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RESUMO

O presente trabalho aborda a relacdo entre a composicdo mineraldgica e a
abundancia de terras raras em rochas da regiao sul da Bahia, utilizando o método de
Difragcdo de Raios X (DRX) para a caracterizacdo mineraldgica e os resultados da
determinacao de terras raras das amostras por ICP-MS.

Para a grande maioria das amostras, a caracterizacdo mineralogica por DRX
permitiu identificar apenas os minerais principais, ndo sendo possivel a identificacao
de minerais acessorios. A separacdo mineral por meio do separador magnético
Frantz mostrou-se eficiente para a identificagdo de minerais acessoérios por DRX e
para a caracterizacdo de amostras constituidas por muitas fases minerais, as quais

geram difratogramas com excessivo numero de picos.

Resultados de composicdo mineraldégica por microscopia Optica apresentaram 0s
minerais acessorios ndo identificados por DRX, além de confirmar os resultados

obtidos pela DRX para 0os minerais principais constituintes das rochas.

Por meio da DRX foi possivel realizar a caracterizagdo mineralogica das rochas,
contudo, a DRX néo se mostrou o método mais adequado para analise de materiais
gue possuem muitas fases a serem identificadas - como é o caso das rochas - pois o
grande numero de fases minerais presentes em uma amostra de rocha gera um
excesso de picos no difratograma, podendo haver sobreposicdo dos mesmos e

induzir a identificagbes errbneas.

Com relacdo aos Elementos Terras Raras (ETR), mais de 50% das amostras
analisadas apresentaram elevadas concentracbes em ETR leves em relacdo as
concentracbes de ETR na crosta terrestre, sendo a maioria das amostras
constituidas por minerais acessoérios. Todas as amostras que possuiam em suas
composi¢cdes mineraldégicas 0s minerais acessorios: allanita, zircdo, minerais do
grupo da apatita e do grupo da granada apresentaram enriquecimento de ETR leves,
sugerindo que tais minerais podem ser 0s responsaveis pelos elevados teores de

ETR leves nas rochas totais.

Palavras-chave : Difracdo de Raios X, Caracterizacdo MineralOgica, Terras Raras.



ABSTRACT

This research concerns the relationship between the mineralogical composition and
the abundance of rare earths in rocks of southern Bahia, using the method of X-Ray
Diffraction (XRD) for mineralogical characterization and results of the determination

of rare earth of the samples by ICP-MS.

The mineralogical characterization by XRD made possible to identify only the major,
and not the accessory minerals in most of the samples. The mineral separation by
Frantz magnetic separator proved efficient for the identification of accessory minerals
by XRD and for characterization of samples which have many mineral phases, which

causes excessive number of peaks in diffraction patterns.

Results of mineralogical composition by optical microscopy showed the accessory
minerals which not had been identified by XRD and also confirmed the results

obtained by XRD to the major minerals.

It was possible to perform the mineralogical characterization of the rocks by XRD
method, however, it did not prove to be the most suitable method for analyzing
materials that have many phases to be identified - as rocks — because excessive
number of peaks in diffraction patterns may cause overlapping of peaks and induce

erroneous identifications.

About Rare Earths Elements (REE), more than 50% of the samples showed high
concentrations of light REE (LREE) in relation to the crust of the Earth and most of
them had accessory minerals in their composition. All samples which had in their
mineralogical compositions the accessory minerals: allanite, zircon, minerals of
apatite and garnet groups show LREE enrichment, which suggests that these

minerals may be responsible for the elevated levels of LREE in the whole- rocks.

Keywords : X-Ray Diffraction, Mineralogical Characterization, Rare Earths.
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1. INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETR) constituem elementos quimicos de grande
importancia econdmica, sendo amplamente utilizados na medicina, na agricultura e
em diversos segmentos industriais. A primeira aplicacdo dos ETR da qual se tem
registros data do ano de 1883, em que se usavam seus 0xidos e os de zircbnio nas
camisas dos lampifes para o desenvolvimento da iluminagcdo a gas. Atualmente,
estes elementos tém sido largamente empregados na fabricacdo de produtos de
tecnologia de ponta, como: telefones celulares, smartphones, tablets, superimas,
dentre outros; o que torna a demanda por estes elementos cada vez maior em face
ao atual padrao de vida moderna (LAPIDO LOUREIRO, 1994; USGS, 2011).

Além do interesse econdémico, os ETR constituem importantes ferramentas de
estudo geologico, sendo empregados para o0 entendimento de processos

geoquimicos de génese e evolugdo da crosta terrestre.

Encontrados naturalmente nos diversos tipos de rochas que compfem a crosta
terrestre, os ETR concentram-se nos minerais constituintes das rochas,
apresentando diferentes concentracdes para cada tipo de mineral. Visto que as
fontes primarias de tais elementos sdo os minerais, a determinacdo da composi¢ao
mineralégica das rochas de uma determinada regido pode contribuir para a
investigacdo do potencial de ETR naquela localidade.

Em um estudo desenvolvido por Carvalho (2000), foi realizado um levantamento da
ocorréncia de ETR na regido sul da Bahia, por meio de analise quimica de amostras
de agua e de sedimentos da bacia do rio Cachoeira. Naquele estudo, municipios
como lbicarai e Itororé apresentaram elevados teores de elementos terras raras para
as matrizes estudadas. Tal fato motivou o estudo das rochas da regido, quanto as
suas abundancias em ETR e as suas composi¢cées mineraldgicas, aplicando, para a

determinacao destas ultimas, a difragédo de raios X (DRX).

O fenbmeno da DRX pelos cristais foi descoberto em 1912 e, com esta descoberta,
provou-se a natureza ondulatoria dos raios X, estabelecendo, simultaneamente, um

novo método de investigacdo de pequenissimas estruturas da matéria.



A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo de estruturas em materiais cristalinos, tendo aplicacdo em diversas
areas do conhecimento como geociéncias, engenharias metallrgica, quimica e de

minas, ciéncias dos materiais, e varias outras.

Nas geociéncias, a DRX ¢é empregada, principalmente, na caracterizagdo

mineralégica de materiais geoldgicos, ou seja, na identificacdo de minerais.

A técnica de DRX ¢ indicada para analise de amostras de minerais - para as quais a
DRX apresenta melhores resultados - ndo sendo indicada para a andlise de
amostras de rocha, por apresentar limitacdes quanto a analise de materiais
constituidos por muitas fases minerais. Estas limitacdes, entre outras interferéncias,
podem impedir a identificacdo de minerais acessorios de uma rocha. Contudo, &
possivel determinar 0s minerais principais (ou minerais essenciais) constituintes de

uma rocha, por meio de DRX.

1.1. Objetivos

Identificar os provaveis minerais concentradores de ETR nas rochas do sul da Bahia,
determinando a composi¢cdo mineralogica das rochas por DRX e relacionando os

resultados obtidos as concentracfes de elementos terras raras obtidas por ICP-MS.

