual dependéncia do efeito do aquecimento em
fun¢do da morfologia dos grdos. Assim, na mesma experiéncia de aquecimento da amostra
813 a 1000°C durante 2 horas, foram utilizados grios com habito tabular e fracturas
provavelmente controladas por planos de fraqueza preexistentes, e grios equidimensionais,
com cerca de 0,2 mm de didmetro e fractura conchoidal.

Nos primeiros, a manifestagdo de um material em p6 a superficie é uma evidéncia de
que a amostra se alterou, provavelmente por oxidag8o de um ou ambos os metais de transicdo
3d; a difractometria de raios-X mostrou a presenga de wodginite (onde a presenga de Fe* ¢
essencial) e de tapiolite ordenada. Este resultado aponta para a necessidade de comprovar o
estado de oxidacdo daqueles metais por uma metodologia espectroscépica.

Os grios equidimensionais apresentam-se iridescentes em superficie mas os
difractogramas mostram que apenas ocorre uma fase de tapiolite ordenada. Constata-se, pois,
que o comportamento da tapiolite ao tratamento térmico é sensivel ao habito e a natureza da
fractura dos gréos a tratar termicamente.

A ordenagdo estrutural evidencia-se pelo aumento de intensidade das riscas
indicadoras da presenga de superestrutura (p.e., a reflexdo 200) e na modificagio dos
parametros reticulares que decrescem em resultado da ordenagfo induzida pelo tratamento

térmico (tab 4.3).

Tabela 4.3 Pardmetros reticulares da amostra de tapiolite 813

Amostra a(A) ¢ () | Volume (A%
tal-qual 4,775 9,287 211,75
aquecida 2 horas a 1000°C 4,768 9,237 209,99

Comparada com a generalidade das tapiolites (Wise & Cerny, 1996), a tapiolite 813
possui pardmetros reticulares elevados, em concordincia com a constituigio quimica que

denota a incorporagfo de manganés.
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CAPITULO 5

Espectroscopia de absorcio de Raios-X a baixas energias das Columbite e

da Tapiolite






Tendo em mente que a completa compreensfio dos processos geologicos exige a
adequada caracterizagfio dos materiais e que da sua investigagdo se pode obter conhecimento
tecnologicamente relevante, este capitulo é consagrado a espectroscopia de absorgdo de raios-
X (X-ray Absorption Spectroscopy - XAS) de columbites e tapiolites.

A espectroscopia de raios-X ¢ uma técnica que permite analisar a estrutura electronica
de um composto, sendo possivel escolher um intervalo onde se estude apenas o elemento
seleccionado. Esta caracteristica € de extrema importincia, permitindo individualizar o
contributo de cada elemento para a estrutura electrénica do composto, neste caso um s6lido
cristalino. No entanto, ¢ ainda impossivel indexar um qualquer resultado experimental a uma
determinada interpretagfo, num processo causa-efeito. Assim, para a completa compreensdo
dos espectros ¢ necessario todo um trabalho de simulagio ¢ modelizagdo que permita entendé-
los enquanto testemunhos da estrutura electronica de um elemento, inserido numa
determinada configuragfo espacial.

Nido existe uma defini¢do clara do que se entende por “baixas energias”, em
espectroscopia de raios-X. No presente contexto, refere-se a espectros obtidos nas
descontinuidades L dos metais de transi¢do da primeira linha (Mn e Fe) e K do oxigénio,
respectivamente. O dltimo constitui uma base comum a todos 6xidos (Figueiredo & Mirao,
2002), independentemente da composi¢io e é especialmente adequado para estabelecer
comparagdes entre os extremos composicionais. Os espectros L dos metais transi¢do
permitem descortinar informagio sobre o fraccionamento em campo cristalino das orbitais 3d
(de Groot, 1991) e relacioné-lo com cristaloquimica dos 6xidos.

Assim, pretende-se neste capitulo, recorrendo a espectroscopia de absor¢do de raios-X,
contribuir para o conhecimento dos compostos (Mn, Fe)(Ta, Nb),Os na sua dimensdo
energética. Eventuais consequéncias em termos de cristaloquimica e da relagdo de
estabilidade das estruturas rutilo e a-PbO, serdo igualmente discutidas. Reconhecendo que a
capacidade destes compostos nos processos de foto-hidrolise estd inequivocamente
relacionado com a sua estrutura electronica (Ye et al., 2003), tentar-se-a recolher informagdo

util na pesquisa de novos materiais para novas aplicagdes tecnologicas.

5.1. Espectroscopia de Absorgio de Raios-X em Mineralogia e Ciéncias do Estado Sélido

A espectroscopia de absor¢do de raios-X (XAS - X-ray Absorption Spectroscopy)

mede a absor¢do de raios-X em fungdo da energia. E possivel quantificar a absorgéo de raios-

106



X recorrendo ao coeficiente W(E) ie. se uma espessura "x" de material (fig. 5.1) for

atravessada por raios-X com intensidade"l,", esta serd reduzida para:

I=1pe™ (eq. 5.1)

onde p € o coeficiente de absor¢io para uma determinada energia.

Se considerarmos como evolui o coeficiente de absorgdo de um elemento em fungéo
da energia dos fotdes incidentes é possivel distinguir trés regides (fig. 5.2): (1) o coeficiente
de absorgdo € inversamente proporcional & energia da radiagio, evoluindo de forma continua
e demonstrando que, quanto mais energética for a radiagdo, mais a matéria é transparente; (2)
este comportamento ¢ interrompido de forma brusca, por um aumento da absorgdo
(descontinuidade) que apresenta, geralmente, com uma estrutura mais ou menos complexa,
(3) acima das descontinuidades de absorgdo (i.e., a energias ligeiramente mais elevadas)
ocorre um conjunto de oscilagdes que se prolongam durante algumas centenas de eV.

Os comportamentos (2) e (3) sdo o cerne de um espectro de absor¢do de raios-X. As
descontinuidades de absorgfio sfo explicadas pela stibita absor¢do de fotdes quando estes
atingem a energia suficiente para expulsar um electrio (fotoelectrdio) de orbitais internas para
niveis electronicos ndo ocupadas ou para o continuum (fig. 5.3), se o fotoelectrdio tiver
suficiente energia cinética. A posi¢fo energética das descontinuidades € caracteristica de um
determinado elemento e os pormenores sio afectados pela sua vizinhanga, no sélido (ou
moléculas) que o contém. Sdo designadas por L, L, (normalmente agrupados em espectros
L;3), L; e K, por ordem crescente de energia (fig. 5.4), referindo-se a expulsdo de electrdes
2p3/2, 2p1/2, 2s e ls.

As oscilagdes imediatamente acima da descontinuidade de absor¢fio sdo designadas

habitualmente XAFS (X-ray Absorption Fine Structure) e podem ser definidas pela fungdo
X(E), como:

XE) = [WE) - po(E)] / Apo (eq. 5.2)

onde W(E) € o coeficiente de absorgdo experimental, po(E) é a contribui¢o atémica para o
coeficiente de absor¢do e Ay € um factor de normalizagio pela altura da descontinuidade de
absor¢do (fig. 5.5). Se correctamente interpretado, esta parte do espectro pode carrear
informagdes sobre a vizinhanga do atomo. Os primeiros 50 eV, imediatamente acima da
descontinuidade de absor¢@io apresentando oscilagdes significativas, sdo conhecidas como
espectro XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) ou NEXAFS (Near Edge X-ray

Absorption Fine Structure). Resultam de um processo de dispersdo miltipla ("Multiple
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Figura 5.1. Esquema geral ilustrativo da absorgéo fotonica, auxiliando a compreensdo do conceito de p(E). O

esquema apresentado refere-se a uma geometria de transmiss&o.

EXAFS

Absorcio (u.a.)

Energia dos Fotdes Incidentes (eV)

Figura 5.2. Evolugio da absor¢dio de fotdes, expressa em unidades arbitrarias (u.a.), em fungfo da energia dos

fotdes incidentes, expressa em eV.
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Estados 2p

Estados 2s

Estados 1s

Figura 5.3 Esquema ilustrativo de um processo transi¢fo electrénica de estados 1s para estados 2p ou continuum.

L,

Absorcdo (u.a.)

Energia dos Fotdes Incidentes (eV)

Figura 5.4. Disposi¢dio geral das descontinuidades de absorgdo em fungdo da energia. (adaptado de Rehr &
Albers, 2000).
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Absor¢io (n.a.)

Energia dos Fotdes Incidentes (eV)

Figura 5.5 Relagio geométrica entre as funcdes da equagdio 5.2 [uW(E) a cheio, uo(E) a pontilhado, y(E) a
tracejado e Apy].

Atomos Coordenantes

o Fotoelectrdo

EXAFS XANES

Figura 5.6 Ilustragdo dos processos de difusdo simples (single scattering) na primeira esfera de coordenagio

(EXAFS), e de difusdo multipla (multiple scattering) em sucessivas esferas de coordenagfio (XANES ) (adaptado
de Calas et al., 1987).
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Scattering" (MS) dos fotoelectrdes (Ravel, 1997), sem muita energia cinética, nas sucessivas
camadas de coordenagéo (fig. 5.6).

Frequentemente, os espectros XANES iniciam-se por picos perceptiveis antes da
descontinuidade de absor¢do, genericamente conhecidos como “pré-picos” (fig. 5.7) e
interpretdveis como transi¢des electronicas de niveis internos para estados ndo ocupados.
Estas transi¢des s3o condicionadas pela Regra de Dipolo (Dipole Rule), implicando que s6

sdo possiveis quando:

Al=+1

ie. no espectro K de um metal de transi¢do da primeira série (3d°'%) o electrio 1s sera
excitado apenas para estados p. A intensidade do pico € proporcional & probabilidade da
transi¢do que, por sua vez, depende do niimero de estados finais nfo ocupados.

No entanto, se a simetria da posi¢do o permitir, estados d do metal podem estar
hibridizados com estados p do ligando. Assim, se excitarmos um electrdo 1s de um metal, a
transi¢do electronica serd efectuada para estados p do metal e para estados hibridos A(metal)-
Pigando)- Esta transicdo — que viola parcialmente a Dipole Rule — é possivel se ocorrer uma
forte componente de covaléncia nas ligagdes em que estd envolvido o dtomo excitado. Esta
circunstiancia manifestar-se-4 na regidio XANES do espectro de absor¢iio de raios-X.

Nos espectros L 3, os electrdes em estados p serfio excitados para estados d ou s, mas
o contributo de transi¢des para estados finais s ¢ negligencidvel (Nesvizhskii, 2001). Assim
estes espectros sdo sensiveis a estrutura electrénica das suas orbitais, nos metais de transi¢o,
d as quais estdo condicionadas pela ligagdo quimica e pela geometria da ligagfio, sendo
especialmente interessantes no estudo de fraccionamento energético em campo cristalino (fig.
5.8).

