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RESUMO

MOUTINHO, Vivian Fernandes. Quantificacao das substitui¢fes isomdrficas nidbio-
tantalo e ferro-manganés em minerais do subgrupo da columbita por difracdo de
raios x. Rio de Janeiro, 2019, 64p. Trabalho Final de Curso, Departamento de Geologia,
Instituto de Geociéncias, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2019.

Os minerais do subgrupo da columbita compdem uma solucdo so6lida completa, com
formula geral AB2Os, onde o sitio A é ocupado predominantemente por Fe?* e Mn?* e 0
sitio B por Ta®* e Nb®. Os cations de ambos 0s sitios coordenam seis atomos de
oxigénio, formando octaedros de AOs e BOs. O comprimento das ligacGes entre Tae O
é maior que das ligagdes Nb-O, e o raio idnico do Mn?" é maior que o do Fe?* em
coordenacao octaédrica. Desta forma, maiores teores de Mn e Ta, em relacdo a Fe e Nb,
podem causar expansGes nos parametros de cela destes minerais. A partir do
refinamento de difratogramas pelo método de Rietveld, foi calculada a dimensdo de
cada eixo cristalografico dos minerais do subgrupo da columbita, e comparada aos
teores de Ta e Fe obtidos em analise quimica por fluorescéncia de raios X. Foi
observado alto grau de correlacdo (R2=0,86) entre os teores de Ta e 0 comprimento do
eixo a. As dimensdes dos parametros de cela permitiram a classificacdo dos minerais do
subgrupo da columbita presentes em cada amostra de acordo com o seu grau de ordem
catibnica. Considerando apenas as amostras com alto grau de ordem catidnica, o ajuste
dos dados foi otimizado, sendo obtido R2=0,99 para uma equacdo que relaciona os
teores de Ta e 0 eixo b, e R2=1 para teores de Fe e o eixo a. Também foi observada uma
relacdo direta entre a composicao quimica e os volumes de cela das amostras ordenadas.
As equacdes que melhor descrevem as relagfes encontradas sao nTa=(b-5,7251)/0,0193
e nFe=(14,447-a)/0,1908. Estas equagOes podem ser utilizadas para determinar os teores
de Ta, Nb, Fe e Mn em minerais do subgrupo da columbita com alto grau de ordem
catidnica, utilizando os parametros de cela, que podem ser obtidos por refinamento pelo
método de Rietveld. Essa metodologia permite o célculo da composi¢do quimica
majoritaria destes minerais simultaneamente a quantificacdo de todas as fases cristalinas

da amostra.

Palavras-chave: minerais do subgrupo da columbita, parametros de cela, método de
Rietveld.



ABSTRACT

MOUTINHO, Vivian Fernandes. Quantification of niobium-tantalum and iron-
manganese isomorphic substitutions in columbite subgroup minerals by X-ray
diffraction. Rio de Janeiro, 2019, 64p. Trabalho Final de Curso, Departamento de
Geologia, Instituto de Geociéncias, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2019.

Columbite-subgroup minerals (CGM) have the general formula AB2Oe¢ and form a
complete solid solution, in which A is mostly filled by Fe?* and Mn?*, and B by Ta>* and
Nb°>*. Both A and B cations coordinate six oxygen atoms, forming AOs and BOg
octahedra. Since Ta-O bond lenght is larger than Nb-O, and the sixfold-coordinated
ionic radius for Mn?* is larger than that for Fe?*, higher amounts of Ta and Mn may
cause expansions in the CGM cell parameters. The dimensions of a, b and ¢ axes from
11 CGM samples were obtained by Rietveld refinement, and compared to the Ta and Fe
contents obtained by X-ray fluorescence. The graph correlating Ta contents and axis a
dimensions show a strong interconnection between these two factors (R?=0,86). The
cationic order of the samples was determined by the plotting of the axes dimensions on
an a-c diagram. Considering only the five ordered CGM samples, the data showed
better adjustment to the trend line, with a R2=0,99 between Ta contents and the b axis
and R?=1 between Fe and a axis. A straight relationship between the chemical
composition of the ordered samples and their cell volume was also observed. The
equations that better describe the determined correlations are nTa=(b-5,7251)/0,0193
and nFe=(14,447-a)/0,1908. These two equations may be used to calculate Ta, Nb, Fe
and Mn contents in higly ordered CGM, by their cell parameter dimensions, which can
be obtained from the Rietveld refinement. This methodology allows calculation of the
main chemical composition from CGM samples simultaneously to the quantification of

all crystalline phases in the sample.

Key-words: columbite group minerals, cell parameters, Rietveld method.
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1 INTRODUCAO

Os minerais do subgrupo da columbita (MSGC) sdo as principais fontes de
tantalo (Ta) e niobio (Nb), elementos estratégicos em industrias de alta tecnologia. O
uso deles neste setor promoveu aumento expressivo em sua demanda, chegando a uma
taxa de crescimento anual de 4,7% para o Ta e 10% para o Nb (Sanchez-Segado et al.,
2017). Esses minerais, e outros que também sdo carreadores de Ta e Nb, como 0s
minerais do supergrupo do pirocloro, ocorrem principalmente como fases acessorias em
pegmatitos graniticos, mas também podem ser encontrados em rochas igneas alcalinas e
carbonatiticas (Cerny & Ercit, 1989).

O subgrupo da columbita é composto por éxidos ortorrdmbicos que compdem
uma solucdo solida, com férmula geral AB2Os, na qual a posi¢do A é ocupada por Fe?* e
Mn?* e a B, por Ta>* e Nb®* (Sturdivant, 1930). Outros, como Fe**, Mg, Ca, Sc, Ti, Sn e
W podem ocorrer em menores concentracdes nesses minerais (Cerny & Ercit, 1989;
Ercit et al., 1995; Dos Santos et al., 2001; Graupner et al., 2010; Balassone et al.,
2015). As posices A e B representam sitios cristaloquimicos com coordenagdo
octaédrica, ou seja, cada cation coordena seis atomos de oxigénio. Os octaedros de BOs
unem-se pelas arestas paralelamente ao eixo b, em camadas duplas que se empilham a
camadas simples de octaedros de AOe (Balassone et al., 2015). Os octaedros de AOs
também sdo unidos pelas arestas no sentido do eixo b, e as camadas de AOs € BOsg

conectam-se a partir dos veértices dos octaedros, na diregdo do eixo a. (Figura 1).

@ (Ta, Nb)**
@ (Fe, Mn)*

Figura 1- Estrutura atbmica dos minerais do sugbrupo da columbita (Modificado de Balassone
et al., 2015).



Tanto o Nb*® quanto o Ta*® apresentam o mesmo raio idnico efetivo (0,78A)
para coordenacgdo octaédrica. No entanto, a massa atbmica do Ta (Ata = 181 u) é muito
maior do que a do Nb (Anb = 93 u). Esta caracteristica promove diferentes forgas de
ligacdo entre cada um destes elementos e 0 oxigénio: a constante de forca entre ions de
tantalo e oxigénio (Ta-O) é mais fraca do que entre nidbio e oxigénio (Nb-O) (Husson
et al., 1979). Visto que os modulos de constantes de forca sdo inversamente
proporcionais ao comprimento das ligacbes (Gordy, 1946), estima-se um maior
comprimento para a ligacdo Ta-O do que para a ligacdo Nb-O. Isto ja foi calculado para
outros minerais similares e compostos de Ta e Nb (Sim & Sutton, 1976). O Fe e Mn,
por sua vez, apresentam diferentes raios idnicos em coordenacdo octaédrica (Fe** = 0,75
A e Mn?* = 0,81 A) (Shannon, 1976).

Presume-se que variacOes nos teores de Ta, Nb, Fe e Mn nestes minerais podem
acarretar em expansGes ou contragdes no reticulo cristalino, o que pode ser
dimensionado pela variacdo dos parametros de cela. Caso essa relacdo exista e possa ser
descrita por uma equacdo, os teores destes elementos nos MSGC poderiam ser
calculados a partir dos pardmetros de cela unitaria. A determinacdo quantitativa dos
teores destes elementos nos MSGC pode ser obtida a partir de diversos métodos
analiticos de caracterizacdo mineral. No entanto, ainda ndo foi descrito um método para
a quantificacdo dos teores destes elementos a partir da difracdo de raios X, técnica
amplamente utilizada em industrias e centros de pesquisa para identificacdo e
quantificagdo de fases minerais. A difragdo de raios X requer pouco tempo para
preparacdo das amostras e garante rapida obtencdo dos dados. Alem disso, permite a
quantificacdo de fases de amostra global (bulk) simultdnea a obtencdo de parametros
estruturais, como a dimensdo dos parametros de cela, a partir do refinamento dos

difratogramas pelo método de Rietveld.

Este trabalho pretende investigar a relacdo dos teores de Ta, Nb, Fe e Mn com 0s
parametros de cela unitaria nos MSGC e propor uma rotina de quantificacdo destes
elementos a partir do método de Rietveld, simultaneamente a quantificacdo de fases

minerais na amostra bulk.



2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é o estudo da relacdo entre os teores de Ta, Nb, Fe e
Mn e os parametros de cela em MSGC, e a determinacdo de uma equacdo que descreva
estas relacbes. A finalidade desse objetivo é o uso da equacdo estabelecida para
quantificar a substituicdo isomorfica Nb-Ta e Fe-Mn em MSGC, pelo método de
Rietveld.



3 O METODO DE RIETVELD

O método de refinamento de espectro de difragdo de raios X multifasico total
(método de Rietveld) é uma técnica de refinamento de estruturas cristalinas que marcou
um grande avango ao ampliar o uso da difragéo de raios X como ferramenta quantitativa
(Dinnebier & Billinge, 2008). A quantificacdo de fases a partir de dados de difracdo de
raios X (DRX) é amplamente utilizada para caracterizagdo de minérios e para controle
de processos na industria mineral (Knorr & Neumann, 2012). O célculo dos parametros
de cela unitaria, coordenadas dos atomos, o tamanho e forma dos cristalitos de uma

dada estrutura refinada sdo algumas das consequéncias desse processo de quantificacao.

A andlise de amostras pulverizadas por difracdo de raios X tem como resultado
um difratograma caracterizado por picos, ou reflexdes, com maiores intensidades em
determinadas posi¢des. O método de Rietveld fornece a descricdo precisa da forma
destes picos, permitindo a obtencdo de caracteristicas estruturais dos materiais
analisados a partir da determinacdo da altura, largura e posicdo das reflexdes
(Saravanan, 2018).

Este método foi inicialmente descrito para a difracdo de néutrons, permitindo o
refinamento dos parametros estruturais, mesmo com a presenca de reflexdes sobrepostas
em dados de difracdo obtidos pelo método do po (Rietveld, 1967). Como a difracdo de
néutrons apresenta picos Gaussianos, Rietveld (1967) concluiu que um pico composto
pode ser entendido como o total da soma de todos os picos Gaussianos constituintes,
que representam as reflexdes individuais de Bragg, apresentando uma equacgdo que
descreve a contribuicédo de cada pico constituinte para o pico composto. Posteriormente,
Rietveld (1969) desenvolveu o método também para a difracdo de raios X, incluindo o
refinamento dos parametros de perfil das reflexdes, simultaneamente ao refinamento de

estruturas cristalinas.

O método considera que cada estrutura cristalina tem seu proprio espectro
caracterizado pela intensidade e posicdo dos picos. A superposicdo de espectros de
difracdo se d& por simples adi¢éo e a porcentagem de uma fase mineral na amostra total
é proporcional a integral da superficie do espectro desta fase menos o background. O
modelamento de cada fase deve considerar 0s parametros instrumentais para correcao
do zero do equipamento, além dos parametros estruturais e de cristalinidade dos

materiais analisados (Philippo et al., 1997). Atualmente existem inimeros softwares que



utilizam o método de Rietveld no refinamento de difratogramas de amostras
pulverizadas. Alguns se destacam por serem amplamente utilizados para as mais
diversas classes de estruturas, como o FullProf (Rodriguez-Carvajal, 1993) e 0 GSAS
(Larson & von Dreele, 2000), que séo gratuitos, e 0 TOPAS, da Bruker-AXS (Cheary et
al., 2004).

A minimizacéo da diferenca entre o espectro medido e calculado é a base para o
refinamento de difratogramas digitais de raios X. No entanto, enquanto outros méetodos
utilizam reflexdes individuais, 0 método de Rietveld utiliza todas as reflex6es medidas
para cada fase no ajuste, minimizando o problema de sobreposi¢do de picos. Outra
vantagem deste método é a capacidade de corrigir matematicamente o efeito da
orientacdo preferencial dos minerais, permitindo uma estimativa mais precisa da
proporcdo relativa de fases presentes na amostra (Ortiz et al., 2000). Apesar da
possibilidade de correcdo da orientacdo preferencial, € importante evitar a orientagdo
dos minerais ja na preparacdo das amostras, garantindo que o refinamento seja 0 mais
simples possivel, e independente de correcGes matematicas. Outro efeito negativo que
deve ser considerado pode ocorrer pela presenca de goethita, hematita e magnetita, que
apresentam microabsorcédo de radiagdo CuKa muito mais intensa do que as demais fases
minerais as quais esses minerais usualmente ocorrem associados. Esse efeito, por sua
vez, pode ser eliminado com o uso de outro tipo de radiacdo ou minimizado pela
diminuicdo no tamanho das particulas na etapa de moagem da amostra. Neste segundo
caso, deve-se tomar cuidado para que a sobremoagem ndo afete a cristalinidade dos

minerais presentes na amostra (Neumann et al., 2010).