1.1.1. Objetivos Especificos

Avaliar a aplicabilidade da técnica de DRX para a caracterizacdo mineralogica de
rochas, comparando os resultados de composi¢cdo mineraldgica obtidos por DRX e

por microscopia éptica;

Possibilitar a caracterizacdo mineraldgica de amostras cujos difratogramas

apresentam excesso de picos mediante separacdo magnética dos minerais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo apresenta a revisao bibliografica referente a: ETR, DRX, ICP-MS

e técnicas complementares ao trabalho.

2.1. Elementos Terras Raras

Os ETR, ou simplesmente terras raras, correspondem ao grupo constituido pelos 15
elementos quimicos da seérie dos lantanideos, cujos numeros atdmicos estdo entre
57 (lantanio) e 71 (lutécio). Alguns autores consideram o0s elementos itrio (Z =
39) e escandio (Z = 21) como terras raras por ambos apresentarem propriedades
fisico-quimicas semelhantes aos lantanideos. Devido a isso, a International Union of
Pure Applied Chemistry (IUPAC) recomenda a designacdo “terras raras” para o
grupo dos 17 elementos que inclui os lantanideos, o itrio e o escandio (CONNELLY
et al., 2005).

Estes elementos receberam esta denominacgao por terem sido descobertos na forma
de oOxidos, os quais se assemelham a materiais terrosos. No entanto, além da
expressdo “terras” ndo ser apropriada a denominacdo de tais elementos, a
expressdo “raras” é também inadequada. Tal denominagdo se deu ao fato de os
ETR terem sido considerados, erroneamente, pouco abundantes na natureza pelos
quimicos que iniciaram seu estudo no final do século XVIIl. Como se apresentam
muito dispersos e por ocorrerem como misturas destes elementos (e nao
individualmente), suas abundéancias relativas s6 foram conhecidas apés
aperfeicoamento dos meétodos de analise, progresso no conhecimento de sua
geoquimica e avango ha prospeccao e pesquisa de seus minerais (LAPIDO
LOUREIRO, 1994; MARTINS & ISOLANI, 2005).

Com excec¢do do promécio, que ndo ocorre na natureza, sabe-se hoje que os ETR
mais abundantes na crosta terrestre apresentam concentragcdes maiores que muitos
outros elementos. O cério, por exemplo, é mais abundante que o chumbo e o
estanho; e os elementos eurdpio e lutécio apresentam maior abundancia que os
elementos do grupo da platina (SPEDDING, 1978). A Figura 1 apresenta a

abundancia relativa dos elementos quimicos na crosta terrestre.
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Figura 1 - Abundancia relativa de elementos quimicos na crosta terrestre (USGS, 2002)

As semelhancas entre os elementos terras raras sao atribuidas, principalmente, as
suas distribuicdes eletrbnicas. Com exce¢do do lantanio, todos os lantanideos
possuem o subnivel 4f parcial ou totalmente preenchido e a medida que se aumenta
0 numero atémico, do cério (Z = 58) ao lutécio (Z = 71), os atomos sao acrescidos
de elétrons de modo a garantir o equilibrio elétrico de cargas. Tais elétrons
preenchem gradativamente o subnivel 4f, localizado em uma camada interna, a qual
precede as camadas mais externas 5d e 6s, previamente preenchidas e que
permanecem inalteradas durante a distribuicdo eletrénica dos lantanideos. Como
ocorrem alteracdes apenas na camada interna da camada eletronica, ndo ha
mudancas nas propriedades quimicas dos lantanideos, uma vez que o
comportamento quimico de um elemento qualquer depende de alteragbes em sua
camada de valéncia (SPEDDING, 1978; HENDERSON, 1984).

Dentre as propriedades que caracterizam os ETR destacam-se a valéncia e o raio
ibnico. A forma idnica mais estavel destes elementos € o ion trivalente (valéncia +3),
sendo que o eurdpio e o cério podem se apresentar na forma de ion bivalente (+2) e
tetravalente (+4), respectivamente (FORMOSO et al., 1989). O raio ibnico dos
lantanideos reduz gradualmente com o aumento do numero atébmico, fendmeno

conhecido por contracéo lantanidica.



As propriedades de um ion dependem de sua carga e de seu tamanho. Como o
tamanho dos ions lantanideos varia muito pouco de um elemento para o outro e
todos os elementos apresentam a mesma carga, suas propriedades quimicas sao
muito semelhantes (ATKINS et al., 2008).

Usualmente, dividem-se os ETR em dois subgrupos: os elementos terras raras leves
(ETRL) e os elementos terras raras pesados (ETRP), sendo o eurépio um elemento
de comportamento intermediario. Os ETRL sao frequentemente referidos como
elementos do grupo do cérioe os ETRP como elementos do grupo do itrio.
A Tabela 1 apresenta algumas propriedades dos ETR.

Tabela 1 - Propriedades gerais dos Elementos Terras Raras (GUIMARAES-SILVA, 2012)

Divisdo e NUmero . Valéncia  Distribuicado
Comentarios  Atdmico Elemento Simbolo Principal Eletrbnica
57 Lantanio La 3 [Xe] 5d'6s”
58 Cério Ce 3,4 [Xe] 4f'5d'6s?
Terras Raras 59 Praseodimio Pr 3 [Xe] 4f°6s®
Leves 60 Neodimio Nd 3 [Xe] 4f*6s?
61 Promécio Pm 3 [Xe] 4f°6s?
62 Samario Sm 3 [Xe] 4f° 652
Intermediario 63 Eurépio Eu 2,3 [Xe] 4f'6s°
64 Gadolinio Gd 3 [Xe] 4f'5d'6s?
65 Térbio Tb 3 [Xe] 4°6s®
66 Disprésio Dy 3 [Xe] 4f%6s?
Terras Raras 67 Holmio Ho 3 [Xe] 4f*'6s?
Pesados 68 Erbio Er 3 [Xe] 4f*%6s?
69 Tulio Tm 3 [Xe] 4f36s?
70 Itérbio Yb 3 [Xe] 4f*6s?
71 Lutécio Lu 3 [Xe] 4f**5d'6s?
Sim'\ﬂg‘ig; e 21 Escandio Sc 3 [Ar] 3d%4s?
Raio idnico
similar ao do 39 itrio Y 3 [Ar] 4d'5s?
Holmio




Considerados insumos estratégicos para a induastria de alta tecnologia, os ETR
possuem um campo de aplicacdo bastante abrangente nos setores de metalurgia,
eletrbnica, quimica, agricultura, medicina, entre outros. Dentre os diversos usos e

funcdes dos elementos terras raras, destacam-se:
» Catalise no cragueamento de petréleo em refinarias;
» Catalise na industria automotiva, para reduzir a polui¢ao;
» Fabricacdo de superiméas, supercondutores e fibra Optica;
* Composicao de monitores de computador, telas de tablets e smartphones;
* Moderador de néutrons na area nuclear;
* Producéo de fertilizantes;

» Agentes de contraste em ressonancia magnética nuclear, entre outros.
(MARTINS e ISOLANI, 2005; ROSENTAL, 2008; HUMPHRIES, 2012).