Na generalidade, os espectros XANES sdo particularmente sensiveis 2 geometria da
vizinhanga do 4tomo e as interacgdes (ligagdes) deste com os coordenantes, permitindo
analisar a distribuicdo de um determinado elemento por diversas posi¢des possiveis (Giuli et
al., 2000) e estudar a respectiva especiagdo de estados de oxidagdo (fig. 5.9) ou grau de
“covaléncia” das liga¢des (de Groot, 1989).

A regidio do espectro 50 eV acima da descontinuidade de absor¢dio é normalmente
conhecida como EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). As ténues oscilagdes
observadas sdo explicadas pela retrodispersdo de fotoelectrdes, com elevada energia, num
processo de difusdo simples (single scattering) (fig. 5.6). Assim, as oscilagdes EXAFS sio
produzidas por fenomenos de interferéncia entre ondas difundidas. E possivel tratar os

espectros EXAFS
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Descontinuidade de Absorc¢do (Edge)
Regido XANES (Multiple Scattering) >
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Energia (eV)
Figura 5.7 Pormenor de um espectro ideal XANES, ilustrando as diversas regides de “XANES”: zona pés-pico

onde prevalecem os fenémenos de difusdo multipla e vizinhanga da descontinuidade, incluido o pré-pico.
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Figura 5.8 Espectros L,; de Mn* em coordenagio Figura 5.9 Espectro K do enxofre em diferentes estados
octaédrica, simulando o fraccionamento em campo de oxidagdo de compostos de referéncia (Metrich e al.,
cristalino (10Dg) entre 0,0 e 1,8 eV (de Groot et al, 2002)
1990)
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de forma a obter informagdo quantitativa sobre nimeros de coordenagio e distancias entre
atomos.

O estudo experimental desenvolvido focaliza-se na regido XANES do espectro de
absor¢do de raios-X e incide sobre um grupo de minerais. Paralelamente a investiga¢o nesta
area, nos ultimos anos, o trabalho incide sobre a discussio de estrutura electrénica de
minerais. A producdo cientifica tem-se focalizado neste aspecto, mas com diferentes
objectivos e/ou objectos.

E impossivel fazer uma resenha completa das publicagdes relativas XAS, mas
sublinham-se alguns trabalhos, e propde-se desde ja o de Brown ef al. (1988), como referéncia
geral. A silica, como o 6xido mais abundante na crosta terrestre e como fonte de matéria-
prima para tecnologias, tem sido um objecto de estudo onde confluem as Geociéncias e a
Ciéncia dos Materiais; especial énfase tem sido posta nas diferengas de estrutura electrénica
entre o quartzo e a stishovite (Wiech, 1984; Simtinek et al., 1993; Wu et al.,, 1996) ¢ a
eventuais contributos para a compreensdo da estrutura electronica de diversos silicatos e
vidros naturais (Brown et al., 1995). Esta ultima variante de matéria condensada desordenada
beneficia particularmente de estudos por espectroscopia de absorgdo de raios-X, uma vez que
esta técnica € sensivel a estrutura local. A estrutura electronica do Ti em vidros foi estudada
por Farges (1997) e Romano et al. (2000), enquanto Paris et al. (2001) se debruga sobre o
enxofre e os seus multiplos estados de oxida¢fo em vidros naturais.

Uma forma de contribuir para o conhecimento de um elemento é comparar a sua
estrutura electrénica em diversos compostos, neste sentido € ainda hoje acentuada a caréncia
de estudos espectroscopicos sobre anides, nomeadamente o oxigénio. Recentemente,
Figueiredo & Mirao (2002) realizaram um estudo comparativo da estrutura electrénica deste
elemento em minerais, sublinhando as diferengas observadas em fungfio da simetria da
coordenagdo catidnica da sua posigio (natureza e geometria da sua vizinhanga, bem como da
simetria pontual). Este tipo de estudos ¢ raro, no que concerne a ligandos, mas bastante
comum para catides, nomeadamente titdnio (de Groot ef al., 1992; Farges et al. 1997), ferro
(Wu et al., 1997; Galoisy et al. 2001), aluminio (Li et al., 1995; van Bokhoven et al., 1999) e
¢ peculiarmente interessante na analise de polimorfos (Ruus et al., 1997; Wu et al., 1997).

O futuro proximo da espectroscopia de absor¢do de raios-X (XAS) passard pelo
crescente numero de sincrotrdes de 3% geragfo, produzindo feixes mais intensos, de elevada
coeréncia (Hasnain et al., 2001). Estes equipamentos vdo tornar mais acessiveis técnicas, até
agora disponiveis em raras instalagdes, como micro-XAS (Dyar et al., 1998; Bonnin-Mosbah,

2002) ou a espectroscopias de elementos em trago (Reeder, ef al., 1999). Ir4 também permitir
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efectuar experiéncias controlando em tempo real ou sob condigdes de pressdo e temperatura
extremas.

A actual acumulagdo de dados e o conhecimento tedrico dos processos fundamentais
ja ¢ suficiente para desenvolver aplicagdes esclarecedoras, por exemplo, no estudo de
materiais culturais, utilizando minerais como modelos (Figueiredo et al., 2003), na area do
ambiente (Pollak er al, 1995; Kendelewicz et al., 1999; Frenkel et al., 2000) e no
desenvolvimento de materiais para armazenamento de residuos nucleares (ver Speciation,
Techniques and Facilities for Radioactive Materials at Synchrotron Light Sources, Workshop
Proceedings, Grenoble, France, 10-12 September 2000, NUCLEAR ENERGY AGENCY).

5.2. Instrumentacio, aquisicio e tratamento de dados

As experiéncias de absor¢fo de raios-X foram realizadas na linha 13.1B do sincrotrdo
BESSY (Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fiir Synchrotronstrahlung m. b. H.), em
Berlim, Alemanha. O estudo incidiu sobre amostras tal-qual e tratadas termicamente, de
columbites 33/62, 179/64, 158/61 e 348 e de tapiolite (813). Estes exemplares foram
previamente estudados por microssonda electronica e fotdnica e por difrac¢do de raios-X, tal
como se descreveu nos capitulos 2 e 4.

Para recolher os espectros XAS é indispensidvel que a energia incidente seja
monocromatica ¢ que o seu comprimento de onda varie de forma linear num determinado
periodo de tempo. As linhas de sincrotrdo sdo construidas de forma a garantirem estas duas
condigdes essenciais. Apesar de conceptualmente ndo ser necessdria radiagdo de sincrotrdo,
apenas estas infra-estruturas garantem a necessaria intensidade.

O modo mais comum de obter radia¢do de sincrotrdo monocromatizada para XAS € o
sistema de cristais duplos, em que duas faces de monocristas se movem uma relativamente a
outra, de forma a obter um feixe monocromatico de raios-X paralelo ao feixe inicial (dito
“branco” ou policromatico), com uma energia definida pela Lei de Bragg:

he

0= sen'l(ﬁ (eq. 5.3)

em que 6 € o dngulo de Bragg, # ¢ a constante de Planck, ¢ € a velocidade da luz, d € a
equidistancia dos planos do cristal e E € a energia do feixe emergente.

Para baixas energias, os raios-X s3o monocromatizados recorrendo a redes de
difrac¢do (Grating Monochromators), acompanhadas por “espelhos” (superficies de

mosaicos), de modo a manterem o controle do posicionamento do feixe sobre a amostra. Este
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tipo de monocromadores, dependendo da sua geometria, sdio classificados em planos,

esféricos e toroidais. A monocromatizagéo ¢ controlada pela equago:

m\ = dy(sena + senf) (eq. 5.4)

onde m ¢ a ordem de difracgdo, A € o comprimento de onda, dy € o parAmetro reticular do
monocromador e o e B sdo os dngulos dos raios incidente e difractado com a normal.

Este tipo de monocromador estd inserido na montagem instrumental da linha 13.1B
(fig. 5.10). A Optica deste equipamento ¢ composta por um espelho M; que impde ao feixe de
raios-X uma deflexdo de 174°, seguido de um monocromador revestido a ouro, tendo entre
970 e 1030 linhas por milimetro, o que confere a0 monocromador a designagio inglesa de
varied line-spacing plane grating monochromator (VLS-PGM). O segundo espelho (M,) é
deformével, impondo ao feixe uma deflexdo horizontal e a convergéncia sobre a amostra.
Todo o sistema se encontra em vacuo, com pressdo inferior a 5 x 1071 mbar.

A geometria de transmissdo (fig. 5.1) apenas se aplica em amostras que possam ser
reduzidas a pd, sem ficarem alteradas e prensadas até uma espessura predeterminada. Este
processo foi evitado nas amostras estudadas para minimizar as possibilidades de oxidacgo,
efectuando-se as experiéncias sobre superficies de fractura recentes de agregados
microcristalinos ou monocristais, utilizando uma geometria alternativa. Nesta montagem
experimental ignora-se a intensidade de raios-X que atravessa a amostra sem ser absorvida e
detectam-se os electrdes e a fluorescéncia de raios-X emitidos pela amostra, aquando do
processo de absor¢do de raios-X.

Assim, concomitantemente, com o processo de expulsio de electrdes de orbitais
internas dos atomos, hd um processo de relaxagdo e ocupac¢do do estado vazio por outro
electrdo proveniente de orbitais mais externas. Este processo conduz a emissio de radiagio X
de fluorescéncia. Assim resulta que, a0 mesmo tempo em que perdura absorgio de raio-X,
existe também emissdo de fluorescéncia, parcialmente reabsorvida dando lugar & emissdo de
electrdes externos de valéncia, chamadas electrdes Auger (fig. 5.11).

Geralmente, opta-se por recolher todos os electrdes libertados pela amostra quando os
atomos de um dado elemento absorvem radiagfo incidente, num modo de detec¢do conhecido
como “Total Electron Yield” (TEY). Apesar do processo de geragdo de todos estes electrbes
ndo ser completamente conhecido (de Groot, 1994), a maioria dos electrdes recolhidos em
TEY sdo Auger, ou secundarios, resultantes do processo em cascata iniciado com a emissdo

Auger.
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Figura 5.10 Esquema ilustrativo da linha 13.1B VLS-PGM do sincrotrdo BESSY, ver texto para pormenores
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Figura 5.11 Esquema ilustrativo da emissdo de fluorescéncia de raios-X (A) e de electrdes Auger (B) aquando da
criagdo de um vazio e consequente absor¢éo de raio-X.