Para garantir precisdo na quantificacdo de fases é necessario conhecer a estrutura
atdmica dos materiais estudados. A presencga de minerais com posi¢des cristaloquimicas
capazes de acomodar diferentes elementos pode dificultar a quantificacdo das fases
minerais de uma amostra. No geral, 0s elementos capazes de se substituirem dentro de
uma mesma posic¢ao possuem diferengas minimas de raio ionico e carga. Nos casos em
que as variagcdes composicionais sdo muito extensivas, estas pequenas diferencas de raio
i6nico e de comprimento das ligagdes podem acarretar em variagbes nos parametros de
cela unitaria de um mineral. Desta forma, € essencial que a estrutura cadastrada no
banco de dados e selecionada para o refinamento de minerais que compdem séries
isomorficas seja equivalente, ou muito semelhante, a fase presente no material

analisado. As variagOes nos parametros de cela nestes minerais podem ser ndo-lineares e
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distintas para os diferentes eixos que descrevem a cela unitéaria. No entanto, é comum
haver uma relacdo nitida entre os parametros de cela e a composi¢do quimica, que
eventualmente pode ser descrita por uma funcdo matematica, e utilizada para aumentar
a quantidade de informacdes adquiridas em andlises quantitativas pelo método de
Rietveld (Knorr & Neumann, 2012; Neumann et al. 2014; Dos Santos et al. 2017).

Knorr & Neumann (2012) aplicaram os parametros de cela da goethita (FeOOH)
como restricdo para a ocupacao do sitio de ferro, que pode ser substituido por aluminio,
para obter o calculo da substituicdo de Fe por Al neste mineral. Posteriormente, o
refinamento de substituicdes isomdrficas pelo método de Rietveld foi implementado e
testado com sucesso por Neumann et al., (2014) em amostras de goethita e hematita.
Dos Santos et al., (2017) também desenvolveu uma metodologia semelhante para a

substituicdo de Ca por Mg em calcita magnesiana e dolomita.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Foram utilizadas onze amostras de MSGC de diversas proveniéncias (Tabela 1).

Tabela 1 — Informacdes das amostras utilizadas.

Sigla Tipo de amostra Municipio/UF Contexto Geoldgico CoLr;tCeglto
Concentrado de Provincia Pegmatitica de Sdo Jodo Peamatito
VG-01 o Nazareno/MG | del Rei, Cinturdo Mineiro, Craton g
minerais pesados = . Urubu
do Séao Francisco.
Concentrado de Provincia Pegmatitica de S&o Jodo Mina da
CA7 s a Nazareno/MG | del Rei, Cinturdo Mineiro, Craton | Volta Grande
niébio-tantalo x :
do Séo Francisco. (Corpo A)
. Provincia Pegmatitica de S&o Jodo .
FUMAL Cristal bem formado Nazareno/MG | del Rei, Cinturdo Mineiro, Craton Pegmatito
(=2cm) x : Fumal
do Séao Francisco.
. ~ . Provincia Pegmatitica da
R2-3253 C“Sta.ll (=2 cm)_em I_:rel Borborema, Faixa Serido, Provincia -
matriz pegmatitica Martinho/PB
Borborema.
. - . Provincia Pegmatitica da
R2-2819 C“Sta.ll (=2 cm)_em I_:rel Borborema, Faixa Serido, Provincia -
matriz pegmatitica Martinho/PB
Borborema.
. . Provincia Pegmatitica da
R-1348 Crlstazgezm C:‘;))rmado M art'i:r:?o /PB Borborema, Faixa Serido, Provincia -
- Borborema.
. Provincia Pegmatitica da .
R-3246 CrlstaIBem formado Picui/PB Borborema, Faixa Seridd, Provincia M_ma
(=3cm) Pocinhos
Borborema.
. Provincia Pegmatitica da .
R-3239 Crlstal~bem formado Picui/PB Borborema, Faixa Seridd, Provincia Mina do
(= 3,5cm) Curtume
Borborema.
. . Cinturdo Norseman-Wiluna,
M-03 Cristal bem formado Spargovn,le_/ WA Provincia Goldfields, Craton -
(=4 cm) (Australia) .
Yilgarn.
F.32 Cristal bem formado i Desconhecido )
(=3cm)
F-165 Cristal bem formado i Desconhecido )
(=1,6.cm)

As amostras VG-01 e CA7, que correspondem a dois concentrados de minerais

pesados (Figura 2), foram obtidas durante o projeto Volta Grande (Neumann et al.,

2018). Entre as nove amostras de cristais bem formados livres ou em matriz pegmatitica

(Figura 3), trés foram cedidas por professores da UFRJ, quatro foram compradas e duas

foram fornecidas pelo geodlogo Felipe de Lima da Silva.

A amostra VG-01 é um concentrado de minerais pesados proveniente do corpo

pegmatitico Urubu, e a amostra FUMAL corresponde a um cristal de columbita do

pegmatito Fumal, ambos localizados nas adjacéncias dos corpos pegmatiticos lavrados




em Ta, Nb e Sn na mina da Volta Grande. A amostra CA7 é um concentrado de nidbio-
tantalo produzido a partir do beneficiamento do corpo pegmatitico A da mina da Volta
Grande (Alves, 2017). Os corpos Urubu, Fumal e os pegmatitos da mina da Volta
Grande localizam-se no municipio de Nazareno, estado de Minas Gerais. Pertencem a

Provincia Pegmatitica de S8o Jodo del Rei (Francesconi, 1972) e estdo inseridos no

contexto geoldgico do Cinturdo Mineiro, na borda meridional do Craton do S&o
Francisco (Avila et al., 2010).

Figura 2 - Grdos de MSGC coletados a partir dos concentrados de minerais pesados de
pegmatitos da Provincia Pegmatitica de S8o Jodo del Rei. CA7: corpo A da mina da Volta
Grande. VG-01: pegmatito Urubu.

As amostras R2-3253, R2-2819, R-1348, R-3246 e R-3239 sdo MSGC que
ocorrem em pegmatitos da Provincia Pegmatitica da Borborema (Scorza, 1944),
localizada na porcao oriental da faixa de dobramentos Serido, Provincia Borborema. Os
pegmatitos desta provincia, em geral, apresentam: i) zona externa constituida
essencialmente por muscovita; ii) zona intermediaria composta por quartzo, feldspato e
mica, na qual concentram-se minerais de interesse econémico como “columbita-
tantalita” e berilo; e iii) zona mais interna com nucleo de quartzo leitoso e rosaceo
(Santos et al., 2018). Entre estas, as amostras R2-3253, R2-2819 e R-1348 sdo
provenientes do municipio de Frei Martinho, enquanto a amostra R-3246 foi obtida na
Mina Pocinhos e a R-3239 na Mina do Curtume, ambas localizadas no municipio de
Picui, todas no estado da Paraiba.

A amostra M-03 é proveniente de um corpo pegmatitico de Spargoville, cinturdo
Norseman-Wiluna, na porcéo leste da Provincia Goldfields, Craton Yilgarn, no Oeste da
Austrélia. Essa area € intrudida por diversos corpos pegmatiticos mineralizados em
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tantalo (Melcher et al., 2017). A regido foi marcada por uma série de escavagOes
realizadas para prospeccdo de columbita apos 1945, e apresenta corpos pegmatiticos
arqueanos zonados, com zona externa de quartzo-microclinio-muscovita, intermediaria
com abundancia de albita e nucleo composto por quartzo branco (Jacobson et al., 2007).
Os gréos de MSGC dos corpos pegmatiticos de Spargoville estudados por Melcher et al.
(2017) apresentam substituicdo por minerais do grupo do pirocloro ricos em Pb e U e

alto teor de elementos terras raras (ETR).

M-03 R-1348

l 3cm g 4cm 1l 2cm i

I 3cm I

| 2cm

1 L 3,5cm I

1 l 3cm
| I

Figura 3 - Cristais bem formados de MSGC utilizados no presente trabalho. R2-3253, R2-2819
e R-1348: provincia pegmatitica da Borborema, Frei Martinho/PB. R-3246: mina Pocinhos,
Picui/PB. R-3239: mina do Curtume, Picui/PB. FUMAL: corpo pegmatitico Fumal,
Nazareno/MG. M-03: Spargoville/WA (Australia). F-32 e F-165: proveniéncia desconhecida.



Para testar as relagdes propostas pelo trabalho, foi utilizada a amostra VG-04
(0,5 A). Esta amostra é um concentrado de minerais pesados (Figura 4-A) da Provincia

Pegmatitica de S&o Jodo del Rei, cujos MSGC (Figura 4-B) foram analisados em
MEV/EDS por Silva et al. (2016).

Figura 4 - (A) Fracéo 0,5 A do concentrado de minerais pesados VG-04 (B) Gréos de columbita
da amostra VG-04 (0,5 A) (Silva et al., 2016).

4.2 Preparacao de Amostras

Foram retiradas duas aliquotas de cada amostra: uma para analise por MEV/EDS
e outra que foi utilizada para andlise por difracdo de raios X (DRX), analise quimica por
fluorescéncia de raios X (FRX) e tratamento por annealing. Para estabelecer a
correlacdo que este trabalho propde, é necessario obter a composicdo quimica exata da
amostra total analisada por DRX. Portanto, para evitar variagdes composicionais devido
a presenca de zoneamentos, inclusdes e minerais de alteracdo, foi utilizada exatamente a

mesma aliquota para estes trés ultimos procedimentos.

A amostra VG-01 correspondia inicialmente a aproximadamente 20 kg de
material saprolitico coletados no corpo pegmatitico Urubu. Este material foi deslamado
(Figura 5-A), peneirado a 2 mm para eliminar os graos grossos (Figura 5-B) e bateado
em leito ativo (Figura 5-C), visando a obtencdo de um concentrado de minerais pesados
em campo, com o intuito de facilitar o transporte do material e as etapas de laboratério.
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Figura 5 - (A) material saprolitico sendo deslamado para eliminagdo dos minerais muito finos,
de granulometria argila e silte. (B) Peneiramento em malha de 2 mm para descarte dos graos

muito grossos. (C) Concentrado de minerais pesados no centro da bateia.

As etapas a seguir foram realizadas em laboratério, no Setor de Caracterizagdo
Tecnoldgica (SCT) do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM). O concentrado obtido
em campo foi separado em meio denso, com iodeto de metileno (Figura 6-A), de
densidade igual a 3.330 kg/m3, para eliminacdo dos gréos leves da matriz pegmatitica.
Como os MSGC possuem densidade média de 6.300 kg/ms3, eles se acumulam na por¢do
afundada (Figura 6-B). O produto flutuado foi arquivado.

Figura 6 - (A) Separacdo em meio denso (iodeto de metileno) de concentrado obtido em campo.

(B) Detalhe dos produtos obtidos na separacdo por meio denso, com destaque para o material

afundado, que concentra os minerais de interesse.
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A porcdo afundada da amostra VG-01 e o concentrado CA-7 foram entéo
processados em um separador magnético isodinamico Frantz (Figura 7-A), onde foi
obtida a fracao utilizada no trabalho (0,5A), na qual a maior parte dos grdos de MSGC
sdo atraidos, facilitando a identificacdo dos minerais por estereomicroscopio optico
(Figura 7-B). Do material atraido na fracdo 0,5 A (Figura 8), foram coletados
aproximadamente 0,5 g de grdos de MSGC com dimensdes variando entre 0,2 e 0,9
mm. Esse procedimento foi realizado com o auxilio de um estereomicroscépio Zeiss
Discovery V8, e consulta das informacdes relacionadas as propriedades opticas, habito e

formas cristalinas dos minerais de interesse para o trabalho (Pereira et al., 2005).

Figura 7 - (A) Separador magnético isodindmico Frantz e (B) estereomicroscopio Zeiss.

As fotografias dos concentrados e dos gréos de interesse foram obtidas através
do software AxioVision SE64, utilizando uma cdmera acoplada ao estereomicroscopio.
Aproximadamente 15 gréos de cada amostra foram selecionados para embutimento em
resina epoOxi e confeccdo de secdes polidas para estudo por MEV/EDS. O restante do
material, que equivale a aproximadamente 0,5 g de massa, foi utilizado para as analises

por DRX, FRX e, posteriormente, para tratamento por annealing.
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Figura 8 - Fragéo 0,5A, na qual concentram-se os MSGC dos concentrados de minerais pesados
das amostras CA7 e VG-01.