2.1.1. Mineralogia dos Elementos Terras Raras

Os ETR sao encontrados na natureza como constituintes dos diversos tipos de
rochas que compdem a crosta terrestre. Uma rocha corresponde a um agregado
sélido de minerais que ocorre naturalmente (PRESS et al., 2006), e sdo 0s minerais
as fontes primarias de ETR e de quase a totalidade dos elementos quimicos de
origem natural. Os gedlogos definem um mineral como uma substancia de
ocorréncia natural, sélida, cristalina, geralmente inorganica, com uma composi¢cao
quimica especifica (PRESS et al., 2006). Com relacdo a concentracdo natural de

ETR nos minerais, h& trés formas distintas de ocorréncia desses elementos:
* Como elementos traco em minerais comuns nas rochas;

* Substituindo outros elementos nos minerais, ndo chegando a ser constituintes
essenciais. Sao conhecidos mais de 200 minerais podendo conter um

percentual superior a 0,01% em peso de ETR;



» Como elementos representativos ou essenciais nos minerais. Sao conhecidos
mais de 70 minerais, 0s quais apresentam valores minimos de 5% de Oxidos
de ETR (GUIMARAES-SILVA, 2012) como a ytrofluorita e a cerianita.

As causas das variagdes nas distribuicdes dos ETR nos minerais s&o discutidas por
diversos autores. Alguns desses consideram que a estrutura do mineral
desempenha o principal papel na captura de ions especificos de ETR explicando da
seguinte maneira: minerais em cuja estrutura ha sitios cristalinos de alto nimero de
coordenacéo® (10 a 12) s&o seletivos para o Ce; aqueles com sitios cristalinos de
baixo numero de coordenacao (6) séo seletivos para o Y; e 0s de sitios cristalinos de
nameros de coordenacdo intermediarios (7 a 9) apresentam composi¢coes

complexas com ETRL e ETRP.

Outros pesquisadores, por sua vez, concordam que 0 processo acima descrito de
fato ocorra, todavia, segundo estes pesquisadores, o0s principais fatores que
controlam a distribuicdo dos ETR nos minerais sdo o raio iénico e a carga dos
elementos, que devem ser compativeis com uma determinada posicéo estrutural no
mineral. Os raios idnicos dos ETR sao relativamente grandes, o que dificulta, ou até
mesmo impossibilita, a substituicAo de outros elementos nos minerais por ETR,
exceto quanto o cation substituido €, também, de grandes dimensfes. Com relacéo
a carga, a substituicio de ETR trivalentes por cations de carga diferente
(“substituicdo altervalente”) requer mecanismos de compensacdo de carga. Um
exemplo é a substituicdo de um cation Ca®* por um ETR trivalente (simbolo R*")
(CLARK, 1984; LAPIDO LOUREIRO, 1994; HENDERSON, 1984). Na anortita esta
substituicdo implica ainda a troca de AI** por Si**:

R* + Al* +CaAl,S,0, -~ RAI,SO, +Ca* +S*

Também pode ocorrer a troca de 2 fons Ca** por um ETR e um fon Na:

R* + Na* +2CaAl,S,0, - 2(R Na)Al,S,0, +2Ca*

1 0 numero de coordenacéo é definido como o nimero de anions ao redor de um cétion em
uma estrutura cristalina.



A distribuicdo de ETR nas rochas pode ocorrer tanto nos minerais principais
(também denominados minerais formadores de rocha ou minerais essenciais)
guanto nos minerais acessorios (presentes nas rochas em quantidades menores que
5%). Clark (1984) descreve o comportamento dos ETR nos diferentes tipos de

rochas e em seus minerais:

a) Nas rochas igneas: tais rochas podem conter algumas centenas de ppm de

lantanideos distribuidos nos minerais principais e/ou nos minerais acessorios;

a.1) Nas rochas basalticas: considerando o coeficiente de distribuicAo entre o

mineral e a matriz, verifica-se que, entre 0s minerais principais, sdo os aqueles do
grupo dos anfibolios e do grupo dos clinopiroxénios calcicos que apresentam o0s
maiores valores; e 0s minerais do grupo dos feldspatos apresentam,
invariavelmente, uma anomalia positiva de eurépio. Este elemento parece ser o
unico ETR que reduz ao estado bivalente na natureza; e a estrutura de um feldspato
é tal que o Eu?* é rapidamente captado, resultando em excesso de Eu no mineral

relativamente a outros ETR.

a.2) Nas rochas graniticas: os ETR estdo concentrados principalmente em minerais

acessorios como allanita, titanita, zircdo e do grupo da apatita, 0s quais tendem a
concentrar os ETRL. Dentre os minerais principais, os da série dos plagioclasios, os
do grupo dos feldspatos potassicos e a biotita, nesta ordem, atuam como

hospedeiros para os ETR remanescentes.

b) Nas rochas sedimentares: os argilominerais, geralmente abundantes nessas

rochas, apresentam teores de ETR muito mais elevados que os carbonatos e o
quartzo presentes naguelas rochas podendo, portanto, concentrar todo o contetudo
dos ETR da rocha. Os minerais filossilicatos (argilas e micas) ndo concentram os
ETR nas rochas igneas, mas os adquirem através da superficie de adsorcdo a

medida que as argilas se desenvolvem durante o processo de intemperismo.

c) Nas rochas metamorficas: dentre os minerais tipicos das rochas metamorficas

os do grupo das granadas sao fortes concentradores de ETR. Estudos acerca do
comportamento de ETR em algumas rochas metamoérficas mostram que os ETRP
concentram-se nas granadas e os ETRL em piroxénios. Importantes concentracoes

de ETR ocorrem em minerais acessorios como a monazita e apatita.



Segundo Lapido Loureiro (1994), dentre todas as familias de rochas, sdo os
carbonatitos (da classe das rochas igneas) que contém os maiores valores de ETR,
variando de 72 a 15.515 ppm (ug.g™), sendo que nos carbonatitos precocemente
formados, os ETR encontram-se distribuidos em minerais como a calcita, a apatita e
o0 pirocloro. Ja nos carbonatitos tardios, formam-se minerais especificos de ETR.

Conforme essa afirmacéo de Lapido Loureiro (1994) e aquelas descricées de Clark
(1984), observa-se que as maiores concentracdes de ETR ocorrem em minerais
acessoérios de algumas rochas como concentradores em certos minerais, como
aqueles do grupo da apatita. Cornell (1993) explica que nos minerais principais
como aqueles do grupo dos feldspatos e do grupo dos piroxénios, nas rochas
basalticas, os ETR ocupam uma pequena proporcao das posi¢coes da rede cristalina
de elementos principais como o calcio. Ja nas rochas graniticas, os ETR séo
concentrados em minerais acessorios ndo encontrados nas rochas basdlticas, tais
como 0s minerais do grupo da apatita Cas(PQO4)3(OH); e o zircdo ZrSiOs, 0s quais
possuem posicdes mais adequadas aos ETR que as posi¢cdes na rede cristalina dos
minerais principais. Como resultado, estes minerais assumem maiores propor¢cdes

de ETR disponiveis.