A intensidade da emissdo de fluorescéncia (Iy) € definida por:

_ __I(E)BE)(E) (eq. 5.6)
p(E) + w(E) + e Ey)

onde [ representa diversos factores que afectam a eficiéncia da medi¢do tais como, a
geometria relativa feixe incidente — amostra — detector, o rendimento de fluorescéncia do
elemento e a natureza do detector, px(E) € a absor¢do na descontinuidade que pretendemos

estudar, up(E) € a absorg¢do da matriz que enquadra o elemento e w(Es) € a absorgdo total da
emissdo de fluorescéncia por parte da amostra. Se

Ho(E) + ui(Er) >> px(E) (eq. 5.7)

entdo o denominador comporta-se como uma constante e,
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Ipe< To(E)B(E)1(E) (eq. 5.8)
Hx(E) (%) (eq. 5.9)

Da andlise da equacdo 5.6 ressaltam os principais problemas envolvidos no uso da
fluorescéncia no estudo da absor¢do de raios-X. Se o elemento em estudo nfo estiver
suficientemente diluido na amostra, ndo se verificard a eq. 5.7 e os picos mais salientes
estardo achatados relativamente aos outros, no que ¢ conhecido como efeito de saturagdo. Os
espectros L3 dos metais de transi¢do de primeira série e sobretudo, os espectros K do
oxigénio, parecem ndo ser afectados por este problema se existirem elementos pesados no
composto (de Groot, 1994).

Se a fluorescéncia de raios-X (Eg) for fortemente absorvida pela amostra, entdo o
andamento do espectro altera-se; mas se a composi¢do da amostra for conhecida, este efeito
designado como auto-absor¢éo (self-absorption), pode ser corrigido (Troger et al., 1992). No
caso das amostras estudadas, a correc¢do de auto-absor¢do foi efectuada recorrendo ao
programa XYP, concebido por investigadores de BESSY (Frentrup et al., 1996).

No entanto, os espectros em FY proporcionam informagio sobre regides mais
profundas da amostra, enquanto o modo TEY informa apenas sobre camadas mais
superficiais, afectadas eventualmente por fenémenos de oxidagio.

Os sistemas de recolha de sinal TEY e FY estdo implementados na linha 13.1B que
tem a geometria geral representada na figura 5.12. A intensidade I, é monotorizada pela
inser¢do de uma rede de ouro, com 80% de transmissdo. O sinal TEY inerente & incidéncia de
20% dos fotdes no ouro € detectado por um “channeltron” que capta e acelera os electrdes
recorrendo a uma pequena diferenga de potencial.

A amostra € colocada no percurso do feixe de raios-X através de um sistema de
posicionamento que permite movimentos verticais ¢ horizontais, bem como rotagdes, segundo
um eixo perpendicular ao feixe (fig. 5.12).

O sinal TEY proveniente da amostra € recolhido por um “channeltron” localizado a
proximo da amostra. O sinal FY é contabilizado por um detector de estado sélido de Ge,
posicionado a 45° do feixe e no plano do sincrotrdo. Como ¢ retractil, a distdncia entre a
Janela do detector € a amostra varia entre 5 mm e 140 mm, sendo optimizada para cada
amostra.

Para melhorar a qualidade do sinal relativamente ao fundo e minimizar eventuais
oscilagdes das condigdes do feixe acumularam-se entre 5 e 8 espectros que sio somados. Cada

espectro € normalizado por Iy, obtido na grelha de ouro.
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Figura 5.12 Sistema experimental implementado na linha 13.1B. Depois de sair do sistema Optico, I, é
determinado por emissdo de foto-electrdes, capturados num channeltron. O porta-amostras permite movimentos
verticais, colocando a amostra no caminho do feixe e de rotagfio garantindo as melhores condi¢des geométricas.

Os sinais FY e TEY sfo detectados, respectivamente, num detector de Ge e num channeltron.

5.3. Simulacio e modelaciio dos espectros de absorcio de raios-X

Em XAS nfio € possivel indexar directamente um resultado experimental a uma
determinada estrutura electronica. A correcta interpretagdo passa pela construgdo de modelos
de distribuigfio de atomos no espago, calcular a sua estrutura electronica e os espectros XAS
que deveriamos observar. Quando estes espectros teodricos coincidirem, dentro de limites
razoaveis, com os experimentais, determinamos a estrutura electrénica dos materiais.

Os espectros XANES sdo normalmente interpretados recorrendo a um de trés corpos
de conhecimento teérico: (1) densidades de estados (Density Of States — DOS) acima do
Nivel de Fermi, no contexto dos métodos ab-initio como a teoria dos funcionais de densidade
(DFT — Density Functional Theory) ou a teoria das Orbitais Moleculares, (2) Teoria dos
Multipletos e (3) Teoria da dispersdo multipla (MS - Multiple Scattering). A teoria das
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orbitais moleculares € usada essencialmente na obtengdo de DOS de moléculas, e é
relativamente pouco util em sélidos. A obtengdo de DOS por DFT, nas suas miltiplas
aproximagdes, tem sido utilizada com sucesso em sélidos cristalinos e amorfos. No entanto, a
generalidade das implementagdes deste método, em programas adequados, mostra
dificuldades em calcular as densidades de estados acima do nivel de Fermi e as perturbagdes
na estrutura electronica, quando existe uma lacuna electrénica numa orbital interna (core
hole). Esta aproximagdo assume que a excitagdo dos electrdes se faz para estados electronicos
ndo ocupados (Rehr, 2003; Sipr, 2001).

A aproximagfo baseada na Teoria dos Multipletos ¢ adequada quando os efeitos multi-
electronicos sdo importantes, como € no caso dos espectros L, 3 dos metais de transi¢do. No
entanto, ndo oferece informagao relevante na interpretagio de espectros K.

A escolha do método tedrico para a interpretagdo dos espectros experimentais incidiu
sobre a teoria de MS (Rehr & Albers, 2000) implementada no programa de célculo ab-initio
FEFF, nas versdes 8.1 ¢ 8.2. Os célculos sdo efectuados tendo por base um aglomerado de
atomos (cluster) que representa a vizinhanga do atomo que se pretende estudar. A estrutura
electrénica e os potenciais de dispersdo (scattering) sdo calculados no contexto da DFT.
Admitindo uma aproximagfo “Muffin-Tin”, a cada atomo corresponde um potencial esférico,
sendo o potencial entre as esferas tomado como constante. Para simular os efeitos da ligacfo
quimica, € permitido que as esferas se sobreponham.

Na simulagdo da dispersdo multipla recorre-se & fungdo de Green que descreve a
propagagdo do electrdo num sélido e a dispersdo pelos atomos vizinhos do atomo excitado.
Finalmente, tomando o electrio como uma onda s3o calculadas as interferéncias e estimado o
contributo para a XAFS. Como baseia os calculos num aglomerado de 4tomos, este método
permite estudar a importancia de sucessivas camadas de atomos coordenantes que se véo
adicionado ao aglomerado, sendo adequado para solidos mas também para superficies ou
moléculas. Permite ainda uma visdio integrada dos espectros XANES e EXAFS (Rehr &
Ankudinov, 2001), apenas separados pela ordem de dispersdo e pelo niimero de camadas
coordenantes no aglomerado; i.e. para simular espectros EXAFS, geralmente, basta considerar
um agregado com apenas uma camada de coordenagdo e pouco mais que um trajecto do
electrdo entre o 4tomo central e um coordenante e o retrocesso. Para obter convergéncia dos
espectros XANES tedricos e experimentais € necessario, frequentemente, considerar mais de
120 atomos e um numero infinito de trajectos.

Este ultimo aspecto faz com que a simulagdo da dispersio multipla, enumerando
explicitamente cada um dos trajectos, ndo seja compardvel aos espectros XANES

experimentais. Assim, € necessario usar a fun¢do de Green, com expansio infinita de trajectos
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dentro de um aglomerado de 4tomos, e a determinagéo do espectro tedrico quando o nimero
de trajectos converge para o infinito. Este procedimento matematico € conhecido por “Full
Multiple Scattering” (FMS).

O FMS ¢ equivalente, em espago real, ao método DFT de Korringa-Kohn-Rostoker
(Rez, et al., 1991, 1998 e 1999) e portanto, € capaz de fornecer informagdo sobre a
distribui¢do energética dos estados quanticos descriminados por momentos angulares (/), ou

seja IDOS. A relacdo entre XAS () e /DOS (p) resulta das equagdes gerais:

W(E) = po(E) [1 + Y(E)] (eq. 5.10)
P(E) = poE) [1 +1(B)] (eq. 5.11)

onde po € po representam o contributo dos atomos enquanto isolados e y(E) representa a
estrutura fina (XAFS) devido aos efeitos de MS, na vizinhanga do atomo.

Assim, o programa FEFF8.x permite obter na mesma operagdo os espectros XANES e
as densidades de estado acima do nivel de Fermi (/DOS). Os célculos decorrem segundo 6
modulos sucessivos (Ankudinov et al., 2002a, Ankudinov ef al., 1998), sobre um ficheiro de

entrada (fig 5.13) que caracteriza um determinado grupo de atomos (cluster):

I. Médulo POT — Célculo dos potenciais de dispersdo de cada atomo, auto-
consistentemente e considerando alguma sobreposi¢do das esferas;

II. Mdédulo XSPH — Calculo de py, atrasos de onda, devidos a dispersédo pelos
atomos vizinhos e /DOS (apenas util num contexto de FMS);

III. Médulo FMS — Calculos Full Multiple Scattering (dispersdo multipla de
ordem infinita);

IV. Moédulo PATHS — Os possiveis trajectos de um electrdo, tomado enquanto
onda, sdo enumerados;

V. Moédulo GENFMT - Sdo calculadas as amplitude de onda difundida,
associadas a cada trajecto;

VI. Médulo FF2CHI — as estruturas finas (XAFS) associadas a cada um dos

trajectos sdo combinadas de forma a obter-se espectros XANES ou EXAFS tedricos.

O projecto FEFF estd em constante desenvolvimento e espera-se que evolua
brevemente para um sistema de célculo ab-initio onde ndo seja requerida a aproximagéo
“Muffin-Tin”, o que serda importante na simulacdo XANES quando as ligagGes quimicas
contribuem de forma decisiva para o desvio a simetria esférica. Avangos recentes (versdo 8.2)
permitem computagéo paralela (Boudin et al., 2001) e a simulagdo dos espectros de emissdo

de raios-X (Rehr, 2003).
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r

r
TITLE Ruitilo segundo Abrahams and Bernstein (1971) depois de Waychunas (1991)

EDGE K *Descontinuidade de absorcdo de raios-X a ser calculada.
S02 1.0 * incremento semi-empirico da largura dos picos

* pot xsphjfms paths genfmt ff2chi
CONTROL 1 1 1 1 1 1 *Mddulosqueirdo ser executados.
PRINT 1 0 0 0 0 0 *controle dos ficheiros de resultados (output).