As amostras maiores foram cortadas em serra de corte diamantada Struers
Discoplan-TS (Figura 9-A) para a obtencdo de duas aliquotas (Figura 9-B): uma de
aproximadamente 3 g, destinada as analises por DRX e FRX, e um fragmento menor,
para confeccdo de secBes polidas a serem analisadas por MEV/EDS. Nesta etapa,
tomou-se cuidado para a obtencdo de fragmentos homogéneos compostos
majoritariamente por MSGC, evitando a presenca de minerais da matriz pegmatitica

incrustrados na amostra.

A B

Figura 9 - (A) Serra de corte Discoplan-TS e (B) aliquotas obtidas para analises por DRX e
MEV.
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Os gréos e fragmentos de MSGC destinados a andlise por MEV/EDS foram
embutidos em resina epoxi e, apds curadas, as se¢des foram polidas em politriz Struers
Tegramin-20. As secOes polidas (Figura 10-A) foram recobertas por carbono no
equipamento Sputter Coater BAL-TEC modelo SCD 005/CEA 035 (Figura 10-B).
Como a andlise por MEV/EDS exige interacdo entre o feixe de elétrons emitido e as
amostras, é ideal recobrir as se¢fes polidas com ions condutores, para que os elétrons
incidentes sejam escoados, evitando cargas elétricas ou superaquecimento na superficie
da amostra. Esse recurso também promove aumento no nivel de emissdo de elétrons,
auxiliando na construcdo das imagens obtidas. O uso do carbono praticamente néo
interfere nas analises quimicas (Neumann et al., 2010; Dedavid et al., 2007; Goldstein
etal., 1992).

A preparacdo de amostras para DRX foi desenvolvida de duas formas diferentes,
dependendo da quantidade de amostra disponivel. Para as amostras maiores, nas quais
foi possivel obter mais de 3 g, as aliquotas destinadas a analise por DRX foram moidas
em moinho McCrone (Figura 11-A) com 15 ml de agua deionizada em jarros plasticos
com cilindros de agata (Figura 11-B), por 10 minutos, para que as particulas fossem
reduzidas de forma homogénea a um tamanho menor que 10 um, ideal para a execucao
de refinamento pelo Método de Rietveld (Dermatas et al., 2007; Kleeberg et al., 2008).
Apbs pulverizacdo, as amostras foram dispostas em placas de Petri de teflon (Figura 11-
C) e secas em estufa a 50 °C durante 24 horas. Posteriormente, o material foi
desagregado em grau de &gata para garantir a auséncia de orientacdo dos minerais e

prensado em suportes backload (Figura 11-D).

A B

Figura 10 - (A) Seces polidas de MSGC para analise por MEV/EDS. (B) Equipamento Sputter

Coater, no qual as se¢des polidas foram recobertas por carbono.
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Figura 11 - (A) Moinhos McCrone, (B) jarro plastico com meio moedor de agata, (C) amostra
apos pulverizagdo no moinho McCrone e (D) amostras secas e dispostas em suporte backload

prontas para analise por DRX.

As amostras provenientes de concentrados de minerais pesados, por sua vez,
foram reduzidas manualmente em gral de &gata, para diminuir a perda de material
durante o processo de pulverizacdo. Em seguida, foram dispostas em suportes de silicio
clivado zero-background, que comportam menores volumes de amostra sem contribuir

com as contagens e comprometer a qualidade dos difratogramas obtidos.

As andlises quimicas das amostras estudadas foram realizadas em vidros obtidos
pela fusdo de misturas, compostas por amostra e fundente. Devido a alta concentracao
de FeO: na matriz, o fundente utilizado corresponde a uma mistura de 66,25% de
Li,B4O7 com 33,25% de LiBO- e 0,50% de Lil. A mistura de amostra com fundente foi
realizada utilizando uma diluicdo de 1 g de amostra para 6,25 g de fundente, para as
amostras R-1348, R-3246, F-165, M-03, F-32, R2-2819, R-3239, R2-3253 e diluigdo de
1 g de amostra para 5 g de fundente para as amostras FUMAL, VG-01 e CA7. Todas as
fusBes foram realizadas em uma maquina de fusdo modelo Vulcan da marca Fluxana em
cadinhos de liga Au-Pt. Apo6s a fusdo, o liquido foi automaticamente vertido em

lingoteira de liga Au-Pt para solidificacao por resfriamento.
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4.3 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos em um equipamento de difracdo de raios X
Bruker-AXS D4 Endeavor, com radiagdo Co ka, A= 0,179021 nm, gerador operado a 40
kV e 40 mA, velocidade do goniometro de 0,02° 260 por passo com tempo de contagem
de 1 segundo por passo e coletados de 4 a 105° 20, com detector sensivel a posi¢ao
LynxEye, e filtro para kP de Fe. O tempo médio de aquisicao de cada difratograma foi

de aproximadamente 90 minutos.

O software Bruker-AXS Diffrac.EVA 5.0 foi utilizado para realizar a
interpretacdo qualitativa dos espectros, a partir da comparacdo com difratogramas
padrdes do banco de dados PDF-04+ 2019 do International Centre for Diffraction Data
(ICDD). Nesta etapa, foram identificadas todas as fases minerais presentes em cada
amostra, e foi selecionada a estrutura de MSGC contida no banco de dados que melhor
se ajustava a cada difratograma, sendo levada em consideracdo a composicado quimica,

obtida por FRX, da amostra que estava sendo interpretada.

Apds aquisicdo e interpretacdo, os difratogramas foram refinados pelo método
de Rietveld (Rietveld, 1967; Rietveld, 1969) no software Bruker-AXS Diffrac.Topas
versdo 5.0. No refinamento dos difratogramas, foram obtidas as dimensdes dos trés
eixos cristalograficos dos MSGC e foi efetuada a quantificacdo das fases minerais de
cada amostra. As condicbes de refinamento envolveram ajuste automatico do
background utilizando-se um polinbmio de quinta ordem. As estruturas utilizadas nos
refinamentos foram retiradas do banco de dados da Bruxer AXS e do Crystallography
Open Database (COD). O tamanho minimo dos cristalitos foi restringido a 10 um e a
qualidade dos refinamentos foi aferida a partir da observacdo dos indicadores
estatisticos de refinamento, 0 GOF (Goodness-of-fit) e Rwp (Residue-weighted pattern),
e da analise do residuo resultante do refinamento, que corresponde & diferenca entre os
espectros medido e calculado. Matematicamente, por incluir o residuo minimizado em
seu numerador, 0 Rwyp reflete mais precisamente o processo de refinamento. J4 0 GOF
relaciona-se a qualidade do ajuste entre o difratograma calculado e o obtido (Antoniassi,
2010). O controle dos indicadores estatisticos € importante para comparagdo do ajuste
de diferentes modelos ao mesmo conjunto de dados, e estes devem ser monitorados
constantemente, para garantir que os valores estdo sendo reduzidos durante o processo

de refinamento. No entanto, baixos valores finais de GOF e Rwp ndo séo o suficiente
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para afirmar a qualidade do refinamento. A maneira mais adequada para avaliacdo da
qualidade do ajuste de um refinamento é a partir da visualizacdo gréafica dos espectros
medidos e calculados (Toby, 2006).

A forte variagdo composicional dos MSGC pode ocasionar diferentes formas e
intensidades dos picos, ou reflexdes, que descrevem esses minerais em um difratograma
de raios X. Por isso, ndo é adequado o uso de uma unica estrutura de MSGC, para o
refinamento de todos os difratogramas obtidos, visto que isto poderia influenciar
negativamente na qualidade do refinamento em amostras com composi¢do quimica
muito diferente da estrutura escolhida. Desta forma, além das estruturas selecionadas
para 0S minerais acessorios, foram testadas diversas estruturas de MSGC para cada
amostra (Tabela 2). Foi selecionada a estrutura que melhor se ajustou a cada
difratograma, e entdo foi realizado o refinamento e a aquisi¢do dos parametros de cela

da mesma.

Tabela 2 - Estruturas utilizadas no refinamento pelo Método de Rietveld, banco de dados e

referéncia de cada uma.

Mineral/Grupo Nome da estrutura Banco de dados Referéncia

Albita Albite Bruker AXS Smith et al. (1986)
Apatita Apatite-(CaF)_9010383 CoD McCubbin et al. (2008)
Berilo Beryl Bruker AXS Swanson et al. (1960)
Cassiterita Cassiterite Bruker AXS McCarthy & Welton (1989)

Epidoto Epidote Bruker AXS Gabe et al. (1973)
T Fluorcalciomicrolite Bruker AXS -
Grupo da Microlita o .
Microlite_9009944 CoD Gasperin (1955)
Muscovita Muscovite 2M1_9009273 COD Rothbauer (1971)
Quartzo Quartz Bruker AXS Morris et al. (1981)
Rutilo Rutile Bruker AXS Swanson et al. (1969)
Grupo da Granada Spessartine_9000234 CcoD Novak & Gibbs (1971)
Zircdo Zircon Bruker AXS Swanson et al. (1955)
Columbite-(Fe)_9001398 COD Wenger et al. (1991)
Ferrocolumbite_9003728 COD Tarantino & Zema (2005)
Ferrocolumbite_9003729 CoD Tarantino & Zema (2005)
Ferrocolumbite 9003732 COD Tarantino & Zema (2005)
Ferrocolumbite 9003733 COD Tarantino & Zema (2005)
Manganocolumbite_9003730 CoD Tarantino & Zema (2005)
MSGC Manganocolumbite_9003731 COD Tarantino & Zema (2005)
Manganocolumbite_9003741 CoD Tarantino & Zema (2005)
Manganocolumbite_9003742 CoD Tarantino & Zema (2005)
Manganocolumbite_9003743 COoD Tarantino & Zema (2005)
Manganocolumbite_9007254 COD Tarantino et al. (2003)
Manganotantalite_9004109 COD Grice et al. (1976)
Manganotantalite_9007495 COoD Klein & Weitzel (1976)
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4.4 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Em uma Unica amostra podem haver variagcbes quimicas nos MSGC, com
oscilacdes de teores dos elementos principais (Fe, Mn, Ta e Nb), devido a zonamentos
composicionais. Como os teores de Ta e Nb foram obtidos para estabelecer uma
correlacdo com as dimens@es dos parametros de cela, analises quimicas pontuais podem
ndo ser representativas da amostra total analisada por DRX. Desta forma, para analise
quimica semiquantitativa, foi utilizada a fluorescéncia de raios X (FRX), por ser uma

técnica que permite a quantificacdo de amostras bulk.

As andlises quimicas foram realizadas no modo sem padrbes em um
espectrometro de fluorescéncia de raios X modelo Axios Max da marca Panalytical em
11 janelas espectrais, cujas condi¢des encontram-se na Tabela 3. Materiais certificados
de referéncia foram analisados entre as amostras para monitorar a estabilidade das

medidas.

Tabela 3 - Condigéo analitica para cada janela espectral.

Intervalo Intervalo Angulo  Angulo  Tamanho Tempo/ Velocidade
No. Cristal Colimador Detector  Filtro do tubo inicial final de passo passo kv mA

Ko @ C2m em(em )  CETM)
1 Te-Ce - LiF 220 150 pm Scint. - 14.00 18.60 0.040 0.20 0.20 50 64
2 Mo-I - LiF 220 150 um Scint. - 17.00 29.90 0.050 0.25 0.20 50 64
3 Nb-I - LiF 220 150 pm Scint. Brass (400 um) 12.00 21.99 0.030 0.25 0.12 50 64
4 Kr-Tc Ra-Am LiF 220 150 pm Scint. Al (750 pm) 26.60 42.00 0.050 0.25 0.20 50 64
5 Zn-Rb Re-U LiF 220 150 pm Scint. Al (200 pm) 37.00 62.00 0.050 0.20 0.25 50 64
6 V-Cu Pr-w LiF 220 150 pm Duplex - 61.00 126.00 0.050 0.20 0.25 40 80
7 K-V In-Ce LiF 220 150 pm Flow - 76.00 146.00 0.080 0.20 0.40 25 130
8 P-Cl Zr-Ru  Ge111-C 300 pm Flow - 91.00 146.00 0.100 0.20 0.50 25 130
9 Si-Si Rb-Rb PE002-C 300 um Flow - 104.00 115.04 0.060 0.30 0.20 25 130
10 Al-A Br-Br PE 002-C 300 um Flow - 133.50 147.06 0.060 0.30 0.20 25 130
11 F-Mg Mn-Se PX1 300 pm Flow - 20.50 49.50 0.100 0.50 0.20 25 130

4.5 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV/EDS)

A microscopia eletronica de varredura com microanalise quimica por disperséo
de energia (MEV/EDS) foi utilizada para a caracterizagcdo textural das amostras,
permitindo identificar a presenca de zoneamentos composicionais, zonas de alteracéo e
inclus@es sdlidas. Esse método tambem permitiu a identificacdo dos elementos maiores
e menores presentes em cada amostra, viabilizando o calculo preciso da composi¢do

quimica dos minerais de interesse. Para identificagdo das inclusbes e minerais de
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alteragdo nas imagens de elétrons retroespalhados, foram utilizadas as abrevia¢Ges
definidas por Whitney & Evans (2010).