Os minerais que correspondem as principais fontes comerciais de ETR sédo a
monazita, a bastnasita e o xenotimio. A monazita (Ce,La,Nd,Th)(PO,SiO,4) ocorre
como mineral acessoério na maioria das rochas graniticas, mas sdao em placers
marinhos, tais como areias de praias, paleopraias e deltas de rios, que a monazita
encontra-se concentrada, a partir da intemperizacdo das rochas graniticas e
subsequente transporte de grdos de monazita aos rios e mar. A bastnasita
(Ce,La)(CO3)F é um dos minerais de terras raras mais comuns, ocorrendo em muitos
pegmatitos, geralmente associada a allanita, a cerita e a fluocerita, as vezes como
produto de alteragédo dos dois ultimos. O xenotimio YPO4 é um importante mineral de
Y, ocorrendo em pequenas quantidades em rochas igneas alcalinas, em pegmatitos,
rochas metamorficas e sendo encontrado frequentemente associado a monazita
(ROSENTAL, 2008; CORNELL, 1993; CLARK , 1984; BARTHELMY, 2010).

Além do interesse econdmico pelos ETR, estes elementos sdo amplamente
utilizados como ferramentas de estudo de processos geoquimicos de génese e

evolucdo da crosta terrestre.



2.1.2. Normaliza¢éo Condritica

Os ETR sao normalmente apresentados em um diagrama de concentracao versus
namero atdbmico, proposto por Masuda e Coryell (ROLLINSON, 1993), em que 0 eixo
das abscissas apresenta os valores de numero atémico dos ETR em ordem
crescente e o eixo das ordenadas, em escala logaritmica de base 10, apresenta a
razdo da concentracdo de cada elemento pela concentragdo de um material de

referéncia.

Para a normalizacdo das concentracdes de ETR em rochas, geralmente utilizam-se
os condritos como material de referéncia. Os condritos correspondem a meteoritos
de composigéo rochosa e sao considerados amostras relativamente n&o fracionadas
do sistema solar, datando da nucleossintese original (ROLLINSON, 1993). Os
condritos sdo classificados em grupos conforme suas composi¢cdes quimicas e
petrologicas, sendo que dentre os diversos grupos destes meteoritos sao 0s
condritos carbonaticos os que possuem maior conteudo de carbono e composicdes

quimicas mais proximas a composicdo do sistema solar, sendo frequentemente
usados para normalizagdo de ETR (BOYNTON, 1984).

Tanto no sistema solar quanto nas rochas da crosta terrestre, as concentracdes de
ETR séo bastante variaveis devido as diferencas de estabilidade dos nucleos dos
elementos. Nesses ambientes, os ETR de nimero atdmico par sdo mais estaveis
(portanto mais abundantes) que os ETR de numero atbmico impar, fato que
proporciona a geracédo de um diagrama de composi¢cao versus abundancia com um
padrdo em zigue-zague, como apresentado na Figura 2. Assim, a normalizacao
condritica possui duas funcdes essenciais: 1) a eliminacdo da variagdo entre
elementos de numero atdmico par e impar; 2) a deteccdo de padrdes geoquimicos

em relacdo aos meteoritos condriticos (Figura 3).

Frequentemente é observado no diagrama de ETR que a composi¢cdo do elemento
Eu fica distante da tendéncia geral definida pelos outros elementos, apresentando
uma anomalia positiva ou negativa de Eu. Anomalias de Eu podem ser quantificadas
por comparacdo com a concentracdo esperada, obtida por interpolacdo entre os
valores normalizados de Sm e Gd (Eu*). Portanto, a relacdo Eu/Eu* € a medida da
anomalia do Eu, sendo que valores maiores que 1 indicam uma anomalia positiva e

valores menores que 1, anomalia negativa (ROLLINSON, 1993).
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2.1.3. Técnicas Analiticas para Determinacdo de Ter ras Raras

As técnicas analiticas tradicionalmente utilizadas para determinagcdo de ETR em
materiais geologicos sdo: Andlise Instrumental por Ativacdo Neutrbnica (INAA),
Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X (FRX), Espectrometria de Emissao
Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) e Espectrometria de Massa

com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS).

A FRX é uma técnica largamente utilizada na determinacdo de elementos maiores,
todavia apresenta limites de deteccdo relativamente baixos e interferéncias
espectrais na determinacdo de alguns dos elementos terras raras. A INAA néo
apresenta boa exatiddo na determinagdo de alguns elementos, tais como itrio e
praseodimio, além de ser uma técnica de elevado custo operacional por requerer o
uso de reatores nucleares e promover a geracéo de rejeitos radioativos (ABRAO,
1994; SEVERO et al., 2004).

O método de ICP-OES é reconhecido como um método analitico multielementar,
apresentando boa exatiddo e precisdo para determinagbes da maioria dos
elementos maiores, menores e tragcos — principalmente ETR — em amostras
geoldgicas. Entretanto, esta técnica apresenta interferéncias espectrais causadas
pelo complexo espectro de emissdo dos demais elementos presentes em amostras
geolégicas. Os principais interferentes em rochas silicaticas (além do silicio,
magnésio e alcalis) sdo o calcio, o ferro e o aluminio. Com a finalidade de melhorar
os limites de deteccdo do meétodo, evitando as interferéncias espectrais dos
elementos maiores constituintes dos materiais silicaticos, realizam-se procedimentos
de separacao e pré-concentracdo, o que torna o procedimento moroso e eleva seu
custo (NAVARRO et al., 2008; GUIMARAES-SILVA, 2012).

Atualmente, o método de ICP-MS é considerado a ferramenta mais efetiva para
determinacdo de ETR e muitos outros tracos, pois, além de seus altos niveis de
precisdo e exatidao, velocidade na determinacéo analitica, operagéo simples livre da
maioria dos efeitos de matriz e excelente linearidade nas curvas de calibracao,
possui limites de deteccdo mais baixos que as técnicas anteriormente descritas,
possibilitando assim uma determinacéo direta dos ETR sem a necessidade de pré-

concentracdo destes elementos (NAVARRO et al., 2008).

12



2.2. Difracao de Raios X

O fendbmeno da DRX pelos cristais propicia a investigacdo de pequenissimas
estruturas da matéria. A natureza dos raios X e as condicoes em que esses difratam

permitindo o estudo de substancias cristalinas sdo apresentadas nos itens a seguir.

2.2.1. Propriedades e Producao dos Raios X

Os raios X séo ondas eletromagnéticas que ocupam a regido entre a radiacdo gama
e 0s raios ultravioleta no espectro eletromagnético, caracterizando-se por possuir
comprimento de onda da ordem de angstrons (1 A = 10"° m) e frequéncia acima de
10 hertz.