EXCHANGE 0 * Defini¢do do tipo de potencial self-energy usado que a perda de energia do electrdo
* durante o processo de interacgdo com os dtomos vizinhos.

* r_scf
SCF 4.0 * Raio do aglomerado de dtomos usado para o cdlculo auto-consistente da estrutura
* electronica e potenciais de dispersdo.

* kmax [ delta k delta e ]
XANES 4.0 * Limite superior do espectro XANES, calculado por FMS.

* r fms 1 fms
FMS 4.28673 0 * Raio do aglomerado de dtomos onde serd efectuado Full Multiple Scattering,
*1 _fins = 0 para um sdlido

* emin emax eimag
LDOS -30 20 0.1 * Energia mdxima, minima e dimensdo de passo, para definir um rede
* energética, onde é projectado IDOS

RPATH 0.1 * Distdncia mdxima dos trajectos ndo considerados no FMS, neste caso como
FMS>RPATH * este ultimo ndo é considerado

POTENTIALS * Defini¢do dos dtomos no cluster

* dpot Z element I semt | fins stoichiometry
0 8 O 1 1 0.001 * identificagdo do dtomo (ipot), n° atémico, simbolo, e
1 22 Ti 2 2 2 * momento angular usado no cdlculo dos potenciais
2 8 O 1 1 4 *(1_scmt) e FMS (1_fins) e estequiometria
ATOMS * this list contains 4 atoms ~ * Defini¢do do aglomerado de dtomos calculado
* x y z ipot tag distance * com o programa ATOMS (Ravel, 2001)
0.00000 0.00000 0.00000 0 O 0.00000 * Coordenadas, Identificagdo do dtomo e distancia
-0.89673 0.89673 1.47934 1 Ti 1.94851
-0.89673 0.89673 -1.47934 1 Ti 1.94851
1.40010 -1.40010 0.00000 1 Ti 1.98004
END

Figura 5.13. Exemplo de um ficheiro de input para simular FMS do mineral ritilo. O texto a italico sio pequenas

explicacdes sobre o significado dos comandos, que se redige a negrito.
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As primeiras versdes do FEFF foram essencialmente usadas em espectros EXAFS,
mas a introducdo de FMS e calculo auto-consistente dos potenciais de dispersdo, veio permitir
optimizar a obten¢do ab-initio de espectros XANES. O contributo para a completa
interpretagdo dos espectros ¢ fundamental, incluindo em estruturas ndo periddicas como
complexos (Frenkel et al., 2000), moléculas (Haack, et al., 2000) e materiais amorfos (Farges,
1997) ou em estruturas extremamente abertas como os zedlitos (van Bokhoven et al., 2001a).

A aproximagio “Muffin-Tin” é problematica para 4tomos leves, como a generalidade
dos anides. No entanto, a simulagdo /DOS ¢ XANES com o programa FEFF tem-se mostrado
muito Util na interpretagdo das experiéncias nas descontinuidades K do oxigénio (Moltaji et
al., 2000 e Figueiredo & Mirao, 2002), do enxofre (Lavrentyev ef al., 2001 ¢ 2002) e do cloro
(Lavrentyev et al., 1999).

Como o método MS ndo considera efeitos multi-electronicos, € impossivel simular o
acoplamento spin-Orbita e consequentemente, o fraccionamento energético dos estados
quénticos p. Assim, os espectros L, 3 ndo podem ser simulados enquanto um todo, mas apenas

em trogos L, e L3 (Auwer et al., 2000; van Bokhoven et al., 2001b; Hallmeier et al., 2002).

5.4. Estudo da descontinuidade de absor¢iio K de oxigénio

5.4.1. Espectros experimentais

As figuras 5.14 a 5.22 reproduzem os espectros XAS de O 1s recolhidos a partir das
amostras estudadas. Os dados e os resultados pertinentes estfio listados na tabela 5.2 A
generalidade dos espectros das columbo-tantalites é marcado pela presenga de um forte pré-
pico (@) — também designado por “white line” -, com o0 maximo a aproximadamente 530 eV.
A amplitude deste pico sugere que resulte da soma de, pelo menos, duas contribuigdes
indistinguiveis. Esta possibilidade evidencia-se pela presenga de oscilagdes nos flancos do
pico principal (a; € ay).

O pré-pico a mostra-se deslocado para menores energias na sequéncia de amostras
33/62, 348, 179/64 ¢ 158/61, aparentemente respondendo ao aumento do conteido em ferro
(fig. 5.14). Esta observagdo ndo ¢é valida para a amostra 158/61 apds aquecimento durante dois
periodos sucessivos de 2 horas, a 1000°C (fig. 5.20).

O espectro evolui para duas oscilagdes (b, ¢), com intensidades relativas variaveis e
que terminam numa oscilagdo de representatividade variavel (d).

O aspecto f'tem ja as caracteristicas de uma primeira oscilagdo EXAFS e inicia-se pelo

pormenor (shoulder) e.
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Figura 5.14. Comparagio dos espectros XANES da descontinuidade X do oxigénio, das columbites sem

tratamento térmico (Modo de Fluorescéncia, FY).
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Figura 5.15. Espectros XANES na descontinuidade K do oxigénio (FY), da columbite 33-62 sem tratamento

térmico (trés fragmentos A, B, C): a posi¢do dos principais aspectos nfo se altera, somente a intensidade relativa

do pico « varia ligeiramente.

124



33/62

Intensidade (u.a.)
]

Amostra sem tratamento
térmico

Intensidade (u.a.)

Amostras aquecidas 2
hora a 1000°C

Intensidade (u.a.)

520 530 540 550 560
Energia (eV)

Figura 5.16. Espectros XANES na descontinuidade K do oxigénio (FY), da columbite 33/62 aquecida durante 2
horas a 1000°C.
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Figura 5.17. Espectros XANES na descontinnidade K do oxigénio FY, da columbite 179/64.
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Figura 5.18. Espectros XANES na descontinuidade K do oxigénio FY, da columbite 348.
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Figura 5.19. Espectros XANES, em modo de fluorescéncia (FY), na descontinuidade K do O, na columbite
158/61.
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Figura 5.20. Espectros idénticos recolhidos em modo fotoelectrénico (TEY).
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Figura 5.21. Espectros XANES, em modo fluorescéncia, na descontinuidade K do O, da tapiolite 813, sem

tratamento térmico e aquecida a 1000°C durante 2 hora.
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Figura 5.22. Espectros idénticos recolhidos em modo fotoelectrénico (TEY).
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Tabela 5.1. Resumo da posigdo, em energia, dos principais aspectos dos espectros de absor¢fio de raio-X, na

descontinuidade X do oxigénio da estrutura das columbites e da tapiolite estudadas.

Ano de Tratamento | Modo de Posi¢do dos picos (eV)
Amostra | recolha Cristal térmico | aquisigdo a b ¢ b-a
33/62 2000 A - FY 531,2 536 541,5 4,8
2000 B - FY 531,1 536 541,5 4.9
2001 C - FY 530,7 5357 541,3 5
2 horas a
2000 D 1000°C FY 531,3 536 541,8 4,7
2 horas a
2001 E 1000°C FY 531 536 541,4 5
348 2000 A - FY 531,4 536,5 541,4 5,1
2 horas a
2000 B 1000°C FY 531,1 536,8 542.4 5,7
179/64 2000 A - FY 530,5 ? 540,7
2 horas a
2000 B 1000°C FY 530,7 536,4 541,1
158/61 FY 530,2 535 541,5 4.8
2001 A - TEY 530,3 535,8 5412
FY 531,2 ? 540,7
2+2 horas 529,2
2001 B a 1000°C TEY 531,1
Ano de Tratamento | Modo de Posi¢do dos picos (eV)
Amostra | recolha Cristal térmico | aquisi¢fio a' b’ ¢’
Tapiolite FY 531,1 536,9 541,2 5,8
813 2001 A - TEY 531,1 536,5 541,5 5.4
528.9
FY 530,4 ? 540,8
2 horas a 5289
2001 B 1000°C TEY 530,5 ? 540,5

O tratamento térmico das amostras, por aquecimento a 1000°C durante 2 horas (fig.
5.16 a 5.22), ndo parece induzir modificagdes importantes nos espectros da descontinuidade K
do oxigénio. Porém, se o aquecimento for repetido num periodo de mais 2 hora, o espectro
TEY da amostra 158/61 (fig. 5.20) mostra claramente que o pico a se fraccionou em dois.
Este comportamento também € visivel nos espectros colhidos em modo de fluorescéncia (fig.
5.19), apesar de menos evidente.

Apesar a intensidade dos picos dependa também da orientago relativa entre o vector
de polarizagfo dos raios-X e a orientagfio da estrutura cristalina, parece haver uma tendéncia
para que o aspecto b seja mais intenso na amostra 33/62 (fig. 5.16), na qual a concentragfo de
Ta € maior.

Foi precisamente com esta amostra que se testou a influéncia da orientacdo
cristalografica em distintos fragmentos monocristalinos. A figura 5.15 mostra apenas

variabilidade reduzida no andamento dos espectros.
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Os espectros das amostras de tapiolite (fig. 5.22) sdo bastante semelhantes aos das
columbites, no que concerne aos aspectos de menor energia (a’ € b’). Estes aspectos
dependem essencialmente da vizinhanga mais proxima ao atomo estudado por absorc¢do de
raios-X (Figueiredo & Mirao, 2002). Os aspectos a energia mais alta reflectem a natureza do
empacotamento de anides e serdo discutidos ap6s a simulaggo dos espectros.

Quando aquecida, a tapiolite mostra fraccionagéo do pico a nos espectros TEY, como
aconteceu com a columbite 158, mas também nos espectros FY, acompanhada de translagéo
para menores energias. As modificacGes nos pormenores do espectro a maiores energias (e’ e

/) reflectem possivelmente alteracdes do empacotamento de anides do “tipo ritilo”.

5.4.2. Simulac¢ao dos espectros

A simulagdo dos espectros, com o intuito de obter diagramas /DOS e espectros
XANES teoricos, foi efectuada segundo o procedimento descrito no capitulo 5.3.

Os aglomerados pseudo-esféricos de atomos foram obtidos considerando a descrigo
cristalografica de compostos puros FeNb,Og (Weitzel 1976), MnNb,Os (Weitzel 1976),
MnTa,0¢ (Weitzel 1976) e da tapiolite ideal FeTa,O¢ (Weitzel & Klein, 1974) e recorrendo
ao programa ATOMS (Ravel, 2001a, b).