As analises foram realizadas em um equipamento FEI-Quanta 400, no qual esta
acoplado um espectrémetro de raios X por disperséo de energia Bruker Quantax 800. As
condicGes de andlise envolveram alto vacuo, tensdo de aceleracdo de elétrons igual a 20
kV e spot size 5. As analises quimicas foram realizadas em modo semi-quantitativo,
com auto-calibracdo a partir da radiacdo de fundo e sem padrbes. Foi empregada a
rotina de corregédo de dados PB-ZAF pelo software Bruker Nano Analytics Esprit 2.1. A

energia do Cu Kal foi utilizada para calibragdo espectral dos canais do detector.

Foram utilizados os resultados das andlises quimicas obtidos pelo EDS sem
normalizacdo, garantindo uma forma de monitorar a qualidade das analises pontuais.
Posteriormente, os teores medidos em porcentagem de elementos foram normalizados
para 100% e convertidos para nimero de atomos para base de 6 atomos de oxigénio,

para comparagdo com os dados obtidos por FRX.

4.6 Annealing

Em situacdes de perfeita ordem estrutural, os MSGC apresentam apenas Fe?* e
Mn?* no sitio catiénico A e somente Ta>* e Nb>* no B. No entanto é comum ocorrer
desordem estrutural nestes minerais, representada pela permuta destes cations divalentes
e pentavalentes entre os sitios catidnicos A e B. O grau de desordem estrutural pode ser
0 resultado de mudancas nas condi¢bes de pressdo e temperatura durante e apés a
cristalizacdo ou do decréscimo de ordem da estrutura devido a processos de

metamictizagdo (Ewing, 1975).

O grau de ordem catibnica em MSGC pode ser estimado de forma qualitativa
pela razdo entre as dimensdes dos parametros de cela a e c. Em um gréfico a-c (Figura
12), quanto maior a razdo c/a, maior o grau de ordem catiénica do mineral. No entanto,
este tipo de grafico ndo é utilizado em estimativas quantitativas, pois ainda nédo se
conhece o limite dos parametros de cela para amostras completamente desordenadas e
nem o efeito da entrada de elementos menores e tracos (Mg, Ca, Sc, Ti, Sn e W) na

dimensao destes parametros (Ercit et al., 1995).
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Na bibliografia, amostras de MSGC com alto grau de desordem estrutural ja
foram reconhecidas por diversos autores (Grice et al., 1976; Ercit et al., 1995; Mulja et
al., 1996; Dos Santos et al., 1999; Dos Santos et al., 2001; Tarantino et al., 2003;
Pistorino et al., 2006; Tarantino et al., 2010; Kinast et al., 2011; Balassone et al., 2015).
E possivel aumentar o grau de ordem destes minerais a partir de um processo térmico
conhecido como annealing, no qual as amostras sdo aquecidas a 1045 °C por 48h, e
resfriadas a uma taxa constante de 15 °C por hora. Essa temperatura ndo é suficiente
para mudanca de estado fisico do mineral, mas nela os ions ganham certa mobilidade
dentro da estrutura atbmica, podendo mover-se para posi¢cdes de maior equilibrio. No
caso dos MSGC, este procedimento é utilizado para que os cations de Fe e Mn sejam
remobilizados para o sitio A e Ta e Nb para o sitio B, garantindo com que as amostras

alcancem alto grau de ordem catibnica.

5.15

c(A)

5.05

14.20 14.30 14.40

a(A)

Figura 12 - Diagrama a-c para MSGC. A linha pontilhada marca o limite de amostras
completamente desordenadas e o poligono na parte inferior do diagrama corresponde ao
intervalo de ocorréncia de amostras completamente ordenadas e livres de impurezas
(Modificado de Ercit et al., 1995).

Amostras com alto grau de desordem estrutural foram submetidas a este
processo e passaram a apresentar maiores razfes a/c, indicando taxas de até 100% de
ordem catidnica ap6s o resfriamento. Kinast et al. (2011) demonstraram que 0 processo
de annealing realizado em vacuo (P =107 Pa) promove completa ordem dos cétions nos

sitios A e B, enquanto na presenca de ar atmosférico hd oxidagdo do ferro presente na
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estrutura da columbita, e grande parte do material transforma-se em wodginita
(Mn?*Sn*Ta,0sg), um mineral de formula quimica similar a dos MSGC, mas com

sistema cristalino monoclinico e maiores teores de Sn**.

No presente estudo, o annealing foi realizado para aumentar a ordem cationica
das amostras, visando obter melhor ajuste da linha de tendéncia que descreve a relagéo
proposta neste trabalho. Os melhores resultados descritos na literatura sdo os obtidos
por annealing realizado em vacuo, mas nao foi possivel ter acesso a um forno a vacuo
para a realizagdo do experimento. Desta forma, a alternativa encontrada foi a saturagao
da atmosfera na qual o experimento foi realizado com um gas inerte (nitrogénio)
durante o aquecimento, visando diminuir ou eliminar completamente o oxigénio do ar
atmosférico da mufla e evitar a oxidacio do Fe** e Mn?" presente na estrutura dos
MSGC.

Foram utilizadas as mesmas aliquotas analisadas por DRX e por FRX, com
excecao das amostras CA7 e F-165, que foram completamente consumidas nas anélises

quimicas por FRX e, portanto, ndo foram submetidas ao annealing.

As amostras utilizadas foram dispostas em cadinhos de a-alumina e platina, e
inseridas em forno mufla, regulado em 1045°C e acoplado a um cilindro de nitrogénio
(Figura 13). Durante a primeira hora de aquecimento, a vazdo de N foi regulada em
150 ml por minuto com um rotametro, e, ap6s a primeira hora, foi mantida em 50 ml
por minuto até o fim do experimento. No forno utilizado ndo era possivel controlar a
rampa de resfriamento, mas nesse processo é extremamente importante que a reducao
de temperatura ndo seja repentina, impedindo que as amostras se tornem amorfas. Desta
forma, foi estabelecida uma rotina de ajuste da temperatura do forno que melhor se
aproximou da rampa de resfriamento descrita na bibliografia. Ap6s 48 h a 1045°C, a
temperatura da mufla foi ajustada manualmente a cada 1 hora, diminuindo-se 15°C a
cada ajuste. Apds atingir temperatura ambiente (~35°C), as amostras foram retiradas do

forno e analisadas novamente por DRX, nas mesmas condi¢fes descritas anteriormente.
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Figura 13 - Amostras em cadinhos de alumina (ou platina) e forno mufla acoplado a cilindro de

N2 para annealing.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Analises por MEV/EDS

Nas imagens de elétrons retroespalhados, observou-se que as amostras R2-3253,
F-165, R2-2819 e R-3246 (Figura 14) apresentam textura homogénea. 1sso indica que
ndo ha variacdes expressivas na composicdo quimica em diferentes partes dos graos.
Consequentemente, as analises pontuais realizadas nessas amostras podem ser
consideradas representativas da amostra total. Apesar de composicionalmente
homogéneas, as amostras R2-3253, R2-2819 e R-3246 possuem pequenas regides muito

porosas e fraturadas.

R2-3253

R2-2819

Figura 14 - Imagens de elétrons retroespalhados obtidas por MEV dos grdos
composicionalmente homogéneos de MSGC das amostras R2-3253, F-165, R2-2819 e R-3246.

Foi observada composicdo quimica homogénea na maior parte dos gréos das
amostras M-03, R-1348, F-32, CA7 (Figura 15) e R-3239 (Figura 16). No entanto, ha a
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ocorréncia de fraturas, porosidades, minerais de alteragéo, inclusbes ou zoneamento em
pequenas regides dos gréos. Nas fraturas e regides porosas da amostra M-03 sdo
observados MSGC mais ricos em Fe e Nb do que o restante da amostra e com
impurezas, sendo medidos teores menores do que 1% de Na, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Y, Bae
U. A amostra R-1348 é extremamente fraturada e apresenta algumas regides com
zoneamento oscilatorio. A amostra F-32 tambem é muito fraturada e apresenta inclusdes
de minerais do supergrupo do pirocloro e xenotimio. Alguns grdos quimicamente
heterogéneos compdem a amostra CA7, mas nao foi possivel observar nenhum padrao
de zoneamento recorrente. Na amostra R-3239, as zonas mais porosas sao ricas em Fe e
Nb, quando comparadas as zonas mais afastadas de poros, e acompanham as fraturas do
grdo (Figura 16).

HV det HFW [mag O WD |spot|
20.00 kV|BSED [1.85 mm| 161x |11.0 mm| 5.0

mag O WD — 1 1111 R—
20.00kV| 92x |10.8 mm CETEM

200 pm

HV | det | HFW [mag O] WD ‘
20.00 kV| BSED |557 pm | 535 x |10.8 mm| 5.0 CETEM

spot| -

Figura 15 - Imagens de elétrons retroespalhados das amostras M-03, F-32, CA7 e R-1348.
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HV | mode | mag V [ — e — HV  [mode [mag O] HFW | WD |
20.00 kV|Z Cont| 44 x 73 11.1 mm CETEM 20.00kV|Z Cont| 44x [6.73 mm|11.1 mm

Figura 16 — Imagem de elétrons retroespalhados da amostra R-3239. As duas imagens
correspondem ao mesmo grdo, mas na imagem da direita ha acréscimo de 80% dos niveis de
contraste da imagem. Com o aumento de contraste, foi possivel observar zonas mais escuras do
gue o restante do grdo, com maior quantidade de poros, que foram demarcadas pelas linhas
pontilhadas. Estas zonas acompanham duas fraturas da amostra, e sdo enriquecidas em Fe e Nb

em relacdo as zonas mais claras.

As amostras FUMAL e VG-01 (Figura 17) apresentaram aspecto
predominantemente heterogéneo. Nestas duas amostras foram observados muitos poros,
fraturas, variagdes composicionais relacionadas a presenca de diferentes fases de
solucdo solida entre os MSGC (Figura 18-A) e zonas de alteracdo dos mesmos para

minerais do grupo da microlita (Figura 18-B).

Zoneamento oscilatério foi reconhecido em algumas regides das amostras VG-
01 e R-1348 (Figura 19). O zoneamento ocorre predominantemente paralelo a direcéo
mais alongada dos cristais e € marcado principalmente pela variagdo dos teores de Ta e
NDb.

Foram identificadas inclusdes de zircdo (30-50 pm), minerais do supergrupo do
pirocloro com teores elevados de Pb, Th e U (20-100 um) e xenotimio (50 um) nas
amostras VG-01, M-03, FUMAL e F-32 (Figura 20).
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FUMAL

3 mm
CETEM

Figura 17 - Imagens de elétrons retroespalhados da amostra FUMAL e de um dos grdos do

concentrado de minerais pesados VG-01.

HV det
20.00 kV

Figura 18 — (A) Gréo heterogéneo da amostra VG-01, com diferentes composicdes de MSGC:(i)
(Feo]Mno,3)(Nbo,75Tao,25)206 (II) (Feo,eMno,4)(Tao,5Nbo,5)205 e (III) (Feo,sMno,4)(Nbo,gsT&o,os)zOs.
Area delimitada pelo poligono vermelho estd ampliada na imagem B. (B) Regido com intensa

solucéo solida entre os MSGC e alteragdes para microlita.
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R-13481

Figura 19 - Zoneamento oscilatério em grdos das amostras R-1348 e VG-01, marcado por
enriquecimento em Nb nas zonas mais escuras, e em Ta nas zonas mais claras. No grdo da
amostra R-1348 as bandas de zoneamento estdo delimitadas pela linha tracejada e séo
destacadas trés andlises quimicas pontuais em diferentes zonas: (i) (Feo.sMno.4)(Nbo.ssTao.45)206
e (i) (Feo.sMng.4)(NbosTaos)206;(iii) (FeosMnos)(Nbo.as Tagss)20e.

FUMAL

Figura 20 - Inclus6es identificadas nos grdos de MSGC analisados por MEV. Xtm = xenotimio;
Zrn = zircdo; Pcl = pirocloro. (A) Xenotimio-(Y). (B) Zircdo (mineral tabular mais escuro) e
minerais do grupo do pirocloro (mais claro). (C) Minerais do supergrupo do pirocloro (com U,
Pb e Th). (D) Minerais do supergrupo do pirocloro (com altos teores de Pb). (E) Xenotimio-(Y).