Contrariando a ideia de carater ondulatério das radiacdes eletromagnéticas, Albert
Einstein introduziu o conceito de quantidade de energia, a qual propde que a luz,
bem como todas as radiacdes eletromagnéticas, seja formada por minusculas
particulas denominadas fotons. Segundo Einstein, os fotons sdo dotados de
quantidades bem definidas de energia, que sédo diretamente proporcionais as suas

frequéncias. As energias dos fotons séo calculadas pela equacéo:

Efston = h,

onde, E ¢é a energia do féton, v é a frequéncia e h a constante de Planck =
6,626068 x 10°* Kg.m?.s™.

Atualmente, a teoria aceita € de que os raios X, bem como todas as radiacoes
eletromagnéticas, possuem uma natureza dual onda-particula, ora se comportando
como onda, ora se comportando como particula, a depender do processo em que
estdo envolvidos: transferéncia de energia, interferéncia, difracédo, etc (EISBERG e
RESNICK, 1979). Dessa forma, em se tratando do processo de difracdo, a definicao
de onda para a radiacdo € a mais adequada, por ser capaz de explicar melhor o
processo.

Diferentemente da radiacdo gama e das radiagcbes corpusculares (alfa, beta,
néutrons, etc), que sao geradas nos nucleos atbmicos e que podem ser obtidas
naturalmente por decaimento radioativo de radionuclideos, os raios X sao

provenientes da camada eletronica dos atomos e sdo, em geral, obtidos por meio de
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tubos que promovem a producdo da radiacdo X. (TAUHATA, L. et al., 1999;
ARAMBURU e BISBAL, 1994).

O tubo de raios X consiste basicamente de um cilindro a vacuo contendo um anodo
fixo ou giratério, um catodo e janelas de berilio para saida da radiacdo produzida. O
esquema geral de um tubo de raios X é apresentado na Figura 4.

vacuo catodolfilame!'nto
\ de tungstenio fVidfO
/

fr’ o 3 £ 7 /,: E

raios X

saida da agua
de refrigeracao

feixe de
el(;trons

entradadaagua (=
de refrigeracdo |

-
1
1<

i - N * recipiente metilico
'al;‘:rliaﬁ:e raios X de focalizagdo

Figura 4 - Corte longitudinal de um tubo de raios X tradicional (CULLITY, 2001).

O catodo é constituido por um filamento de tungsténio (W) o qual é submetido a uma
corrente elétrica. O filamento se aquece a uma temperatura suficiente para emitir
elétrons em direcdo ao anodo. A emissdo de tais elétrons somente é possivel a
elevadas temperaturas, nas quais os elétrons (termoelétrons) sdo arrancados do
filamento: fenbmeno denominado emissao termidnica. Portanto, para que o evento
seja possivel, € necessario que o filamento do catodo seja de um metal de altissimo
ponto de fusdo assim como o tungsténio (3422 °C) e elevado numero atbmico para
garantir a emissao dos elétrons (ARAMBURU e BISBAL, 1994; EISBERG e
RESNICK, 1979).

Contudo, os elétrons emitidos pelo catodo ndo possuem velocidade suficiente para
alcancarem o anodo, sendo necessaria a aplicacdo de uma diferenca de potencial
entre os terminais do tubo de raios X, onde o anodo é polarizado positivamente e o
catodo negativamente. Dessa forma, os elétrons provenientes do catodo sdo
acelerados em direcdo ao anodo, colidindo com o mesmo. Apds o anodo ser
bombardeado pelos elétrons provenientes do catodo, ocorre emisséo de radiacdo X.

Quanto maior a tenséo aplicada ao tubo, maior sera a energia dos raios X gerados
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e, consequentemente, maior o poder de penetracdo; aumentando-se a corrente,
aumenta-se a intensidade do feixe (TAUHATA, L. et al., 1999).

A producdo dos raios X €, portanto, resultante da interacdo entre os elétrons
acelerados oriundos do catodo com os elétrons dos atomos do anodo. O processo
pode ser descrito em trés etapas:

() Se a tenséo aplicada ao tubo é suficientemente elevada, um elétron emitido
pelo catodo adquire energia e, ao se chocar com o anodo, cede a energia

adquirida a um dos elétrons dos atomos do metal do anodo.

(I Se a energia cedida ao elétron for maior que a sua energia de ligacao orbital,

o elétron é arrancado de sua camada.

(I O elétron arrancado/emitido deixa vacante uma camada mais interna do
atomo, de modo que um elétron de uma camada mais externa (mais
energética) possa ocupar essa vacancia. Nesta transicdo eletrbnica, o
excesso de energia é emitido em forma de foton X caracteristico (EISBERG e
RESNICK, 1979; BLEICHER e SASAKI, 2000), como mostra a Figura 5.

> Féton de Raio X

|7 1) IS
>
NK S K
©) ‘®
/ \ \
» N _——
eletron / AN <
artamv:me\&/’ ‘x._k___)/.f
energetico

Figura 5 - Producéo de raios X caracteristicos (BLEICHER e SASAKI, 2000).
A energia do féton X produzido pode ser descrita em termos da diferenca das
energias finais e iniciais do elétron que sofreu o salto quéantico na transicéo

eletronica:

Ei-Ef:hl)
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Os raios X caracteristicos sdo emitidos a partir dos saltos quanticos feitos pelos
elétrons dos subniveis de energia durante as transicdes eletrbnicas entre 0s niveis

de energia (camadas), como mostra a Figura 6:

camada M

camada L {

Ly |

camada K {

Figura 6 - Esquema de transicdes eletrbnicas com emissdo das radiacfes Kal, Ka2 e KB1
(adaptado de CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000).

Os valores de comprimento de onda das radiacdes caracteristicas dependem do

material do qual o anodo é feito. Na difracdo de raios X, as radiacbes mais usadas
s&o as Kgq, que possuem comprimentos de onda compreendidos entre 0,56 e 2,29 A.

Para esta faixa de comprimento de onda, varios materiais podem ser empregados
como anodo: Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo e Ag, sendo o tubo de cobre o mais usado.
O cobre possui Ka = 1,5418 A, que corresponde & média ponderada de Ka; (1,5405
A) e Ka, (1,5443 R), calculada por 1/3 (Ka; + 2Ka;) (FORMOSO, 1984).

A radiacao gerada pelo tubo de raios X ndo € monocromatica, ou seja, € constituida
tanto pelas radiagbes X caracteristicas (Kq, Kg, etc) do material constituinte do

anodo quanto pela radiacdo de freamento. Tal radiacdo, também conhecida por
efeito bremsstrahlung, corresponde a radiagdes X ndo quantizadas, geradas pela
desaceleracdo dos elétrons emitidos pelo catodo a medida que se aproximam dos
atomos do anodo. Segundo a fisica classica, quando particulas carregadas
interagem com o campo elétrico de nucleos de numero atdmico elevado ou com a
camada eletrénica, as mesmas sofrem uma reducdo de energia cinética, mudam de
direcdo e emitem a diferenca de energia sob a forma de ondas eletromagnéticas,
(TAUHATA, L. et al., 1999).
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A Figura 7 ilustra o processo de producao de radiacao de freamento.

a

~

,/JF oton de bremsstrahlung

3 /

O elétron perde energia
cinética

K’

Figura 7 - Producédo de raios X de freamento (EISBERG e RESNICK, 1979).