Os célculos auto-consistentes dos potenciais de dispersdo foram executados
considerando um cluster com mais de 35 dtomos e 4 camadas de coordenantes. Nos processos
de dispersdo multipla foram considerados aglomerados com um nimero crescente de atomos,
de forma a evidenciar a importincia de cada uma das camadas coordenantes do 4&tomo central.
Os espectros XANES teoricos foram calculados com a versdo pré-compilada FEFF8.20, no
aglomerado de atomos méximo consentido pelo programa (87 atomos). As densidades de
estados apresentadas foram obtidas em aglomerados com aproximadamente 150 dtomos, na
versdo FEFF8.10.

Em qualquer dos modulos de calculo consideram-se estados s, p € d no oxigénio, no
ferro e no manganés, acrescentando-se os estados f no tintalo e niébio.

Permitiu-se a sobreposi¢do de 15% (o valor recomendado por omisséo) dos potenciais
“Muffin-Tin” com excepgdo do téntalo, na estrutura tapiolite, onde se admitiu o contacto,
atribuindo o valor 1 no comando FOLP referido a este elemento. Esta opgdo resulta do
conhecimento de que nestas estruturas o metal pentavalente se encontra em poliedros de
coordenagdo excessivamente grandes.

O sinal obtido por espectroscopia de absor¢do de raios-X permite descriminar um

elemento na estrutura cristalina, como se disse. Mas se existirem diversas equiposi¢des para
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esse elemento, a cada uma corresponderd uma estrutura electrénica especifica e o sinal final
serd uma combinacdo linear de cada uma destas contribui¢des parcelares. Assim, para cada
um dos oxigénios cristalograficamente distintos, foi calculado um espectro, € o espectro
tedrico atribuido ao mineral resultou da soma ponderada de todas as contribuigdes.

Na figura 5.23 apresentam-se os resultados dos célculos para os compostos com
estrutura de columbite para aglomerados com 87 atomos. Nos extremos FeNb,Og € MnNb,Og
a simulagdo mimetiza razoavelmente espectros experimentais columbites naturais. No
entanto, a intensidade dos picos a e b € excessiva, quando comparada com a intensidade dos
aspectos ¢, d, e ¢ f. Este aspecto acentua-se com a substitui¢do de Nb por Ta, especialmente
na tapiolite (fig. 5.24). Regista-se que neste mineral, o espectro simulado apresenta picos
subsididrios na proximidade de a. As oscilagdes e e f s3o muito semelhantes as encontradas
no rutilo (Figueiredo & Mirdo, 2002).

As figuras 5.25 e 5.26 mostram o contributo de cada um dos oxigénios O; e O, € O3 na
estrutura do tipo columbite, centrado num agregado de 87 4tomos, para o espectro tedrico do
FeNb,Os € MnNb,Os, respectivamente. Todos os aglomerados contribuem, para o pico a, b, e
e f dos espectros tedricos. No FeNb,OsO, pico b depende essencialmente do contributo de Oj
(coordenado por trés 4tomos pentavalentes), um pouco de O; e de O;.

Uma das vantagens da simulagéio por dispersdo multipla (Multiple Scattering, MS) é
poder considerar diversos aglomerados esféricos de 4tomos em redor do 4tomo absorvedor,
permitindo identificar a importdncia de determinados elementos quimicos e de sucessivas
camadas de coordenagfo na materializagfo do espectro.

Assim, na figura 5.27 apresenta-se um conjunto de espectros tedricos em aglomerados
com numero crescente de atomos, construidos com base na estrutura cristalina da columbite
FeNb,Os. Considerando o mais pequeno aglomerado (fig. 5.27, em baixo), constituido apenas
pelos atomos centrais € pelos trés metais que os coordenam, é ja visivel o pico a. Se
adicionarmos uma camada de doze oxigénios definida pelo empacotamento denso, na regifio
onde se situaram os picos b e ¢ eleva-se uma oscilagdo grosseira. Introduzindo uma terceira
camada de coordenagdo, constituida por metais, o andamento do espectro ndo se altera
significativamente; mas com a quarta camada de coordenagdo, constituida por oxigénios, os
picos b e c individualizam-se. Esta camada de oxigénios é importante porque fecha a
coordenagdo octaédrica dos metais pertencentes ao segundo nivel envolvente do atomo
absorvedor, i.e. no aglomerado, apenas com a introdugfo desta camada, a coordenacdo dos
metais estd estabelecida. As oscilagdes d, e, e f sfo perceptiveis quando adicionamos mais
uma camada de coordenagdo de oxigénios apenas, totalizando seis camadas no aglomerado

esférico.
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A projecg@o das densidades de estados, separadas por s, p e d, permite relacionar
alguns aspectos dos espectros XANES com densidades de estados separadas por Al = £1 dos
estados iniciais. Na figura 5.28, apresentam-se os resultados dos célculos de /DOS efectuados
para a columbite FeNb,Og e propde-se uma relagdo com os espectros XANES.

Salienta-se a coincidéncia em energia dos estados p do oxigénio com estados d dos

metais; estes ultimos estados estdo energeticamente separados, por um gap maior no niébio

(4d) e menor no ferro (3d).

Columbites

Fer206

e

2

[F)

g

<

°

[72]

g

= MnNb,O¢
MnTa,06

T T T T ¥ T v L]
520 530 540 550 560

Energia (eV)

Figura 5.23. Espectros simulados de columbites, num aglomerado de 87 atomos e considerando a soma

ponderada das diferentes posigdes cristalogréficas.
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i Tapiolite FeTa,0g

Intensidade (u.a.)

M 1 v 1 v 1 v !
520 530 540 550 560
Energia (eV)
Figura 5.24. Espectros simulados de tapiolite, num aglomerado de 87 4tomos e considerando a soma ponderada

das diferentes posigdes cristalograficas.
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Figura 5.25. Espectros simulados de cada um dos oxigénios da columbite FeNb,Os, num aglomerado de 87

atomos.
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Figura 5.26. Espectros simulados de cada um dos oxigénios da columbite MnNb,O4, num aglomerado de 87

atomos.

134



Aglomerado com seis camadas
de coordenagdo do O central
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Figura 5.27. Espectros simulados da columbite FeNb,Os, em aglomerados de 4tomos com um niimero crescente,

de baixo para o topo, de dtomos.
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5.5. Espectroscopia absorc¢io de raios—X na descontinuidade L; ; dos metais L ;

A linha experimental utilizada em BESSY permitiu obter de espectros L; ; dos metais
bivalentes que integram a estrutura cristalina das columbites e da tapiolite, a par da recolha
dos espectros K do oxigénio nos mesmos fragmentos irradiados.

Os espectros de Fe L3 (fig. 5.29 a 5.34 e tab. 5.2) na columbite e na tapiolite sio
caracterizados pela presenca de trés riscas designadas por v, u e w, a energias
consecutivamente mais altas. A ultima risca € apenas uma oscilagdo na base de u. A risca v é
mais intensa nas amostras de tapiolite e no espectro FY da amostra 158/61; nos restantes
espectros, u# € 0 pico mais intenso. A risca L; é caracterizada por duas oscilagdes (x € y).

Comparando os espectros TEY com FY, assinala-se que nos primeiros a razio de
intensidades u/v € maior. Esta razdo também aumenta com o aquecimento da amostra, excepto

na 179/64, onde v € apenas uma oscilag8o.

Tabela 5.2 Posigdo dos principais picos dos espectros L, ; do ferro na estrutura da columbite e tapiolite.

Ano de Tratamento Modo de | Posigdo dos picos (eV)
Amostra | recolha | Cristal térmico aquisi¢fo v u w Au-v | Av-w
2000 A - FY 7099 | 711,6 | 714 1,7 4,1
179/64 2000 B 2 horas a 1000°C FY 710,1 | 711,9 | 713,9 1,8 3,8
2000 A - TEY [ 7099 [ 7114 [ 7138 | 15 | 39
2000 B 2 horas a 1000°C TEY 710,0 | 7115 | 713,2 | 15 32
2001 A - FY 709,3 | 7114 | 712,7 2,1 3.4
2+2 horas a
2001 B FY 709,7 | 711,3 | 712,6 | 16 29
1000°C ’ ’
158/61
2001 A - TEY 7094 | 7111 | 7126 | 17 32
2+2 horas a
2001 B TEY | 7095 | 711,1 | 7126 | 16 | 31
1000°C ’ ’
Ano de Tratamento Modo de | Posigdo dos picos (eV)
Amostra Cristal
recolha térmico aquisi¢do v’ u’ w' | du-v | Av-w
2001 A - FY 709,2 | 711,5 | 712,8 23 3,6
Tapiolite | 2001 B 2 horas a 1000°C FY 709,4 | 7111 | T12,5 | 17 3,1
813 2001 A - TEY 7093 | 71,1 | 7124 | g 3.1
2001 B 2 horas a 1000°C TEY 709,1 | 710,7 | 712,6 | 16 3,5
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Figura 5.29. Espectro no modo fluorescéncia, do Fe na descontinuidade L, ; da amostra 179/64 .
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Figura 5.30. Espectro TEY do ferro na descontinuidade L, ; da amostra 179/64.
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Figura 5.31 Espectros FY do ferro, nas descontinuidades L, 5, na amostra 158/61.
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Figura 5.32 Espectros TEY do ferro, nas descontinuidades L, ;, na amostra 158/61.
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Figura 5.33 Espectros FY da tapiolite, na descontinuidade L, 5 do ferro.

Intensidade (u.a.)

TEY

Intensidade (u.a.)

TEY

705

Tapiolite
813

Amostra sem
tratamento térmico

Amostra aquecida 2
horas a 1000°C

Tapiolite
813

Amostra sem
tratamento térmico

Amostra aquecida 2
horas a 1000°C

710 715 720 725 730

Energia (eV)

Figura 5.34 Espectros TEY da tapiolite, na descontinuidade L; ; do ferro.
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Nos espectros de Mn L 3 na columbite (fig. 5.35 a 5.38 e tab. 5.3) a risca complexa L;
divide-se em dois grupos: o primeiro abarca as riscas » € 0, com a pequena oscilagdo m no
extremo de menor energia; o segundo, envolve a risca p e ainda uma pequena oscilagio
designada por q.

O aquecimento parece ndo trazer grandes modificagdes ao espectro da amostra 33/62,
mas induz o aumento de o relativamente a n nos espectros TEY da amostra 158/61, a
semelhanga do que acontecia nos espectros Fe L; 3.

A risca L; € constituido por duas componetes (s e #) a distdncia de aproximadamente 2
eV.