(F) Minerais do supergrupo do pirocloro (ricos em U).
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Foram realizadas analises pontuais por EDS para determinar a composicdo
média de MSGC nas diferentes amostras (Tabela 4). As Ultimas linhas da tabela
apresentam o somatorio dos cations que ocupam o sitio A (Fe, Mn, £tMg, =Na, +Ti) e 0
sitio B (Ta, Nb, W, U, %Y, zYb). Os valores se aproximaram muito da
estequiometria tedrica para os MSGC, que envolve somatdrio de atomos igual a 1 e 2
nos sitios A e B, respectivamente.

A partir da composicdo quimica média obtida por EDS as amostras foram
classificadas em um diagrama para classificacdo de MSGC (Figura 21). Também foram
plotadas as razdes calculadas utilizando cada anélise pontual. As amostras R2-2819 e
R2-3253 foram classificadas como tantalita-(Mn), e as amostras M-03 e CA7 como

columbita-(Mn). Todas as demais amostras estdo dispostas no campo da columbita-(Fe).

As amostras F-32, F-165, R-3246 e R-3239 apresentaram andlises pontuais
constantes e representativas das composi¢fes médias calculadas. As analises pontuais
das amostras VG-01, FUMAL, M-03, CA7 e R-1348, no entanto, apresentaram teores
muito diversificados dos elementos constituintes dos MSGC. Isso e visivel
principalmente pela dispersdo dos dados das analises pontuais, e 0 seu distanciamento
da média calculada. Estas variacbes composicionais estdo relacionadas ao zoneamento

composicional nos MSGC destas amostras.

Apesar da precaucdo com a representatividade dos pontos escolhidos durante a
execucdo das andlises, as variacdes composicionais sao tridimensionais e ndo podem ser
estimadas por andlises pontuais em uma Unica secdo da amostra. Desta forma, é possivel
que as composi¢bes médias calculadas por EDS ainda ndo sejam representativas da
composi¢do quimica da amostra total (bulk), principalmente nas amostras mais

heterogéneas.

Por isso, as composi¢des quimicas médias calculadas utilizando as composic¢des
pontuais que foram medidas por MEV/EDS ndo sdo as mais adequadas para a
correlacdo com os pardmetros de cela. No entanto, estas analises foram essenciais para o
calculo da composicdo quimica das amostras a partir da quantificacdo de fases pelo
método de Rietveld e para determinacdo dos elementos menores e traco que ocorrem em
cada amostra, garantindo maior precisdao no calculo da composi¢do dos minerais de

interesse a partir das analises quimicas por FRX.
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Tabela 4 - Média das analises quimicas pontuais obtidas por EDS. Valores expressos em % de
massa de 6xidos (wt%), normalizado para 100%, e em &tomos por unidade de formula (apfu),
calculados para base de seis &tomos de oxigénio. N indica o nimero de anéalises pontuais
realizadas em cada amostra e DP o desvio padrdo.

VG-01 CA7 FUMAL R2-3253 R2-2819 R-1348 R-3246 R-3239 M-03 F-32 F-165
(N=68) (N=18) (N=16)  (N=10)  (N=18) (N=22) (N=10) (N=9) (N=9) (N=15) (N=16)

% em massa de 6xidos (wt%b)

FeO 123 31 12,0 1,4 1,4 9,8 11,0 11,0 91 149 138
DP 1,8 2,0 2,5 0,3 0,2 0,7 0,1 0,1 2,4 0,1 0,1
MnO 55 139 6,8 13,8 13,6 7,3 79 6,2 10,3 39 5,4
DP 1,7 2,0 2,3 0,8 0,3 0,4 0,1 0,1 2,4 0,1 0,1
Nb2Os 44,1 37,3 59,8 59 4,3 33,2 682 411 72,7 631 695
DP 105 63 13 58 0,4 3,8 0,2 0,7 0,6 0,3 0,3
Ta:0s 37,0 4572 20,5 78,6 80,7 49,0 8,6 37,9 6,7 151 87
DP 112 64 1,6 6,6 0,4 4,1 0,1 0,9 0,4 0,2 0,2
MgO 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0
DP 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TiOz 0,5 0,5 0,3 0,1 0,0 0,1 2,6 2,1 0,6 15 13
DP 0,1 0,2 0,1 0,2 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
uo: 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0
DP 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
WO3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,7 0,5 0,1 0,5 0,8
DP 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1
Y203 0,6 0,0 0,5 0,2 0,0 0,5 0,5 0,5 0,4 0,5 0,4
DP 0,1 0,0 0,1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,0
Yb20s 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0
DP 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0

Soma 100,0 100,0 100,0 1000 100,0 100,0 1000 100,0 1000 100,0 100,0

atomos por unidade de férmula (apfu - base de 60)

Fe 0,7 0,2 0,6 0,1 0,1 0,6 0,5 0,6 0,4 0,7 0,7
Mn 0,3 0,8 0,4 1,0 1,0 0,4 0,4 0,3 0,5 0,2 0,3
Nb 13 11 1,6 0,2 0,2 1,0 1,8 1,2 1,9 1,7 1,8
Ta 0,7 0,8 0,3 1,8 1,8 0,9 0,1 0,7 0,1 0,2 0,1
Mg 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ti 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1
U 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
W 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Yb 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
o 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Sitioc A 1,0 1,0 1,0 11 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
SitioB 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 1,9 19 2,0 2,0 2,0
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Figura 21 - Diagrama de classificacdo dos MSGC, a partir da relacdo entre os &tomos principais
que ocupam seus sitios A e B, calculada a partir das analises pontuais em MEV/EDS. Os
marcadores menores representam as analises pontuais, enquanto 0s maiores correspondem a

média aritmética das analises pontuais.

5.2 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A tabela 5 apresenta a composi¢do quimica bulk obtida em analise por FRX para

cada amostra estudada. A amostra M-03 néo foi analisada por FRX.

As amostras sdo compostas predominantemente por Nb2Os, Ta>Os, FeO e MnO,
que ocorrem como constituintes principais na estrutura dos minerais de interesse. WQOs,
Y203 e TiO2 podem ocorrer como substituicdes nos sitios A e B dos MSGC. No
entanto, os altos teores de TiO2 (1,2 - 2,9%) identificados em algumas amostras foram
atribuidos a presenca de rutilo. O SiO, varia entre 1,2 e 12,1, e estd relacionado
principalmente com a presenca de quartzo e plagioclasio, que s&o minerais abundantes
em pegmatitos, assim como Na2O, Al>0s, CaO e K>O. Teores de ZnO, ZrOz, SnOy,
PbO, MgO e U também foram identificados e equivalem a outros minerais associados

aos MSGC, como zircéo, cassiterita, aléem de muscovita e spessartita.
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Tabela 5- Composic¢ao quimica bulk de cada amostra obtida por espectrometria de FRX. (Média = teores médios de um total de trés anélises por amostra, expressos em % de

massa de 6xidos; DP = desvio padréo).

Na2O AlOs SiO2 TiO2 MnO FeO ZnO Y203 ZrOz Nb:Os SnO: Ta0s WOs PbO CaO KO MgO U  Yb0s3 | Soma
Média | 0,0 0,5 3,4 0,8 49 132 00 0,2 0,1 39,5 0,4 33,7 0,6 0,3 0,2 0,0 00 00 0,0 99,2

ve-ol DP 0,0 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 00 0,0 0,0 -
Média 1,1 0,4 1,2 0,5 136 24 0,0 0,1 0,1 29,0 0,6 50,2 0,8 0,2 0,6 0,0 00 00 0,0 1011

CAT DP 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 -
Média | 0,0 0,2 1,5 0,6 47 142 01 0,3 0,2 50,5 1,7 22,6 0,6 0,1 0,2 0,0 00 00 0,0 98,9

FUMAL DP 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,2 0,0 0,4 0,0 0,2 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 -
Meédia | 0,4 1,0 121 01 9,3 2,9 0,2 0,0 0,1 6,5 0,0 66,1 1,0 0,0 0,1 0,2 00 00 0,0 100,2

R2-3253 DP 0,0 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,7 0,0 0,0 0,0 0,2 00 00 0,0 -
Média | 0,2 0,3 4,0 0,1 12,2 1,1 0,1 0,0 0,1 3,9 0,0 76,9 1,0 0,0 0,1 0,0 00 00 0,0 100,1

R2-2819 DP 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 00 0,0 0,0 -
Média 1,5 0,4 4,7 0,2 6,2 9,8 0,1 0,4 0,1 29,0 0,5 46,0 0,7 0,2 0,0 0,0 00 00 0,0 100,7

R-1348 DP 0,0 0,0 0,2 0,0 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 -
Média | 0,0 0,1 2,9 2,9 73 115 01 0,7 0,5 60,1 0,0 10,3 0,9 0,1 0,1 0,0 05 03 0,0 99,5

R-3246 DP 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 11 0,0 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 -
Média | 0,0 0,0 2,3 1,9 56 112 00 0,0 0,6 38,1 0,0 37,5 0,9 0,0 0,0 0,0 00 02 0,0 99,4

R-3239 DP 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 -
Média | 0,4 0,4 3,6 1,4 36 156 0,0 0,3 0,3 55,4 0,2 16,2 0,9 0,0 0,0 0,0 00 01 0,3 100,2

F-32 DP 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,4 0,0 0,5 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 00 0,0 0,0 -
Média | 4,2 0,1 55 1,2 48 141 00 0,8 0,5 55,3 0,1 8,8 0,9 0,0 0,1 0,1 01 01 0,0 98,4

F-165 DP 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,5 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 0,0 -
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A composigdo quimica dos MSGC em cada amostra foi calculada assumindo-se que
todo Nb2Os, Ta20s, FeO e MnO identificado por FRX estdo presentes na estrutura desses
minerais, e utilizando os dados de EDS para calcular os teores dos elementos menores que
ocorrem em cada amostra. Em seguida, os teores medidos para esses elementos foram
normalizados para 100% e a formula quimica do mineral presente em cada amostra foi
calculada para a base de 6 atomos de oxigénio por formula unitaria (Erro! Autoreferéncia de

indicador néo valida.).

Tabela 6 - Composi¢do quimica dos MSGC, expressas em % de massa de éxidos normalizada para
100%, e formula quimica calculada, em atomos por unidade de férmula (apfu), para base de seis
atomos de oxigénio. Dados calculados a partir da composicéo quimica bulk medida por espectrometria
de FRX.

Oxidos  VG-01 CA7 FUMAL R2-3253 R2-2819 R-1348 R-3246 R-3239 F-32 F-165

FeO 14,1 2,5 15,2 34 1,2 10,7 12,3 11,9 16,7 16,3
MnO 53 14,2 51 10,9 12,8 6,7 7,9 6,0 3,8 5,6
Nb20s 42,5 30,3 54,6 7,6 4,1 31,6 64,6 40,8 59,2 64,9
Ta20s 36,3 52,4 24,4 77,1 80,7 50,0 11,0 40,1 17,3 10,4
TiO2 0,9 0,5 0,4 0,0 0,1 0,1 2,6 0,1 1,4 1,3
MgO 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0
REE203 0,3 0,1 0,3 0,0 0,0 0,2 0,5 0,0 0,6 04
UsOs 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,2 0,0 0,1
WOs 0,6 0,0 0,0 11 11 0,8 0,7 0,9 09 1,0
Soma 100,0  100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0  100,0

atomos por unidade de formula (apfu) para base de 60

Fe 0,8 0,1 0,8 0,2 0,1 0,6 0,6 0,7 0,8 0,8
Mg 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mn 0,3 0,8 0,3 0,7 09 04 0,4 0,3 0,2 0,3
Nb 13 1,0 15 0,3 0,2 1,0 1,7 1,2 1,6 1,7
Y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ta 0,6 1,0 04 1,7 18 1,0 0,2 0,7 0,3 0,2
Ti 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1 0,1
U 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
W 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
O 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Sitio A 11 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 11
Sitio B 19 2,0 19 2,0 2,0 2,0 19 2,0 19 19

Os teores em apfu calculados pelas anélises obtidas por FRX foram utilizados para
determinar as razbes Mn/(Mn+Fe) e Ta/(Ta+NDb), para classificacdo das amostras (Figura 22).
As amostras CA7, R2-2819 e R2-3253 foram classificadas como tantalita-(Mn) e as oito
amostras restantes como columbita-(Fe). Foram observadas algumas diferengas entre este

32



grafico de classificacdo e o anterior, que apresentou as composi¢Ges obtidas por analises
pontuais. A amostra CA7, por exemplo, indicavam composicao caracteristica de columbita-
(Mn), quando classificadas a partir da média das analises pontuais obtidas por MEV/EDS. No
entanto, a classificacdo a partir da composicdo da amostra bulk indicou que a amostra CA7 é
uma tantalita-(Mn), mas ainda muito préxima ao limite. Isto ndo indica que os dados obtidos
por analises pontuais sdo descartaveis, pois as fases identificadas em cada anélise pontual de
fato existem. No entanto, estas diferencas entre a média das analises pontuais e a composi¢do
qguimica bulk medida por FRX evidenciam a dificuldade de obter uma composicdo
representativa da amostra inteira a partir de dados pontuais para esse tipo de mineral, cuja

composi¢do quimica pode variar em um amplo intervalo.