Como a energia da radiacéo caracteristica é quantizada (Exwon = Ei - E;) € a energia
da radiacdo de freamento € continua. A radiagdo X caracteristica e a radiagdo de
freamento terdo um espectro discreto e um espectro continuo, respectivamente,

como mostra a Figura 8.

A) B) 70
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COMPRIMENTO DE ONDA {ANGSTRONS}

Figura 8 - Espectros de raios X continuo e (A) e caracteristico (B) para o molibdénio a
35kV. A direita é detalhado o dubleto Kal e Ka2 referente a linha Ka (CULLITY, 2001).

Como a radiacéo de interesse para a DRX é a radiacdo caracteristica Ka, as demais
radiacOes (KB e parte da radiacao de freamento), devem ser eliminadas pelo uso de

filtros especificos e/ou monocromadores.
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2.2.2. Geometria dos Cristais

O fato de os cristais funcionarem como redes de difracdo para os raios X possibilita
que substancias bem cristalizadas sejam identificadas por essa radiacdo. Portanto, é
fundamental conhecer a estrutura dos cristais para o entendimento de sua atuagao

no processo da DRX.

Um cristal pode ser definido como um sdélido composto de atomos, ions ou
moléculas arranjados de maneira periédica e ordenada em uma estrutura
tridimensional (CULLITY, 2001). Em condicdes favoraveis de formacao, podem ser
delimitados por superficies planas, assumindo formas geométricas regulares.
Embora grande parte das substancias, tanto naturais quanto sintéticas, seja
cristalina, algumas carecem de arranjo atémico interno ordenado e sdo chamadas
de amorfas. O vidro € um exemplo de substancia amorfa (KLEIN e HURLBUT,
1985).

A descricao formal da estrutura de um cristal se baseia fortemente nos conceitos de
rede cristalina e célula unitaria. Rede cristalina € um objeto puramente matematico;
um cristal, objeto fisico, € o resultado da coloca¢do dos &tomos, ions ou moléculas
nos pontos da rede cristalina. A partir desta configuracéo € que se fala em estrutura
cristalina (KLUG e ALEXANDER, 1974). Célula unitdria é a menor estrutura que
representa um cristal, ou seja, um cristal é formado por diversas células unitarias

idénticas arranjadas tridimensionalmente.

Na descricdo da célula unitaria é conveniente relacionar sua simetria interna a um
conjunto de eixos imaginarios denominados eixos cristalograficos (Figura 9). Na
mineralogia, 0s eixos cristalograficos sdo usados e estabelecidos no cristal como um
todo. Todos os cristais, com excecdo daqueles pertencentes aos sistemas

hexagonal e romboédrico, tém suas células unitarias referenciadas a trés eixos

cristalogréficos: a, b e ¢, e aos angulos por eles formados: a, B e .

Os eixos cristalograficos a, b e ¢ juntamente com os angulos a, B e y sdo chamados

parametros de rede. Os seis parametros de rede definem a célula unitaria da

seguinte forma: a, b e c indicam o comprimento (em &angstrons) dos trés eixos
cristalograficos, enquanto a, B e y séo os trés angulos existentes em um veértice da

célula unitaria. As diversas combinacfes dos parametros de rede levam a sete tipos
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distintos de simetria de células unitarias

mostra a Tabela 2.

denominados sistemas cristalinos, como

+C

+a

\ 4

-C

Figura 9 - Representacéo dos eixos cristalograficos (KLEIN e HURLBUT, 1985).

Tabela 2 - Sistemas cristalinos e parametros de rede (CULLITY, 2001)

SISTEMA CRISTALINO

PARAMETROS DE REDE

i a=b=c
Cubico 0 =p =7y =90°
a=b#c
Tetragonal 0 =p =y =90°
AL azb#c
Ortorrombico =B =7 =900

Trigonal ou Romboédrico

Qg =a=az£cC
o = =90°% y =120°

Qp=a=az£cC

Hexagonal o =P =90° y+120°
. azb#c
Monoclinico o=y =90°%p
T a#b+#c
Tricl
riclinico 0B #y#90°
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Em 1848 August de Bravais demonstrou geometricamente que num espaco
tridimensional s6 poderiam existir 14 configuracdes basicas em que a disposicao e a
orientacdo dos pontos reticulares (atomos, ions ou moléculas) sao idénticas a partir
de qualquer ponto da rede cristalina. Segundo a disposi¢cdo espacial dos pontos

reticulares, obtém-se as seguintes variantes dos sistemas cristalinos:

P - primitiva: pontos de rede apenas nos vértices da célula unitaria.

F - face centrada: um ponto adicional no centro de cada face da célula.

| - corpo centrado: um ponto adicional no centro da célula.

C - base centrada: um ponto adicional no centro de duas faces opostas da
célula.

R — primitiva para o sistema romboédrico.

As 14 configuracdes denominadas redes de Bravais sdo apresentadas na Figura 10.
As faces de um cristal sdo definidas pelos seus interceptos ao longo dos eixos
cristalograficos. Da mesma forma, sdo definidos os planos cristalinos paralelos ou
ndo as faces do cristal. Assim, ao descrever um plano cristalino é necessario
determinar se o plano é paralelo a dois eixos e intercepta o terceiro, se € paralelo a

um eixo e intercepta 0s outros dois, ou se intercepta os trés eixos cristalograficos.

A partir de entdo, mede-se a distancia entre o ponto em que o plano intercepta o

eixo e a origem. As distancias encontradas sdo denominadas parametros de Weiss.

Embora os parametros de Weiss possam ser utilizados para representar
simbolicamente um plano cristalino, o0s mesmos apresentam algumas desvantagens
em relacdo a representacédo. Em situacbes em que o plano cristalino intercepta um
eixo em um ponto diferente de 1 ou -1, é obtido um valor fracionario de parametro.
J& em situacbes em que o plano é paralelo a um eixo, sdo obtidos valores infinitos
(KLEIN e HURLBUT, 1985; CULLITY, 2001). Assim, para a Figura 11A, os
parametros de Weiss do plano que intercepta os eixos cristalograficos sdo la: oob:

1/2c e para a Figura 11B, 1la:-1b: 1/2c.
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Figura 10 - As 14 redes de Bravais (JENKINS e SNYDER, 1996)
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Figura 11 - Planos cristalinos e respectivos parametros de Weiss: A) plano 1a: «b: 1/2c e B)
plano la: -1b: 1/2c (DOITPOMS, 2008).

Com o objetivo de simplificar a representacdo dos planos cristalinos, utiliza-se o
sistema denominado indices de Miller. Os indices de Miller correspondem a nimeros
inteiros, mais simples quanto possivel, obtidos pela multiplicacdo ou divisdo de todos
0s numeros dos parametros de Weiss por um mesmo fator. Os indices de Miller sdo
representados pelas letras h, k e I, que correspondem ao inverso dos interceptos do
plano nos eixos a, b e c, respectivamente. Para um plano paralelo a um eixo (em
que a intersecdo ocorre no infinito) o indice de Miller é igual a zero; para um plano
que intercepta um eixo em segmento negativo, o referido indice é representado sob

um traco. Assim, o plano destacado na Figura 11A pode ser representado por (102)

e o plano da figura 11B por (1_12), sendo que para cada plano cristalino, os indices

de Miller devem ser apresentados sempre entre parénteses.