Apesar da baixa concentracdo de Mn na estrutura da tapiolite foi possivel obter
espectros Mn L, ; em modo TEY (fig. 5.39 ¢ 5.40 e tab. 5.3). Estes espectros sdo semelhantes
aos recolhidos nas columbites e comportam-se de modo afim ao da amostra 158/61 quando

aquecida 2 + 2 horas a 1000°C, mas a oscilagdo m desaparece.

Tabela 5.3 Posi¢do dos principais picos dos espectros L; ; do manganés na estrutura da columbite e tapiolite.

Ano de Tratamento | Modo de Posigdio dos picos (eV)
Amostra | recolha | Cristal térmico aquisigéo m n 0 p s t
2001 A - FY 639,6 | 640,5 | 641,8 | 644,1 | 650,9 | 652,8
2+2 horas
2001 B FY 639,6 | 640,5 | 6422 653,2
a 1000°C
158/61
2001 A - TEY 639,6 | 640,5 | 641,8 | 644,1 | 650,9 | 652,8
242 horas
2001 B TEY 639,6 | 640,5 | 642,2 653,2
a 1000°C
2001 A FY 639,6 | 640,5 | 641,6 | 644,1 | 650,9 | 652,8
33/62 2001 B FY 639,6 | 640,5 | 641,6 | 644,1 | 651,1 | 652,8
2001 A TEY 639,6 | 640,4 | 641,6 | 644,0 | 650,9 | 652,7
2001 B TEY 639,6 | 640,4 | 641,8 | 644,0 | 650,8 | 652,7
Ano de Tratamento | Modo de Posigéo dos picos (eV)
Amostra | recolha | Cristal térmico aquisigéo m n 0 p s t
2001 A - FY 639,6 | 640,5 | 641,7 | 644,0
2 horas a
o 2001 B FY 640,8 | 642,4 652,1 | 653,4
Tapiolite 1000°C
813 2001 A - TEY 639,6 | 640,5 | 641,7 | 644,0
2 horasa
2001 B TEY 640,8 | 6424 652,1 | 653,4
1000°C
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Figura 5.35 Espectros em modo fluorescéncia da columbite 33/62, na descontinuidade L, ; do manganés.
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Figura 5.36 Espectros TEY da columbite 33/62, na descontinuidade L, ; do manganés
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Figura 5.37 Espectros fluorescéncia da columbite 158/61, na descontinuidade L, ; do manganés, sem tratamento
térmico.
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Figura 5.38 Espectros TEY da columbite 158/61, na descontinuidade L, ; do manganés
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Figura 5.39 Espectros fluorescéncia da tapiolite 813, na descontinuidade L,; do manganés, sem tratamento

térmico.
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Figura 5.40 Espectros TEY da tapiolite 813, na descontinuidade L, ; do manganés.
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A simulagdo de espectros L, 3, no dmbito da teoria do electrfo livre (single electron)
ndo estd ainda suficientemente estabelecida (Rehr, 2003), apesar de recentes e auspiciosos
desenvolvimentos (Ankudinov ef al, 2002b; Nesvizhskii, 2001). E necessario que esta
simulacdo tome em conta efeitos multi-electronicos, tais como interac¢des 2p-3d na presenga
de uma posi¢éio vaga em 2p ou acoplamento spin-orbita em 2p e em 3d que contribuem
decisivamente para a estrutura fina dos espectros L; 3, em termos de posi¢do energética dos
principais picos € da sua intensidade (de Groot et al., 1990; Abbate et al., 1992; Kurata &
Colliex, 1993).

5.6. Andlise e discusséo de resultados

Iniciou-se este capitulo por uma revisdo dos processos de absor¢do de raios-X,
especialmente no que concerne a regido mais préxima da descontinuidade (espectro XANES)
e dos aspectos técnicos que permitem recolher e tratar os espectros, tomados como medidas
de um processo fisico a escala atdmica. Como a interpretagio depende de um modelo tedrico
a construir, as possibilidades e as dificuldades envolvidas nos processos de simulacdo foram
também discutidas de forma sucinta. Finalmente, foram apresentados os resultados
experimentais ¢ os dados provenientes da simulagio ab initio recorrendo ao programa FEFF,
que de seguida se analisam e discutem

Os espectros de absor¢édo de raios-X (XAS) nas descontinuidades K do oxigénio € L; 3
dos metais de transi¢do emergem como instrumentos essenciais para a compreensdo das
interacgdes entre os atomos leves, logo nos primeiros passos da espectroscopia de absorcio de
raios-X como técnica instrumental avangada, no final da década de oitenta e principio da de
noventa (Brown et al., 1986; de Groot, 1991).

Os espectros L3 dos metais de transi¢do 3d sfo correntemente interpretados como
resultado da transi¢do de electrdes posicionados em niveis 2p para niveis 3d, sendo
particularmente sensiveis as distdncias de coordenagdo e a simetria dos poliedros de
coordenagdo, bem como a efeitos da fraccionagdo do campo cristalino e da populagio
electronica localizada nas orbitais 3d externas, i.e. do estado de oxidagdo do metal de
transicdo.

O estudo XAS da descontinuidade K do oxigénio tem recorrido, essencialmente, a
estruturas cristalinas simples (de Groot ef al., 1989; Wu et al., 1997; Jollet al., 1997; Wu et
al., 1999), com o intuito de extrapolar os dados e os resultados para casos mais complexos. Os
pormenores de andamento dos espectros sdo interpretados como transi¢des electronicas de

orbitais 1s para niveis 2p, eventualmente perturbados por hibridagdo com estados electrénicos
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em bandas de condugdo dos catiGes e/ou como resultado de multiplas interferéncias de
electrdes livres, tomados como ondas, difundidos na sub-estrutura dos oxigénios.

Recentemente, a abordagem tem evoluido para o estudo daquela descontinuidade em
6xidos mais complexos, no que concerne a estrutura — tais como espinelas (Docherty et al.,
2001) e perovsquites (Wu et al., 2001) - ou a composi¢do, incluindo 6xidos com volfrdmio
(Purans et al., 1999; 2001) ou nidbio (Douillard et al., 1994; Winter et al., 2000).

Do rastreio bibliografico efectuado pode concluir-se que este estudo é pioneiro porque
pela primeira vez se apresenta uma visdo integrada da absor¢do de raios-X na descontinuidade
K do oxigénio e L3 dos metais de transi¢io em Oxidos complexos sob os pontos de vista
quimico e cristalografico, recorrendo simultaneamente a interpretagdes e simula¢des baseadas
em dispersdo multipla e em Densidade de Estados Electronicos (DOS).

O ubiquo pré-pico a dos espectros XAS do O ls corresponde, no diagrama DOS do
oxigénio, ao incremento de estados p disponiveis acima do nivel de Fermi. Nos diagramas de
densidade de estados, nos metais associados ao oxigénio, estes aspectos coincidem com
estados d dos metais pentavalentes e em menor grau, dos metais bivalentes.

A simulacdo por dispersdo multipla de ordem infinita (Full Multiple Scattering —
FMS) dos espectros do oxigénio consolida esta explicagdo, justificando a mimetiza¢do do
pico @ com um aglomerado constituido pelo o atomo absorvedor e trés metais (fig. 5.27),
porque resulta essencialmente de transi¢8o electronicas para niveis energéticos disponiveis
pela hibridagdo M-O. Este aspecto € relevante por ser independente da natureza da
coordenagdo, i.e., ocorre com O, O, ou O3 como atomo central.

Introduzindo a segunda camada de coordenagdo, constituida por 12 &atomos de
oxigénios surge uma oscilagdo extensa na zona dos picos b e ¢ metais (fig. 5.27). Esta
ocorréncia é comum a outros 6xidos e esta relacionada com fenémenos de dispersdo multipla
na primeira camada de coordenago (Figueiredo & Mirdo, 2002).

O pico b dos espectros evidencia-se adicionando a 4* camada de coordenagéo que fica
com 28 atomos. Este aglomerado € particularmente interessante, pois nele os metais
completam a coordenagfio octaédrica. Assim, a emergéncia do pico b estd associada ao
fraccionamento energético do campo cristalino, s6 possivel quando a coordenagio octaédrica
dos metais for fechada. Os diagramas DOS, pela sobreposi¢do de estados d do Nb com
estados p do oxigénio apontam a uma contribui¢do do fraccionamento dos metais 4d e
eventualmente 5d, se analisarmos separadamente os aglomerados centrados em Oy, O; € Os,
nas columbites FeNb,Os (fig. 5.25) e MnNb,Og (fig. 5.26) verificamos que a intensidade do
pico b depende essencialmente do contributo dos aglomerados centrados em O3, coordenado

por trés pentavalentes.
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Os restantes aspectos dos espectros experimentais do oxigénio correspondem a
incrementos da densidade de estados, apresentados nos diagramas DOS, nos atomos de
oxigénio. A simulacdio dos aspectos ¢ e d requere aglomerados pequenos e estes pormenores
parecem resultar de fenomenos de dispersdo multipla na segunda camada de coordenago dos
atomos de oxigénio.

Apesar de sugerir uma indexacdo de cada pormenor dos espectros a um fenémeno
electronico, a metodologia de simulacfio implementada no programa FEFF, concebida
originalmente para a simulag@o da descontinuidade K de metais transi¢do 3d, carece ainda de
aperfeicoamento para a ser adequadamente extensivel anides leves. Sendo facil de verificar
que nos espectros tedricos os picos interpretdveis como transi¢des electronicas para estados
localizados, i.e. a e b, resultantes da hibridagdo de estados dos metais e dos oxigénios, sio
excessivamente intensos. Este problema ¢ particularmente evidente nos compostos com
tantalo, incluindo a tapiolite. Este erro deve-se, provavelmente, ao recurso a aproximagio
Muffin-Tin (Ankudinov & Rehr, 2001), aquando da determinagfio dos potenciais de dispersio,
que impdem uma simetria esférica, desadequada do facto de os 4tomos pentavalentes estarem
deslocados do centro do octaedro de coordenagdo. Este problema serd ultrapassado
brevemente com a apresentacdo de uma nova verso do programa, onde ndo serdo
consideradas quaisquer aproximagdes.

As oscilagGes e e focorrem, nas simulagdes, apenas em aglomerados bastante grandes
e resultam de fenémenos de dispersdo multipla entre os atomos de oxigénios. Esta explicagio
torna-as particularmente interessantes porque permitem distinguir o empacotamento
hexagonal denso das columbites, onde e é muito pouco intenso do empacotamento tipo rutilo
da tapiolite, onde esta oscilagdo é mais importante.