1
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X
)
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&
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= x [ ]
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X +
0
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AF-32 ACA7 #R-3246 +Fumal XF-165 ©R2-2819 ¥XR2-3253 ER-1348 =R-3239 ¢VG-01

Figura 22 - Diagrama de classificagdo dos MSGC, a partir dos teores dos elementos constituintes dos

MSGC, obtidos na analise quimica por Fluorescéncia de Raios-X (FRX).

5.3 Andlise Qualitativa por Difracdo de Raios X

A Tabela 7 apresenta o resultado da interpretacdo qualitativa dos espectros obtidos em
analise por difratometria de raios X. Para cada amostra, foi indicada a mineralogia do MSGC,
contida nas bases de dados PDF-04+ do ICDD, que melhor satisfazia a interpretagédo dos
espectros medidos. Os minerais presentes em menores quantidades identificados nas amostras
sdo comuns em pegmatitos graniticos. Sua ocorréncia no material analisado pode ter relacédo

com o carreamento de graos e fragmentos da matriz pegmatitica junto aos graos de interesse,

33



incrustacdo de minerais finos da matriz nos poros e fraturas dos grdos de MSGC, ou indicam
a presenca de inclusGes e minerais de alteracdo nos grdos de MSGC.
Tabela 7 - MSGC interpretados para cada amostra, seus respectivos cédigos do banco de dados PDF-

04+, e os minerais acessorios identificados durante interpretacdo qualitativa dos difratogramas no
software Bruker Diffrac. EVA 5.0

Amostra  Mineral (MSGC) Cadigo Minerais acessdrios identificados
VG-01 Columbita-(Mn) PDF 04-012-3528 Quartzo
CA7 Columbita-(Mn) PDF 04-012-3528 Quartzo, spessartita, microlita, cassiterita e epidoto
FUMAL Columbita-(Fe) PDF 01-072-7376 Quartzo, rutilo e albita
R2-3253 Tantalita-(Mn) PDF 04-001-9234 Quartzo, albita, muscovita, biotita e apatita
R2-2819 Tantalita-(Mn) PDF 01-071-1807 Quartzo, muscovita, zircdo, albita e berilo
R-1348 Tantalita-(Fe) PDF 04-018-7027 Quartzo, rutilo e albita
R-3246 Columbita-(Fe) PDF 04-020-5646 Quartzo e rutilo
R-3239 Columbita-(Fe) PDF 04-022-2384 Quartzo e rutilo
M-03 Columbita-(Fe) PDF 04-012-3519 Quartzo e rutilo
F-32 Columbita-(Fe) PDF 01-072-7376 Rutilo, albita, cassiterita e quartzo
F-165 Columbita PDF 01-080-2244 Quartzo, rutilo e albita

5.4 Refinamento pelo Método de Rietveld

A Tabela 8 apresenta a composicdo mineralogica de cada amostra, os parametros de
cela obtidos para MSGC utilizando-se o refinamento pelo método de Rietveld e os
indicadores estatisticos do refinamento (Rwp € GOF). O maior valor obtido para Rwp foi de 6,6
e para 0 GOF foi de 3,3. A figura 23 ilustra o refinamento pelo método de Rietveld,
apresentando os difratogramas medidos e calculados, e o residuo resultante do refinamento
das amostras M-03 e R2-2819. Ao observar os residuos, é possivel afirmar que a diferenca
entre os difratogramas medidos e calculados € muito pequena, o que indica a qualidade do

refinamento.

As dimensdes medidas para os parametros de cela variam entre 14,20 e 14,43 (eixo a),
5,72 e 5,76 (eixo b) e 5,08 e 5,12 A (eixo c). O eixo a mostrou um intervalo mais amplo de
variagdo de tamanho do que os demais eixos. Isso poderia indicar maior influéncia da
composi¢cdo quimica das amostras sobre as dimensdes deste eixo, quando comparada aos

demais parametros de cela.

A Tabela 9 apresenta a composic¢do quimica calculada, para cada amostra, a partir da
composi¢do mineraldgica obtida pelo método de Rietveld. Para obter a composi¢do quimica
calculada, foi utilizada a composicdo dos MSGC de cada amostra medida nas anlises
pontuais por EDS e a composicao quimica tedrica para os outros minerais identificados.
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Tabela 8 - Resultados do refinamento pelo método de Rietveld: quantificagdo das fases minerais (expressas em % de massa), parametros de cela (expressos em angstrom (A)

para a dimens&o dos eixos e em A3 para o volume da cela unitaria) e indicadores estatisticos de refinamento.

VG-01 CA7 FUMAL R2-3253 R2-2819 R-1348 R-3246 R-3239 M-03 F-32 F-165
Quantificagdo de fases

Cassiterita = 0,9 18 - - - - - - 0,4 -

Plagioclasio - - - 4,9 34 2,9 - - - 5,7 0,7

Quartzo 2,9 - 0,4 11,3 1,9 53 4,7 37 0,6 3,2 8,4
Grupo do pirocloro - 2,3 - - - - - - - - -

Rutilo = - - - > = 2,6 1,8 0 1,2 19
MSGC 97,1 91,6 97,8 82,6 88,9 91,8 92,7 94,5 99,4 89,5 89
Grupo da granada = 52 - - - - - - - - -
Supergrupo das micas = - - 1.2 0,7 - - - - - -
Zircéo = - - - 2,5 - - - - - -
Berilo = - - - 2,7 - - - - - -

Parametros de cela dos MSGC

a(A) 14,3 14,3 14,3 14,3 14,4 142 14,2 14,3 14,4 14,2 14,2

b (A) 57 58 5,7 5,7 5,8 5,7 57 57 5,8 57 57

c(A) 5,1 5,1 5,1 5,1 5,1 51 5,1 5,1 5,1 5,1 5,1

Volume (A3) 417,6 4211 415,6 418 4215 416,2 4155 416,2 423,1 4157 416,5
Indicadores estatisticos de qualidade do refinamento
Rwp 4,4 6,6 4,8 5,6 6,6 5,6 4,6 5,6 6,3 51 4,6
GOF 2,5 3,3 2,6 2,9 3.3 2,9 2,6 2,9 3,3 2,7 2,5
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Figura 23 - Resultado do refinamento das amostras M-03 e R2-2819. As curvas em azul correspondem ao espectro medido, e em vermelho ao calculado. As curvas de cor

cinza abaixo dos espectros representam o residuo do refinamento. A quantificacdo de fases da amostra é observada na extremidade superior direita de cada difratograma.
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Tabela 9 - Composicdo quimica das amostras calculada a partir da quantificagdo de fases pelo método
de Rietveld. Teores expressos em % de massa de 6xidos.

VG-01 CA7 FUMAL R2-3253 R2-2819 R-1348 R-3246 R-3239 M-03 F-32 F-165
SnO2 0,0 0,9 18 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 04 00
Na.O 0,0 0,1 0,0 0,6 0,4 0,3 0,0 0,0 00 06 01
CaO 0,0 0,3 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 00 01 00
Al2Os3 0,0 11 0,0 15 15 0,6 0,0 0,0 00 12 01
SiO2 2,9 1,9 0,4 15,1 7,1 72 4,7 3,7 05 70 89
Nb2Os 42,8 34,3 58,5 4,9 3,8 30,5 63,2 388 723 56,5 618
Ta:0s 359 432 20,0 64,9 71,7 45,0 8,0 35,8 6,7 135 77
F 0,0 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 00 00
TiOz 0,5 0,5 0,3 0,1 0,0 0,1 50 3,8 06 25 31
MnO 53 15,0 6,6 11,4 12,1 6,7 7,3 59 10,2 35 48
K20 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 00 00 00
REE:Os 0,6 0,0 0,5 0,2 0,1 0,5 0,5 0,5 04 07 04
HfO2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 00 00 00
ZrO2 0,0 0,0 0,0 0,0 15 0,0 0,0 0,0 00 00 00
BeO 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 00 00 00
FeO 11,9 2,8 11,7 1,2 1.2 9,0 10,2 10,4 90 133 123
MgO 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 00 00 00
UsOs 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,1 00 00 00
WO3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,6 0,5 01 04 07
Soma 988 1014 988 99,8 97,1 99,1 99,0 984 99,1 985 988

A composicdo quimica obtida por FRX foi comparada com a composi¢do quimica
calculada utilizando-se o resultado da quantificacdo de fases no refinamento pelo método de
Rietveld (DRX), em um gréfico de correlagdo com o0s eixos ajustados para escala logaritimica

(Figura 24). Isto permitiu conciliar os dados obtidos e validar os resultados adquiridos.

As amostras sdo compostas majoritariamente por MSGC. Portanto, as composic¢des
guimicas sdo caracterizadas pelo predominio de FeO, MnO, Nb2Os e Ta20s. Os teores de
SiO2 variam entre 1,9 e 15,2%, e sua presenca é atribuida a associagdo dos MSGC com
silicatos que sdo comuns em pegmatitos, como quartzo, plagioclasio e minerais do supergrupo
das micas. A comparacdo entre os dados provenientes do refinamento pelo metodo de
Rietveld e as composi¢fes quimicas obtidas por espectrometria de FRX mostram boa
correlagéo para os elementos predominantes nas amostras. Os teores de TiOz e SiO2, por sua
vez, mostraram valores medidos por FRX mais baixos do que aqueles calculados por DRX. A

boa conciliacdo para os elementos mais abundantes dos MSGC pode ser observada em maior
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detalhe na figura 25, e indica a qualidade dos dados obtidos, validando os dois métodos
utilizados.
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Figura 24 - Conciliacdo das composi¢des quimicas medidas em analises por espectrometria de FRX e
calculadas com base nas composi¢fes mineraldgicas quantificadas pelo método de Rietveld (DRX).

Foram considerados apenas os teores acima de 1% para a conciliacéo.
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Figura 25 - Conciliagdo das composi¢bes quimicas medidas em analises por espectrometria de FRX e
calculadas com base nas composi¢fes mineraldgicas quantificadas pelo método de Rietveld (DRX).

Nesta conciliagdo, constam apenas os elementos predominantes dos minerais de interesse.
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5.5 Ordem cati6nica das amostras

As dimens@es dos eixos a e ¢ que compdem a cela unitaria dos MSGC presentes em
cada amostra, calculadas no refinamento pelo método de Rietveld, foram usadas para estimar
0 grau de ordem catidnica das amostras. Esses dados foram plotados no diagrama a-c (Figura
26) de Ercit et al. (1995). Nenhuma amostra localiza-se acima da linha pontilhada, que marca
o limite para amostras completamente desordenadas. As amostras R-3239, R-3246, F-165 e F-
32, no entanto, estdo dispostas na parte superior esquerda do diagrama, regido que acomoda
amostras com alto grau de desordem cationica. As amostras CA7 e M-03 estdo em uma zona
intermediéaria, enquanto a R-1348, VG-01 e FUMAL parecem apresentar mais alto grau de
ordem catidnica. As duas amostras restantes, R2-2819 e R2-3253, localizam-se no interior do
poligono da parte inferior do diagrama, que marca a ocorréncia de amostras completamente

ordenadas e livres de impurezas.

oF-32 o CA7 OR-3246 @®Fumal oF-165 @R2-2819

& R2-3253 #R-1348 #R-3239 & VG-01 eM-03

5.15

5.05
14.20 14.30 14.40

a(A)

Figura 26 - Diagrama a-c para MSGC, com parametros de cela obtidos por refinamento dos

difratogramas pelo método de Rietveld (Ercit et al., 1995)

A Figura 27 mostra o grau de ordem catiénica dos MSGC, calculado a partir da
equacdo 1, de Ercit (1986). O calculo dessa grandeza permite classificar as estruturas desses
minerais em: desordenadas (0-25%), parcialmente ordenadas (26-75%) e ordenadas (76-
100%), conforme estabelecido por Ercit (1986). Entre as amostras estudadas, apenas a R-3239
pode ser classificada como desordenada. As amostras F-165, R-3246, F-32, M-03 e CA7 séo
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parcialmente ordenadas, enquanto VG-01,R-1348, FUMAL, R2-3253 e R2-2819 classificam-

se como ordenadas.

%0.C.= 1727 — 941,6(c — 0,2329a) 1)

100

80

60

40

o 163 ‘I -I

0

R-3239  F-165 R-3246 F-32 -0 CA7 VG-01 R-1348 Fumal R2-3253 R2-2819

Figura 27 — Grau de ordem cati6nica das amostras, em ordem crescente, calculada a partir da equagédo
de Ercit (1986).

Os fatores que controlam o grau de ordem e desordem nos MSGC ainda ndo sdo bem
definidos, mas acredita-se que estejam relacionados a presenca de elementos menores,

tamanho do corpo pegmatitico e localizacdo da amostra no corpo (Lumpkin, 1998).