Tomando-se uma familia de planos paralelos, torna-se possivel medir a distancia
entre os planos (distancia interplanar). Para um cristal de sistema cristalino cubico, a

distancia interplanar pode ser calculada pela expresséao:

1
h? k2 |2
\/abc

Onde d é distancia interplanar; a, b e ¢ sdo os parametros de rede do cristal cubico

A =

considerado; e h, k e | séo os indices de Miller do plano cristalino em questéo.
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Para o cristal de NaCl, por exemplo, de parametros de rede a =b =c =5,64 A, a
distancia entre dois planos (220) é igual a 1,994 A (BLEICHER e SASAKI, 2000).

As equacdes para calculo das distancias interplanares dos demais sistemas

cristalinos sdo apresentadas por Cullity (2001) em sua obra.

2. 2. 3. Principios da Difragdo de Raios X

A difragcdo de raios X resulta de um processo em que os raios X sdo dispersos pelos
elétrons dos atomos componentes de um material, sem mudanga de comprimento

de onda, sendo obedecidas certas condicbes geométricas.

Ao atingirem um material, os raios X podem ser espalhados sem perda de energia
pelos elétrons dos atomos (dispersao coerente ou de Bragg). Apds colidirem com o
material, os raios X mudam a sua direcdo de propagacdo, porém, mantém o
comprimento de onda da radiac&o incidente (KAPLAN, 1978; JENKINS e SNYDER,
1996).

Na colisdo com o material, um elétron de um atomo, influenciado pelos raios X, é
excitado pelo campo elétrico flutuante, tornando-se uma fonte de ondas
eletromagnéticas de mesma frequéncia e mesmo comprimento de onda que 0s raios
X incidentes, assim, o elétron dispersa o feixe incidente. A intensidade da disperséo
€ dependente do numero de elétrons no atomo, mas como o0s elétrons estédo
distribuidos em todo o seu volume, e ndo em um ponto, a intensidade varia com a
direcdo. Entretanto, em termos de geometria de difragcdo, o &tomo é considerado
uma fonte pontual de dispersdo (FORMOSO, 1984).

Quando tais dispersdes (reflexdes) sdo geradas por elétrons de um conjunto de
atomos arranjados de maneira sistematica dispostos em planos atbmicos, como em
uma a estrutura cristalina, apresentando, entre os planos (hkl) distancias proximas
as do comprimento de onda da radiacao incidente, pode-se observar que as ondas
refletidas por dois ou mais planos entram em fase apresentando interferéncias
construtivas periodicamente. Nesta condicdo tem-se um feixe difratado (CULLITY,
2001).
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Se dois ou mais planos forem considerados, as condi¢cdes para a formagéo de um
feixe difratado vao depender da diferenca de caminho percorrido pelo feixe de raios

X. Na Figura 12, observa-se que a diferenca de caminho equivale a expressao:
dsen®

em que d é a distancia interplanar para o conjunto de planos (hkl) e 6 € o angulo de

incidéncia, medido entre o feixe incidente e os planos atdmicos.

Se ambos os planos refletirem os raios X em fase, a diferenga de caminho
percorrido pelo feixe de raios X deve ser um numero inteiro de comprimentos de

onda. Assim, a condi¢do para que ocorra a difracdo se da pela lei de Bragg:

nA=2dsen®

em que A é o comprimento de onda da radiacdo X (monocromética) e n € um

namero inteiro (1, 2, 3...) correspondente a ordem de difracdo dos planos do cristal
em questao (FORMOSO, 1984).
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Figura 12 — Representacdo da Lei de Bragg em duas dimensdes (STOA USP, 2009).
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Na difracdo de raios X, as variaveis A, n e B sdo conhecidas, uma vez que a

radiacdo utilizada deve ser monocromatica (Unico comprimento de onda), o angulo 6
pode ser medido no padrao de difracdo (difratograma) e o nimero n é caracteristico
para cada plano cristalografico do cristal. Desta forma, d passa ser o Unico valor nao

determinado.

As distancias interplanares de uma substancia cristalina qualquer sao caracteristicas
da mesma, assim como o séo o indice de refracdo, a densidade, o angulo éptico e
outras constantes, de maneira que um conjunto de valores d num difratograma pode

identificar a substancia.

2. 2. 4. Difratbmetro de Raios X

Os instrumentos tradicionais de medida da DRX sdo os difratbmetros com analises
pelo método do p6 ou com camaras de monocristais acopladas, sendo que as
dltimas sao utilizadas apenas em certas situacdes, por exemplo, quando é critica a
disponibilidade de amostra e, principalmente, em estudos especificos para a

determinacao de parametros cristalograficos.

Atualmente, o difratométro de raios X constitui quase a totalidade dos equipamentos
de difratometria de raios X pelo método do pd presentes nos centros de pesquisas,
universidades e industrias. O mesmo apresenta inidmeras vantagens em relacédo a
Camara Debye-Scherer (também equipamento de difratometria de raios X) como
rapidez dos resultados obtidos e maior facilidade de preparagdo de amostras.
(ANTONIASSI, 2010; FORMOSO0,1984).

Os difratbmetros de raios X foram originalmente configurados na geometria
parafocal Bragg-Brentano, onde seu arranjo geomeétrico basico constitui-se de um
tubo de raios X, um gonidmetro posicionado horizontal (6-28) ou verticalmente (6-26
ou 6-6) e um detector de raios X.

Para a geometria 6-20, como mostra a Figura 13, o tubo de raios X (L) é fixo, o
gonidbmetro move-se segundo o circulo H com velocidade angular de 26/passo sobre

o eixo C e move a amostra (P) com metade dessa velocidade angular (6/passo).
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O raio do circulo do gonidbmetro é fixo, apresentando iguais distancias entre o tubo
de raios X e a amostra e entre a amostra e o detector (T); no entanto, o raio do
circulo focal varia com o angulo, sendo a superficie da amostra sempre tangencial

ao circulo focal.

No caso de difratbmetros configurados na geometria vertical 8-8, como ilustrado na
Figura 14, tubo de raios X e detector se movem vertical e simultaneamente com
velocidade angular (26/passo) sobre o eixo do suporte (fixo) da amostra. Uma das
hastes do gonibmetro comporta toda a optica primaria, constituida pelo tubo de raios
X e pelos sistemas de fendas e de filtros da oOtica primaria. A outra haste do
gonidbmetro comporta a Optica secundaria, a qual se constitui pelos sistemas de

fendas e de filtros da Optica secundaria, pelo monocromador e pelo detector.