A semelhanga dos espectros da columbite com os da tapiolite ¢ uma consequéncia de
que os ides bivalentes, por um lado e os pentavalentes, por outro, terem um comportamento
semelhante. Assim, os picos @ e b sdo semelhantes, porque resultam da existéncia de estados
hibridos M-O, enquanto as oscilagdes ¢ e d nfo sdo sensiveis ao facto da segunda camada de
coordenagdo na columbite ser composta por 12 oxigénios (como seria de esperar numa
estrutura baseada no empacotamento denso de anides) e, na tapiolite ser de 11 oxigénios
proximos e 2 mais distantes (como seria de esperar numa estrutura baseada no
empacotamento de anides do tipo rutilo). Assim, s6 as oscilagdes e e f sdo sensiveis as
diferengas entre as estruturas.

Os espectros L, 3 dos metais de transi¢do ferro € manganés podem ser interpretados
como registos das transi¢oes electronicas de estados 2ps € 2py» para niveis 3d, obtendo-se,

respectivamente, os espectros Lz € L,. Os estados 3d estdo perturbados pela presenga dos
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ligandos, o que confere aos espectros L3 uma estrutura fina interpretavel em termos de
estrutura electronica, com consequéncias na interpretagdo do fraccionamento do campo
cristalino e estado de oxidagdo dos metais. Como a interpretaciio dos espectros L; € bastante
mais dificil e ndo fornece nova informag#o, este texto incide essencialmente sobre as riscas
L;.

Apesar da simetria das posi¢des do metais bivalentes, na tapiolite € nas columbites,
ndo ser cubica, geometricamente é muito proxima e a interpretagfo serd efectuada nessa base.
Num campo cristalino cibico as cinco orbitais 3d encontram-se fraccionadas em dois niveis
energéticos, 124 € ey, separados por 10Dq ou A,. O diagrama de distribuigéo de energias torna-
se mais complexo quando consideramos a energia inerente a fendmenos multielectrénicos,
como o emparethamento de electrdes, que fracciona os niveis £, € e, em spin down € spin up
ou a perturbagfo dos estados 3d na presenca de uma lacuna em 2p. No caso do Mn e do Fe, a
energia inerente ao emparelhamento de electrdes é da mesma ordem de grandeza que o
fraccionamento do campo cristalino. Como nfo é expectavel um regime de baixo spin, em
alto spin o manganés bivalente terd uma distribui¢io onde cada um dos cinco electrdes
ocupara uma orbital. Com o incremento do nimero atémico, no ferro, um par de electrdes esta
emparelhado num orbital 7,,. Qualitativamente, a probabilidade de uma transi¢do electronica
para orbitais 3d sera proporcional ao niimero de posigdes vazias, considerando no entanto que
as transigdes para niveis de menor energia serdo favorecidas.

A intensidade relativa de v e u ¢ indicativa do estado de oxidagéo do ferro (Cressey et
al., 1993; Garvie et al., 1994; van Aken et al., 1998; van Aken & Liebscher, 2002). Como a
oxida¢do do ferro do estado 2+ para o estado 3+, implica a desocupacdo de estados com
energias mais altas e, consequentemente, aumenta a probabilidade de transigdes para esses
estados. Assim, com a oxidagdo, a intensidade relativa da risca u cresce e a intensidade
relativa da risca v diminui.

Nos espectros Fe L,3; das columbites e tapiolites estudadas, a variagdo mais
interessante € a intensidade relativa de v e u, sem que se altere significativamente a sua
posi¢do energética. Esta tltima risca € a mais intensa nos espectros TEY da amostra 179/64,
esta incrementada nos espectros TEY da columbite 158/61 e tapiolite 813 relativamente aos
espectros FY e com o tratamento térmico cresce invariavelmente. Apesar dos modelos
baseados em sistemas “single-electron” ndo serem de confianga nas simula¢des de espectros
L,; , ndo deixa ser de relevante que os espectros DOS do ferro prevejam a existéncia de dois
niveis energéticos principais na estrutura da columbite FeNb,Os (fig. 5.28).

Assim admite-se (1) que parte do ferro presente nos cristais de columbite e tapiolite

estudados seja trivalente, (2) que este lltimo seja mais abundante na superficie justificando a
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maior intensidade da risca u nos espectros TEY e (3) que a oxidacdo do ferro seja inerente ao
processo de tratamento térmico e mais efectivo a superficie.

Considerando a similitudes dos espectros de oxigénio da tapiolite e das varias
columbites ndo € surpreendente que também os espectros L; 3 do ferro sejam semelhantes, no
seu aspecto geral. Quanto a posicdo energética das riscas e consequentemente dos niveis
energeéticos mais relevantes nos estados 3d, nota-se uma ligeira tendéncia para que a distincia
u-v na tapiolite seja ligeiramente maior. Ao que nfo sera estranho o facto do ferro estar mais
constrangido pela partilha de arestas dos poliedros de coordenacfio do tantalo e do ferro.

Ao contrario do que ocorria com o ferro, os espectros TEY do manganés nas
descontinuidades L, 3, das amostras ndo aquecidas, nio mostram evidéncia de oxidagdo. A
analise comparativa com os espectros calculados na base da teoria dos multipletos (de Groot
et al., 1990) sugere a presenga de Mn>* com um fraccionamento do campo cristalino descrito
por um 10Dq de aproximadamente 0,9 eV.

A semelhanga do que acontecia com o espectro na descontinuidade K do oxigénio da
amostra 33/62, o aquecimento da amostra durante 2 horas a 1000°C ndo provoca modificagdes
importantes no espectro L; 3 do manganés. Pelo contrario nas amostras 158/61 e tapiolite 813,
o comportamento destes espectros ¢ andlogo aos dos ferro, i.e. havendo duas riscas mais
importantes, n € 0, a primeira é mais intensa nas amostras “tal qual”, mas com o tratamento a
relagdo de intensidades inverte-se. Adicionalmente, com o tratamento térmico, a razio L,/L;
cresce. Estes resultados sdo compativeis com a oxidagio do Mn.

A presenga de ferro e manganés oxidados antes do tratamento térmico e, sobretudo,
depois deste aquecimento devera reflectir-se nos espectros XANES do oxigénio na
descontinuidade K. De facto, as modificagdes mais importantes, em resposta ao tratamento
térmico, ocorrem na tapiolite onde o pico @ se fracciona em dois picos gémeos (fig. 5.21 e
5.22). Este comportamento ¢ compativel com a oxida¢do do ferro ferroso para férrico,
conferindo ao espectro uma forma muito semelhante ao do oxigénio K na estrutura da
hematite (Wu ef al., 1997). Esta resposta do oxigénio na estrutura na tapiolite é valido nos
espectros FY e TEY. Na columbite 158/61 (fig. 5. 19), o espectro TEY mostra o mesmo
fraccionamento do pico @, no modo FY o mesmo processo é menos intenso e manifesta-se
numa oscilagdo no flanco de maior energia do pico a. Este padrio de oscilagio sugere a
presenca de ferro férrico na amostra 179/64 (fig. 5.17) antes do tratamento térmico,
confirmando os dados de espectroscopia do ferro nas descontinuidades L3 na mesma
amostra.

Os espectros de oxigénio das amostras 348 e 33/62, enriquecidas em Mn relativamente

ao Fe, ndio mostram qualquer resposta ao tratamento térmico. Este facto poderé dever-se a que
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a oxidag¢do do manganés ndo seja um fendmeno extensivo ao conjunto da amostra, como
demonstram os espectros Mn L;; de segunda amostra ou que essa oxidagdo, a existir, ndo
criara novos aspectos nos espectros. Esta hipotese ndo é apoiada por recentes publicagdes de
espectros na descontinuidade K do oxigénio em 6xidos de manganés (Gilbert et al., 2003)
onde se demonstra que a oxida¢do do manganés devera induzir um deslizamento da
descontinuidade para energias menores.

Em resumo, nos minerais em estudo coexistem ferro ferroso e férrico, este ultimo é
particularmente abundante na amostra 179/64. O tratamento térmico induz o incremento das
razdes da oxidagdo do metais bivalentes. Nas amostras ndo dominadas pelo Mn, a oxidagéo
tem consequéncias em termos da estrutura electronica do oxigénio, surgindo o fraccionamento
do pico a que ¢ translacionado para energias menores. Assim, o estudo das amostras “tal qual”
e tratadas termicamente sugere que o aquecimento, para induzir ordem nas amostras, em
atmosfera oxidante ndo é a aconselhavel uma vez que induz a oxidag&o dos metais pelo menos
superficialmente. Esta constatagio contraria a afirmacfo de Ercit ez al., (1991) que afirma que
ndo ha oxidag¢do substancial do ferro e sustenta as observagdes de dos Santos (1999 e 2001)
de que adicionalmente ao processo de ordem, ha geragdo de uma fase wodginite, com
composicio Fe3+Mn(Ta,Nb)208. Por outro lado, a auséncia de oxidacdo do Mn na amostra
33/62, ndo mostrando igualmente evidéncias de um processo ordem-desordem, carece de
justificagdo.

Para além da referida inversdo de intensidades nos principais picos, resultante de
fendmenos de oxidag@o, a posi¢do dos principais picos nos espectros L;3 do ferro e do
manganés ndo parece ser alterada, sugerindo que estes elementos se comportam como “corpos
rigidos”, condicionando a estabilidade e propriedades da estrutura, mas sem sofrerem
perturbagdes adicionais na sua estrutura electrénica.

A existéncia de uma estrutura fina na zona do pré-pico dos espectros de absor¢do de
raios-X na descontinuidade K do oxigénio implica que este elemento ndo tenha uma
configuragiio O 15°25*2p° o que impossibilitaria a transi¢do electronica para estados 2p. Por
outro lado, a extensdo em energia dos estados hibridos M-O € indicador do “grau de
covaléncia” (de Groot et al., 1989; de Groot, 2001). Logo a presenca e intensidade dos pré
picos, nomeados @ € b no presente estudo, ¢ indicador do “grau de covaléncia” das ligagdes
estabelecidas pelo oxigénio. As simulagdes de dispersdo multipla e a modelagdo por
densidades de estados, acima do Nivel de Fermi, demonstram que a estrutura energética dos
estados 2p do oxigénio € fortemente condicionada pelos estados 4d e 5d do nidbio e do
tantalo, respectivamente. Por outro lado, a relevincia dos estados 3d dos metais bivalentes é

secunddria. Esta estrutura electrénica do oxigénio implica uma estrutura electronica das
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columbites onde os oxigénios estdo fortemente ligados aos 4tomos pentavalentes definindo
cadeias duplas em zig-zag, unidas por ligagdes essencialmente electrostiticas entre os ides
bivalentes e o oxigénio. Este aspecto das columbites foi sublinhado num estudo preliminar
(Husson et. al., 1977), recorrendo a espectroscopia de absor¢io de infravermelhos e Raman. A
topologia triratilo da tapiolite ndo permite a existéncia de cadeias unidas por ligacdes fortes,
porque a cada par de octaedros ocupados por tintalos sucede um octaedro ocupado por ferro,
nas cadeias rectas caracteristicas das estruturas derivadas da do ritilo. Mas, por outro lado,
toda a estrutura estd constrangida por ligacdes fortes porque os octaedros de tantalo definem
um espago tridimensional.