Os teores de Fe, Mn, Ta, Nb, Ti e Sn calculados a partir das analises quimicas por
FRX foram substituidos nas equacdes 2, 3 e 4 (Ercit et al., 1995). Para estabelecer estas
equacOes, Ercit et al. (1995) consideraram o raio i6nico de cada elemento constituinte dos
MSGC, estimando até mesmo a influéncia de elementos que ocorrem em menores
quantidades, como o Ti, Sn e Sc. Apesar de considerar que as maiores variagdes nos
parametros de cela se dao pelos teores de Fe e Mn, devido as suas diferencas de raio i6nico,
Ercit et al. (1995) indicaram que a entrada de Ta também causa aumento dos parametros de

cela destes minerais.

Mn Ta .
a= 14,258 + 0,166 * Mn—-l—Fe + 0,0072 * Ta+—Nb_ 0,06 * Ti - 0,02 *Sn + 0,05 * Sc (2)
Ta
b = 5,7296 + 0,031 * + 0,0024 * =———- 0,024« Ti - 0,009 * Sn + 0,02 * Sc 3)

Mn + Fe ’ Ta + Nb
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Mn Ta
— 5,0495 + 0,033 * —————+ 0,011  ————— 0,004 * Ti 4
€= + *Mn + Fe *Ta+ Nb i )

Como as variagbes de tamanho do eixo b sdo muito pequenas, foram observados
valores muito similares para todas as amostras. As dimensdes do eixo a calculadas pelas
equacdes foram comparadas aquelas medidas no refinamento pelo método de Rietveld (Figura
28). As amostras desordenadas e parcialmente ordenadas apresentaram maiores diferencas
entre os valores obtidos pelos dois métodos, com variagdes entre 0,06 e 0,14 A. Ja as amostras
ordenadas (% O.C. > 76%), apresentaram valores relativamente proximos aos estimados por
Ercit et al. (1995), com variagbes entre 0,005 (R2-2819) e 0,05 A (FUMAL). O eixo ¢
apresenta 0 mesmo comportamento. Neste caso, contudo, as dimensGes medidas para as
amostras desordenadas sao maiores do que as dimensdes calculadas pela equacédo de Ercit et
al. (1995). Isto pode indicar que a desordem catiénica nos MSGC provoca aumento do eixo ¢
em relacdo as dimensGes previstas para amostras ordenadas. Portanto, as equacGes
determinadas por Ercit et al. (1995) podem ser utilizadas para amostras com alto grau de

ordem catidnica, mas ndo sdo representativas de amostras naturais desordenadas.

Eixo a (A) o
~ 93
o< ~ <
14,45 S T I <
<F E — i
—
14,40 .
™M < o rfg ™
= o & = 5 I R &
14,35 < o, — Q Qs T o
- g 8 5 g S
14,30 3 !
()]
N\
1425 - o 15 o g
— < —
3 - s
14,20
14,15
14,10
14,05

3239 F165 3246 F32 M-03 CA7 VG-01 1348 Fumal 3253 2819
Rietveld  mErcit et al. (1995)
% ORDEM CATIONICA
Figura 28 — Comparacdo das dimensdes de eixo a de cada amostra: as barras em azul correspondem as
dimensGes calculadas pela equacao de Ercit et al. (1995) e em verde as dimensdes medidas a partir do

refinamento pelo método de Rietveld. As amostras estdo dispostas em ordem crescente de grau de

ordem catidnica.
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5.6 Correlacao entre parametros de cela e composi¢ao quimica

A variacdo nas dimensdes dos eixos a, b e ¢ e nos volumes da cela unitaria foram
comparadas com a variacao nos teores de Ta e Fe medidos por espectrometria de FRX. Nesta
comparacdo foram elaborados gréaficos de dispersdo para 0s quais se ajustou retas de
tendéncia linear e seus coeficientes de correlagdo (R?). O fator R2 consiste em um valor de 0 a
1 que indica o grau de correlacdo entre os dados. Quanto mais correlacionaveis séo os dados,
mais o valor do R2 se aproxima de 1. Isso indica que a relacdo entre essas duas variaveis pode

ser matematicamente descrita pela equacgéo da reta ajustada.

Por compor uma série isomorfica completa, os MSGC podem apresentar teores muito
variados dos seus principais constituintes (Fe, Mn, Ta e Nb). O nimero de atomos de Ta e Nb
nos MSGC deve somar um total de 2 &tomos para a base de 6 &tomos de oxigénio. Por isso,
ao determinar o teor de Ta em um mineral deste subgrupo, o Nb pode ser facilmente
calculado, caso o mineral seja puro. Este mesmo raciocinio também se aplica aos teores de Fe
e Mn, que somam 1 4&tomo para a base de 6 oxigénios na estrutura dos MSGC. Desta forma,
foi definida, arbitrariamente, a utilizacdo dos teores de Ta e Fe, medidos por FRX, para a
comparagao com os parametros de cela, obtidos no refinamento pelo método de Rietveld.

A figura 29 mostra a correlacdo dos parametros de cela dos MSGC em cada amostra
com o numero de atomos de Ta por formula unitaria, conforme medido por espectrometria de
FRX. Entre os trés graficos que apresentam os teores de tantalo e as dimensdes dos eixos a, b
e c, a reta que apresenta melhor fator de correlacdo é a que descreve a relacao entre os teores
de Ta e as dimens0es do eixo a (Figura 29-A), na qual R? = 0,8562. Para o eixo b (Figura 29-
B), também foi observada uma boa correlagdo entre os dados (R? = 0,8156). O coeficiente de
correlacdo obtido para os eixos a e b indicam a existéncia de uma relacdo direta entre 0s
teores de Ta e Nb e estes dois parametros de cela em MSGC. J4 as dimensdes do eixo ¢ nao
aparentam ter nenhuma relagdo com a variagdo de tantalo nestes minerais, visto que os dados
se dispdem de maneira extremamente dispersa, com um R? = 0,1212 (Figura 29-C). As
dimensbes do eixo ¢, no entanto, sofrem forte influéncia do grau de ordem catidnica,
tendendo a menores valores para amostras mais ordenadas e maiores para amostras mais
desordenadas (Ercit et al., 1995).

Como consequéncia da interdependéncia existente para os eixos a e b, observa-se uma
boa correlagdo dos teores de tantalo com os volumes de cela (Figura 29-D), com R?= 0,8401.

Como a e b sdo os maiores eixos dos MSGC, as dimensdes deles implicam em maiores
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variagcdes no volume de cela, que para esses minerais pode ser calculado diretamente pelo
produto dos seus trés eixos, j& que todos os angulos entre eixos no sistema cristalino

ortorrdmbico sdo iguais e retos (o = =y = 90°).

Ao analisar os dados que apresentaram pior ajuste as linhas de tendéncia, constatou-se
que estes correspondiam as amostras com menor grau de ordem catidnica. Isto pode indicar a
forte influéncia do grau de ordem catidnica sobre as dimensGes dos parametros de cela dos
MSGC, implicando na imprevisibilidade da relacdo entre a composi¢cdo quimica e 0S
parametros de cela. A figura 30 mostra a mesma comparacao, desta vez utilizando somente as

amostras ordenadas (grau de ordem catidnica superior a 76%).

No gréfico de correlagcdo entre os teores de Ta e as dimensBGes do eixo a para as
amostras ordenadas (Figura 30-A), hd um aperfeicoamento no ajuste dos dados a linha de
tendéncia, e o coeficiente de correlacdo aumenta para 0,9776. A correlacdo com 0 eixo b
(R2=0,9881) e ¢ (R2=0,7801) também € otimizada ao serem consideradas apenas as amostras
mais ordenadas (Figuras 30-B e 30-C). No entanto, apesar da melhora expressiva no grau de
correlacdo entre 0 eixo ¢ e 0s teores de Ta, o coeficiente de correlacdo ainda ndo é satisfatério.
Além disso, a dimensdo deste eixo nas amostras varia em um intervalo muito curto para
afirmar se ha influéncia da composicdo quimica destes minerais sobre este parametro. Os
volumes de cela também apresentaram melhor ajuste dos dados com a eliminacdo das

amostras desordenadas e parcialmente ordenadas, apresentando um R?=0,9834 (Figura 30-D).
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A figura 31 apresenta a correlagéo entre os teores de Fe e os parametros de cela nos
MSGC. Foi observada uma tendéncia junto as variagdes dos eixos a (Figura 31-A) e b (Figura
31-B), mas os dados ndo apresentaram bom ajuste, sendo obtidos valores de R? iguais a
0,6515 e 0,6407, respectivamente. Para o eixo ¢ (Figura 31-C) foi obtido R2 = 0,0002 e os
dados ndo apresentam nenhuma tendéncia visivel, o que aponta como inexistente a
interdependéncia entre estes dois fatores. Apesar da baixa correlacdo observada entre os
teores de Fe e a dimensdo de cada eixo individualmente, ha forte correlagdo com os volumes
de cela (Figura 31-D), corroborada pela qualidade do ajuste da linha de tendéncia (R? =
0,9036).

Observou-se que, utilizando somente as cinco amostras ordenadas (%0.C.>76 %), 0s
coeficientes de correlacdo sdo superiores a 0,99 nos graficos de correlagdo dos teores de Fe
com o eixo a (Figura 32-A), eixo b (Figura 32-B) e com os volumes de cela (Figura 32-D).
Para o eixo ¢ (Figura 32-C) também ha aprimoramento no ajuste dos dados, e 0 R2 aumenta
para 0,7489. Isto confirma a relacdo direta existente entre os teores de Fe e Mn e 0s

parametros de cela em amostras ordenadas de MSGC.

As cinco amostras ordenadas, consideradas para a construgdo dos graficos
apresentados nas figuras 30 e 32, apresentam aumento concomitante dos teores de Mn e de
Ta. As razdes Ta/(Ta+Nb) e Mn/(Mn+Fe) apresentam correlacdo positiva com o0 grau de
evolucdo de corpos pegmatiticos, refletindo a maior solubilidade do Mn em relacéo ao Fe e do
Ta em relacdo ao Nb (Mulja et al., 1996; Romer et al., 1996). Portanto, é esperado que
amostras naturais de MSGC com maiores teores de Ta também apresentem maiores teores de
Mn, pois o enriquecimento nestes elementos estd relacionado a fases com maior grau de

fracionamento magmatico.

A influéncia dos teores de Fe e Mn nos parametros de cela dos MSGC ¢é reconhecida
por diversos autores (Wenger et al., 1991; Ercit et al., 1995; Tealdi et al., 2004). Esta
correlacdo é explicada pela diferenca de raio idnico entre os céations de Fe?* (0,75 A) e Mn?*
(0,81 A) em coordenacéo octaédrica (Shannon, 1976). Como o Mn?* possui maior raio idnico,
é esperado um aumento nos parametros de cela como aumento dos teores de Mn no sitio A
dos MSGC.

O Ta®* e o Nb*, por sua vez, possuem exatamente 0 mesmo raio iénico (0,78 A)
(Shannon, 1976), quando ocorrem em coordenacdo octaédrica. No entanto, os gréaficos de

correlacdo do presente trabalho, para os teores de Ta, mostram correlacdo positiva dos dados,
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com R2 maximo de 0,9881. Esta correlacdo ndo pode ser explicada por diferencas entre o raio
i6nico destes elementos. No entanto, as ligagdes Nb-O e Ta-O ndo sdo completamente idnicas
(Ewing, 1975), e ha uma grande diferenca entre as massas atdmicas destes dois elementos
(Ata~ 181 e Ann = 93 u). O Ta apresenta massa atbmica muito superior a do Nb, portanto as
ligacGes Ta-O sdo mais longas do que Nb-O, devido as diferentes constantes de forga destas
ligagdes, podendo resultar em expansdes nos parametros de cela com o aumento dos teores de
Ta nos MSGC.

As melhores equacBes determinadas, baseando-se na analise do fator R2 e,
consequentemente, do ajuste dos dados, sdo aquelas que correlacionam os teores de Ta e Fe,
em atomos por unidade de férmula (apfu), aos eixos a e b e aos volumes de cela, para

amostras ordenadas (Equac6es 5 a 10).

nTa = (a — 14,221)/0,109 (5)
nTa = (b — 5,7251)/0,0193 (6)
nTa = (V — 413,12)/5,2131 (7)
nFe = (14,447 — a)/0,1908 (8)
nFe = (5,765 — b)/0,0336 (9)
nFe = (423,88 — V)/9,073 (10)
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5.7 Aplicacao das equacdes

As equacdes 5 a 10 foram aplicadas em dados da amostra VG-04 (0,5 A), com 0

intuito de testar as correlacdes estabelecidas.

A tabela 10 apresenta a quantificacdo de fases da amostra e as dimensdes dos
eixos a, b e ¢, obtidos no refinamento pelo método de Rietveld. A fracdo 0,5 A da
amostra VG-04 é composta por MSGC, monazita, minerais do grupo da granada e
xenotimio. As dimensdes dos pardmetros de cela dos MSGC nesta amostra
correspondem a 14,275 (eixo a), 5,736 (eixo b) e 507 A (eixo c). Ao aplicar as
dimensGes dos eixos a e ¢ na equacdo 1, determinou-se grau de ordem catidnica de

83%, 0 que permite classificar esta amostra como ordenada.

Tabela 10 - Resultados do refinamento pelo método de Rietveld da amostra VG-04 (0,5 A).
Composicao mineralégica do concentrado, obtida pela quantificagdo de fases (expressa em % de
massa), e parametros de cela dos MSGC da amostra (A e A3).

VG-04 (0,5 A)
Quantificacéo de fases A
(Wt%) Parametros de cela (MSGC)
Monazita 0,7 a(A) 14,275
Grupo da Granada 0,7 b (A) 5,736
Xenotimio-(Y) 0,01 c(A) 5,070
Columbita-(Mn) 98,7 Volume (A%) 415,135

A Tabela 11 apresenta os teores de Ta, Nb, Fe e Mn medidos, por MEV/EDS, e
calculados, utilizando-se os parametros de cela e as equacdes 5 a 10. A composicéo
medida por MEV/EDS corresponde a média de 24 analises pontuais em grdos de MSGC
da amostra VG-04 (0,5 A), obtidas por Silva et al. (2016). Os teores de Ta e Fe foram
calculados com a aplicacdo das equacdes, enquanto Nb e Mn foram determinados por

compensacao estequiométrica.
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Os teores calculados a partir das equacdes dos eixos a e b sdo muitos similares
aos medidos, com variacdo maxima de 0,07 apfu. Para a equacao que relaciona os teores
destes elementos aos volumes de cela, as composigdes apresentaram maiores variagoes,

com até 0,13 apfu de diferenca, para atomos de Fe.

Tabela 11 - Teores medidos e calculados dos principais constituintes dos MSGC, expressos em
atomos por unidade de formula (apfu), calculados para uma base de 60.

VG-04 (0,5 A)
) MEV/EDS Rietveld
Atomos 1
(apfu) Meédia (N = 24) Equacbes | Equacdes Equacdes
(Silva et al., 2016) eixo a eixo b volume
Equacéo 5 Equacéo 6 Equacéo 7
(R2=0,9776) (R2=0,9881) (R2=0,9834)
Ta 0,50 0,49 0,54 0,39
Nb 1,50 1,51 1,46 1,61
Equacéo 8 Equacéo 9 Equacéo 10
(R2=0,9996) (R2=0,9950) (R2=0,9944)
Fe 0,83 0,90 0,87 0,96
Mn 0,15 0,10 0,13 0,04

Os melhores resultados foram obtidos com o uso da equacédo 5 para o célculo de
Ta e Nb e da equacdo 9 para a determinacdo de Fe e Mn. As equac0es 6 e 8, no entanto,
sdo as mais confidveis, visto que estas descrevem linhas de tendéncia com RZ mais
préximos de 1. Os resultados com o uso dessas equagdes sdo razoaveis, mas divergiram
parcialmente da composi¢cdo média da amostra VG-04. Estas diferencas sdo esperadas,
no entanto, pois a composicdo quimica dos MSGC medida por EDS néo
necessariamente é representativa da amostra total. Portanto, para validar o uso das
equacbes como método quantitativo, seria necessario reproduzir este teste para um
grande nimero de amostras e comparar os resultados com a composi¢do quimica bulk

obtida por uma metodologia independente.
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5.8 Tratamento por annealing

O resultado da analise por DRX das amostras ap0s o tratamento por annealing
mostra que elas passaram a ser compostas principalmente por MSGC, 6xido de Nb-Fe
(NbosFeos02), rossovskyita [(Fe®",Ta)(Nb,Ti)Os], tantita (Ta,Os) e wodginita
[Mn**(Sn,Ta)(Ta,Nb).0s], além de quartzo, rutilo e minerais do grupo do plagioclasio.
A amostra R2-2819 foi a Unica amostra que apresentou a mesma mineralogia antes e

depois do annealing.

As demais fases minerais de Ta e Nb, alem dos MSGC, ndo foram identificadas
nas analises realizadas antes do tratamento por annealing. Isso indica que o processo de
aumento da ordem catidnica dos MSGC envolveu a extracdo destas outras fases
minerais. Kinast et al. (2011) descrevem a transformacdo de MSGC para wodginita e
Oxidos de Nb e Ta (Equagdo 11) durante tratamento por annealing em ar, devido a
reacOes de oxidacdo. A rossovskyita (Konovalenko et al., 2015), por sua vez, possui
composicao quimica similar a dos MSGC, mas apresenta altos teores de Ti (TiO2~ 7,69
Wt%) e menores teores de Mn (Mn = 1,68 wt%). A razdo Fe?*:Fe* deste mineral é de
35,6:64,4, enquanto nos MSGC ocorre apenas Fe?'. Desta forma, a ocorréncia de
rossovskyita nos produtos analisados apds o annealing indica que houve oxidacdo de
Fe?* para Fe*', e possivelmente reacdo com minerais de Ti, como o rutilo. Isto pode
sugerir que a vazdo de N injetada durante o aquecimento das amostras ndo foi

suficiente para expulsar todo o O, da atmosfera do forno mufla.

2AB,05 + 0, - ACB;0g + B,0s (11)

Alguns picos dos difratogramas correspondem a materiais que ndo foram
identificados, e consequentemente ndo puderam ser refinados devido a auséncia de
estruturas disponiveis no banco de dados. Portanto, ndo foi possivel realizar a
quantificacdo de fases das amostras pelo método de Rietveld apds o annealing. Ainda
assim, todos os difratogramas foram refinados, utilizando as estruturas dos minerais, e
compostos quimicos com estrutura cristalina definida, identificados em cada amostra,

apenas para a obtencéo dos parametros de cela dos MSGC, apresentados na tabela 12.
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Tabela 12 - Parametros de cela dos MSGC presentes nas amostras ap0Os tratamento por
annealing, obtidos no refinamento pelo método de Rietveld. Os valores estdo expressos em
angstrom (A) para a dimensé&o dos eixos, e em A3 para o volume da cela unitaria.

Parémetros de cela dos MSGC (ap6s annealing)

VG-01 | M-03 | F-32 | R-3239 | R2-3253 | R2-2819 | FUMAL | R-1348 | R-3246

a(A) 14,42 14,41 1439 14,35 14,42 14,43 14,42 14,41 14,34
b (A) 5,76 5,76 5,77 5,75 5,75 5,76 5,76 5,75 5,75
c(R) 5,08 5,08 5,08 5,08 5,09 5,09 5,08 5,08 5,07

Volume (A3) | 422,33 421,52 42223 418,74 42245 423,47 42222 420,82 418,05

A figura 33 mostra a classificagdo das amostras quanto a sua ordem catidnica
apos o tratamento por annealing. Todas as amostras sao classificadas como ordenadas, e
apresentam grau de ordem acima de 94%. As duas amostras mais ordenadas antes do
annealing, no entanto, foram deslocadas para o exterior do poligono que marca a
presenca de amostras livres de impurezas. Na amostra R2-3253, o grau de ordem foi
reduzido de 97,8 para 94,7 e da amostra R2-2819 diminuiu de 99,5 para 97,1%, mas

todas as outras amostras apresentaram aumento no grau de ordenamento.

*VG-01 *M-03 OF-32 ®R-3239 ®R2-3253
®R2-2819 ¢FUMAL ®R-1348 ©OR-3246

5.15

5.05

14.20 14.30 14.40
a (A)

Figura 33 - Diagrama a-c para MSGC (Ercit et al., 1995) apds annealing, com parametros de

cela obtidos por refinamento dos difratogramas pelo método de Rietveld.
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O objetivo de ordenar os MSGC foi alcangado e foram obtidos os parametros de
cela para estes minerais em cada amostra. No entanto, cations de Fe, Mn, Ta e Nb, que
antes do tratamento por annealing estavam presentes apenas nos MSGC, passaram a
compor diversos minerais e outras fases cristalinas, impossibilitando o uso dos dados
obtidos para construcdo dos graficos de correlacdo, j4 que ndo foi possivel obter a
composicdo quimica dos MSGC restantes em cada amostra ap6s o annealing. Caso as
diferentes fases estejam individualizadas nas amostras e os MSGC apresentem
composicdo quimica homogénea, futuramente estes teores podem ser obtidos por
analises pontuais em MEV/EDS e comparados com os teores calculados com o uso das

equac0es a partir dos parametros de cela medidos.
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6 CONCLUSOES

A composicdo quimica das amostras é constituida principalmente por Nb.Os,
Ta20s, FeO, MnO e SiO2, enquanto a mineralogia é composta por MSGC, cassiterita,
plagioclasio, quartzo, minerais do supergrupo do pirocloro, rutilo, spessartita, minerais
do supergrupo das micas, zircdo e berilo. Os MSGC presentes nas amostras CA7, R2-
2819 e R2-3253 antes do tratamento por annealing correspondem a tantalita-(Mn), e nas
amostras VG-01, FUMAL, R-1348, R-3239, M-03, F-32 e F-165 ocorre
predominantemente columbita-(Fe). A dimensdo dos eixos destes minerais varia de
14,20 a 14,43 (eixo a), 5,72 a 5,76 (eixo b) e 5,08 a 5,12 A (eixo c). O grau de ordem
catibnica dos MSGC presentes nas amostras varia entre 16,3 e 99,5%. A amostra R-
3239 foi classificada como desordenada, enquanto VG-01, R-1348, FUMAL, R2-3253 e

R2-2819 sdo ordenadas, e as demais amostras sdo parcialmente ordenadas.

A correlacdo entre a composicao quimica dos MSGC e seus parametros de cela
unitaria confirma a existéncia de uma relagdo entre os teores de Ta®" e Fe®* e as
dimensfes dos eixos a e b e dos volumes de cela unitaria. A amostra desordenada R-
3239 foi a que apresentou maiores desvios das linhas de tendéncia ajustadas nos
graficos de correlacdo. Além disso, as retas ajustadas considerando apenas as cinco
amostras classificadas como ordenadas apresentaram valores de R? muito proximos de 1
para as equacdes que descrevem a relacio entre teores de Ta>* e Fe?* e a dimensio dos

eixos a e b e os volumes de cela unitaria.

Apesar dos melhores resultados, no caso da amostra VG-04 (0,5 A), terem sido
obtidos com o uso das equacOes 5 [nTa=(a-14,221)/0,109] e 9 [nFe=(5,765-b)/0,0336],
as melhores linhas de tendéncia ajustadas para Ta e Fe s@o descritas pelas equacdes 6
[nTa=(b-5,7251)/0,0193] e 8 [nFe=(14,447-a)/0,1908]. Para determinar a equagao mais
adequada para o calculo de cada elemento, seria necessario realizar testes em diversas
amostras, e comparar os teores calculados com a composi¢do quimica de amostra bulk
obtida por uma metodologia independente. No entanto, a principio, as equacfes 6 e 8
sdo as mais adequadas para a quantificagdo da substituicdo isomdrfica entre Ta-Nb e Fe-
Mn nos MSGC.

A aplicacdo das equacOes para obtencdo dos teores de Fe, Mn, Ta e Nb nestes
minerais pode ser realizada a partir do método apresentado no fluxograma abaixo. O
calculo destes teores a partir das equagdes determinadas neste trabalho agiliza a etapa de
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caracterizacdo mineral, permitindo obter a composicdo quimica majoritaria dos MSGC

simultaneamente & quantificacdo das fases minerais presentes na amostra. Além disso,

pode permitir maior precisdo na obtencdo da composicdo quimica da amostra total para

amostras de MSGC heterogéneas. E importante destacar que a metodologia proposta

permitiria quantificar somente a composicdo quimica principal (Fe, Mn, Nb e Ta) dos

MSGC. Portanto, elementos menores e tracos que frequentemente ocorrem nesses

minerais ndo podem ser quantificados utilizando-se essa técnica.

Aplicacao das equacdes

~~

REFINAMENTO PELO METODO DE RIETVELD

!

}

Obtencao dos parametros de cela

Quantificagdo de fases da amostra

4

Calculo da ordem catidnica (Ercit, 1986)

A 4

<76%

A 4

>76%

N3ao se aplica Aplicar parametros de cela nas
equagdes 6 ¢ 8

U

Teores de Ta, Nb, Fe e Mn

A validagéo efetiva das equagbes como ferramentas quantitativas, no entanto,

depende de testes mais extensivos e de investigacbes mais profundas a respeito da

influéncia da ordem cationica sobre os parametros de cela, visando avaliar a

possibilidade de desenvolver uma técnica semelhante para amostras compostas por

MSGC desordenados.
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