Como os picos @ € b dos espectros XANES do oxigénio podem ser arrolados aos
estados d dos metais pentavalentes fraccionados pelo campo cristalino em #, € e, entdo a sua
distincia em energia corresponde ao valor de 10Dq para estes metais. Apesar da dificuldade
em fixar a posi¢do de b, porque se situa num regifio de sobreposi¢do com ¢, a simples analise

da tabela 5.1 permite-nos afirmar que o 10Dq se situa no intervalo 5-5,5 eV.
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CAPITULO 6

Consideracoes finais e trabalho futuro






A estrutura cristalina das columbites é do tipo a-PbO, e pode ser descrita a partir do
empacotamento denso de anides. A comparagdo com este modelo ideal permitiu sublinhar que
o zig-zag das cadeias de octaedros, caracteristica topologica destas estruturas cristalinas, se

acentua pelo desvio dos catides relativamente a posigdo central do poliedro de coordenagéo e
3 imacdo d denada y d i0 lor Y4 i ilagdo d
a aproximagfo da coordenada y dos catides ao valor 74, que garante a maior oscilagdo das

cadeias e, consequentemente, o maior afastamento entre catides vizinhos na mesma cadeia.

Este desvio quanto a estrutura ideal é também observado noutras estruturas derivadas
do tipo a-PbO,, como as volframites e a fase II do TiO,. Comparativamente as estruturas do
tipo rutilo, estas estruturas sdo favorecidas a altas pressdes porque lhes € permitido reduzir o
volume da célula unitaria sem diminuir as distincias entre os metais.

A coexisténcia de dois grupos de catides (bivalentes e pentavalentes), com diferentes
raios idnicos, implica uma situacdo de incomensurabilidade, mais ou menos acentuada,
fomentando tensdes adicionais na estrutura que se evidenciam nos célculos de ligagdes de
valéncia efectivas pela presenga de catides subligados (metais pentavalentes) e sobreligados
(metais bivalentes), correspondendo a distincias M*—0O demasiado curtas e as M°'—O
demasiado longas.

O caracter subligado do Nb°" e Ta’* é parcialmente compensado pelo desvio destes
ides relativamente a posigdo central do octaedro, como € previsto pelas equagdes da rede de
ligagdes de valéncia e pelo teorema da distor¢do, conferindo a estas estruturas um forte
caracter de descentragem cationica (cationic offcentering).

A presenga de Fe e Ta diminuiria as tensGes estruturais na columbite, porque as
ligagdes entre estes metais e o oxigénio tém dimensdes mais proximas. No entanto, esta
proximidade dimensional permite também a partilha de arestas entre octaedros vizinhos
ocupados por Fe e Ta, numa configuragdo estrutural do tipo triratilo (tapiolite). Esta opg¢do

5+ . ,
mas incrementa o caracter sub- €

permite diminuir as interac¢des idnicas Ta’>'—Ta
sobreligado das posi¢des octaédricas.

O enriquecimento das columbites em Mn relativamente ao Fe, e de Ta relativamente
ao Nb, ao longo de uma sequéncia de cristalizagdo, é um facto conhecido. Neste estudo
procurou-se contribuir para o conhecimento do comportamento dos elementos vestigiais nesta
evolugdo. Embora nio fosse considerada uma aproximagdo geoquimica, onde se examinariam
as interac¢des fluido-sélido, admite-se que a incorporagdo de elementos vestigiais ocorre nas

fases precoces de cristalizacdo das columbites e € condicionada pela presenga de Nb na

estrutura das columbites.
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Os elementos menores preferencialmente incorporados serdio os que nfio incrementem
de forma significativa a tensdo estrutural ou que contribuam até para a sua redugio, que pode
ser conseguido através da incorporagio de elementos com distincias caracteristicas M—Q
semelhantes as do Fe e do Mn (p.e., U, Zr, Y) ou do Nb e Ta (p.e., Ti) e com carga idnica
intermédia, de forma a compensar o cardcter sub e sobreligado das posigdes ocupadas
geralmente pelos metais pentavalentes e bivalentes, respectivamente. Analisando os mapas
composicionais obtidos por microssonda protonica, é possivel verificar que nas amostras onde
os elementos ditos vestigiais sd0 mais abundantes (ricas em Nb), estes se concentram em
microdominios e em oposi¢do aos elementos ditos maiores (i.e. Mn e Nb), sugerindo zonas
dos cristais onde se assumem estruturas semelhantes as dos niobotantalatos de U, Zr, Y ou Ti,
conforme descrito no capitulo 3.1.1.

Nas tapiolites analisadas a tendéncia para concentrar elementos vestigiais é inferior a
das columbites. Mesmos os elementos Ti e Sn, cujos os éxidos mais abundantes na Natureza
tém estrutura de ritilo, parecem concentrar-se preferencialmente em fases derivadas do tipo
estrutural a-PbO, (wodginite). A esta dificuldade do niobotantalato com estrutura trirtitilo em
incorporar elementos vestigiais nfo sera estranha a extrema instabilidade da estrutura sob o
ponto de vista do modelo de liga¢Ges de valéncia.

As estruturas “tapiolite” e “columbite” correspondem a dois modelos diferentes de
conexdes entre os dtomos, implicando que na ultima existam trés coordenagdes diferentes para
os atomos de oxigénio, enquanto no triritilo todos os anides ttm o mesmo tipo de
coordenagdo. Assim, na columbite € violado o Principio da Méaxima Simetria, constante da
Teoria das Ligagdes de Valéncia, mas consegue-se uma topologia onde coexistem dois tipos
de octaedros, minimizando os efeitos da incomensurabilidade pela ndio partilha de arestas
entre tais octaedros. Se sé existir um tipo de octaedro, a necessidade de controlar a
incomensurabilidade ndo existe e as estruturas do tipo ritilo serfio favorecidas, o que explica a
raridade na crosta terrestres de estruturas naturais do tipo a-PbO, contendo apenas um tipo de
catido.

Sendo a valéncia de ligagdo indexada a cada ligagdo quimica entre um anifio e um
catido e proporcional ao nimero de estados quénticos envolvido na ligagdio — e assim,
indirectamente ao carécter de “covaléncia” da ligagio — verifica-se as ligacdes M°'—O nestes
minerais tm um carcter superior de covaléncia relativamente as ligagdes M>'—O. Este
aspecto € verificado, de forma bastante fiavel, por Espectroscopia de Absor¢io de Raios-X,
associada a métodos de simulagdo ab-initio, conforme exposto no capitulo 5. Assim, os

espectros da descontinuidade K do oxigénio na columbite e na tapiolite mostram aspectos
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explicaveis por uma forte hibridacdo de niveis 2p do oxigénio com niveis 4d e 5d, do nidbio e
do téntalo, respectivamente, fraccionados pelo campo cristalino em niveis analogos a e, € 21,
separados pela energia 10D,. Estes estados foram mencionados como @ € b, na discussdo
apresentado no capitulo 5, e foram identificados através dos resultados da simulag&o.

O contributo de niveis energéticos do ferro ou do manganés ndo tdo evidente nos
espectros ls do oxigénio, excepto quando existam quantidades importantes de ferro férrico.
Na amostra tal-qual encontra-se ja algum Fe’*, mas os efeitos da oxidagdo sio mais evidentes
em resultado dos tratamentos térmicos a que se submeteram os espécimes com o intuito de
induzir ordenagfo catidnica. Esta oxidag¢do ¢ mais visivel nos espectros recolhidos em modo
TEY do que nos captados em modo FY, significando que ¢ mais intensa a superficie do
fragmento utilizado na experiéncia. Os espectros L;; dos metais 3d também registam de uma
forma muito clara a oxida¢#o, incrementando a intensidade de pormenores de L3, sintomaticos
do incremento de estados livres em orbitais 3d. Curiosamente, esta oxidagdo € especialmente
intensa na tapiolite € nfo se observando na amostra de columbite com composi¢do pura
MnTa,0g, que também se manifestou como ordenado no estudo por difracg¢do de raios-X.

A susceptibilidade dos catides 3d a oxidagfo esta relacionada com a intensidade do seu
carécter sobreligado; a oxidagdo sera, pois, mais intensa na tapiolite € nas columbites com um
elevado grau de desordem, porque os octaedros ocupados por Fe ou Mn partilhardo arestas
com octaedros ocupados por Ta ou Nb (subligados, como se disse), incrementando o caracter
sobreligado do ferro € do manganés.

A oxidagdo implica uma redugdo de raio idnico, que, embora pouco significativa,
facilitara a difusdo dos catides inerente ao processo de ordenagdio catidnica. Os trajectos a
percorrer pelos catides envolverdo sempre as posi¢gdes octaédricas vagas; assim, o
empacotamento hexagonal dos anides nas columbites facilitara a difusdo porque neste arranjo
os octaedros sub- e sobrejacentes partilham faces.

O presente trabalho procurou contribuir para compreensdo da cristaloquimica de um
grupo de minerais com tipos de estrutura e espagco composicional bem definidos. Recorreu-se
a técnicas avangadas, inovadoras na sua aplicagdo a estes minerais. No entanto, ndo se
pretende advogar aqui que se revolveram todos os problemas que estes materiais geoldgicos
encerram, mas tdo-somente que se contribuiu, para o esclarecimento dessas questdes.

O estudo efectuado suscitou problemas que requerem aproximagdes experimentais
inovadoras. A forma como os elementos vestigiais se concentram em microdominios e as
duvidas que suscita o seu comportamento durante o processo de ordenag8o catidnica sugerem

a necessidade da utilizagio de microscopia de transmissdo com alta resolugdo (High
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Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM), com o intuito de despistar a
eventual existéncia de nanodominios. O eventual rearranjo desses nanodominios de forma
ordenada podera ser analisado recorrendo a difrac¢fo difusa em monocristal e anélise do perfil
das reflexdes em difractograma.

Apesar de ndo ter havido a possibilidade, logistica e temporal, de realizar estudos de
campo, a eventual implementa¢do do modelo de enriquecimento em elementos vestigiais, a

escala do corpo pegmatitico, é importante no sentido de valorizar os recursos minerais,

objectivo final do contexto geoldgico da presente dissertagio.
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