Circulo do

Ay
/" goniémetro
/ \
hY
L

Figura 13 - Geometria Bragg-Brentano para a configuragdo 6-26 de um difratdmetro de
raios X (JENKINS e SNYDER, 1996).
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raios X

Figura 14 - Difratbmetro de raios X de configuracdo 6-6 com tubo de raios X e detector
acoplados (adaptado de PANALYTICAL, 2002).

Além do tubo de raios X, os componentes mais importantes de um difratbmetro séo:
sistema de fendas, monocromador, filtros e detector.

v Sistema de fendas

A elevada resolucdo dos difratogramas é uma conseqiiéncia do uso do tubo com
foco linear em conjunto com o sistema de fendas, que minimizam interferéncias e
garantem a focalizacao das radiacdes difratadas de interesse a técnica. Um sistema
de fendas é composto basicamente por fendas Soller, fendas divergentes, fendas
receptoras e fendas antidispersdo. Todas as fendas tém a funcdo de limitar as
divergéncias dos feixes (de incidéncia e difratado) fora do circulo de focalizacdo do
difratbmetro, no entanto além de controlar a divergéncia axial do feixe de raios X, as
fendas Soller influenciam na melhoria da forma dos picos do difratograma. Na Figura
15 vé-se o arranjo optico do sistema montado em conformidade com a geometria do

gonidmetro:
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e S; = Fenda Soller

- D = Fenda divergente
S D P e o S = Amostra
| - K - S : M = Fenda receptora
— 2
- G S:=Fenda Soller
o ' G = Fenda antidisperséo

Figura 15 - Arranjo Optico do difratdmetro de raios X (FORMOSO, 1984).

A partir do tubo, os raios X atravessam primeiramente a fenda Soller (S;), que
controla a divergéncia axial da radiacdo; em seguida atravessa a fenda de
divergéncia (D), que age na divergéncia lateral da radiacdo e juntamente com a
utiizacdo de uma mascara define a area da superficie da amostra que sera

irradiada. Posteriormente, os raios X irradiam a superficie da amostra (S).

Os raios difratados em determinado angulo convergem para a fenda receptora (M),

que capta a radiacdo proveniente unicamente da &rea irradiada da amostra, e
seguem para a fenda Soller (S,). Antes ou depois da fenda Soller pode ser colocada
uma fenda de antidispersdo (G), que exclui toda a radiacdo de fundo néo
proveniente da amostra, porém o mais usual consiste em substituir a fenda de

antidispersao por um monocromador.

E importante lembrar que embora haja uma melhoria na resolugdo dos
difratogramas, o uso de fendas acarreta uma moderada reducéo na intensidade dos
picos (PANALYTICAL, 2002).

v Monocromador

A funcdo do monocromador € garantir que apenas a radiacdo com o comprimento de
onda de interesse (Ka) chegue ao detector. Situado entre a amostra e o detector, o
monocromador é constituido de material cristalino que difrata a radiacdo recebida
pela oOptica na qual o monocromador é montado, reduzindo a radiacdo de
background eficientemente, eliminando radia¢des indesejaveis tais como KB quase
completamente e reduzindo o efeito de amostras fluorescentes, permitindo que a

radiacdo Ka constitua majoritariamente a radiacao recebida pelo detector.
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v" Filtros

Além do monocromador, a utilizacdo de filtros € uma opcao para a eliminacao de
radiacdes de comprimentos de ondadesejados. O filtro selecionado é uma lamina

fina de um metal cujo AKyps (borda de absorcao) se situa entre os comprimentos de
onda K@ e Ka, absorvendo totalmente a radiacdo KB e transmitindo Ka. Em geral, o
material constituinte do filtro deve possuir nimero atdbmico uma ou duas unidades
abaixo do metal do anodo (FORMOSO, 1984).

v Detector

O detector tem a funcdo de fornecer os pulsos recebidos para uma eletrbnica
associada, a qual realiza a contagem do numero de fétons X difratados da amostra,
apresentando, desta forma, informacgdes acerca da intensidade do feixe difratado. A
escolha de um detector depende, principalmente, do comprimento de onda da
radiacdo de interesse e da intensidade maxima de fotons a ser medida.
Considerando tais caracteristicas, os detectores mais usuais em difracdo de raios X
sao os detectores a gas do tipo Proporcional com utilizacdo de xendénio. Contudo, na
dltima década, vem se destacando detectores de Si com uma tecnologia
denominada RTMS (Real Time Multiple Strip), em que varias fendas de recepcao
funcionam simultaneamente. Com tal dispositivo, 0 tempo requerido para a analise
de difragdo de raios X fica drasticamente reduzido (1/100 do convencional),
possibilitando maior difusdo do emprego desta técnica no setor mineral (KNOLL,
2000; ANTONIASSI, 2010; GOBBO, 2009).

No detector, o feixe difratado detectado é geralmente expresso através de picos que
se destacam do background (linha de base), registrados em um grafico de
intensidade versus angulo 26, constituindo o padréo de difragdo ou difratograma,
exemplificado na Figura 16. Cada pico do difratograma representa a reflexao,
segundo a lei de Bragg, dos raios X nos planos do reticulo cristalino das fases
componentes da amostra, cada qual com indices de Miller (reflexdes hkl),
apresentado uma determinada altura (intensidade), area e posicdo angular. Tais
parametros fisicos de determinado conjunto de picos refletem, portanto,
caracteristicas da estrutura cristalina das fases componentes de um material e estéo

intrinsecamente relacionadas as suas proporcdes relativas quando referentes as
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intensidades relativas entre conjunto de picos de distintas fases (ANTONIASSI,
2010).
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Figura 16 - Difratograma do cristal de NaCl com indica¢do de seus respectivos indices de
Miller (adaptado de BLEICHER e SASAKI, 2000).

2. 2. 5. Fatores Interferentes na Difratometria de Raios X

Assim como grande parte das técnicas analiticas instrumentais, a difratometria de
raios X esta suscetivel a sofrer interferéncias que mascaram os resultados e geram
erros nas analises. Tais interferéncias podem estar relacionadas a fatores
instrumentais, intrinsecos ao material ou a preparacdo de amostras, podendo
influenciar na intensidade, na posicdo angular e na forma dos picos de um

difratograma.
> Fatores instrumentais

Os principais interferentes instrumentais estao relacionados ao desalinhamento do

equipamento e ao uso de fendas e comprimento de onda inadequados. Estes fatores

A radiacdo Ka, radiacdo de interesse na difratometria de raios X, € formada pelo
dubleto Ka; e Kay, as quais tém comprimentos de onda muito proximos e nem
sempre sao individualizadas em picos separados (especialmente a baixos angulos),
sendo responsaveis pela assimetria dos picos (GOBBO, 2003; ANTONIASSI, 2010).
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A fenda de recepcéo afeta a intensidade e a resolucdo do perfil do pico difratado;
intensidade e resolucéo oOtimas sdo obtidas quando a largura do feixe é proxima a
largura da fenda. Fendas mais estreitas aprimoram a resolucdo, porém
comprometem as intensidades difratadas (PANALYTICAL, 2002).

A utilizacdo de uma abertura maior na fenda divergente para o feixe incidente resulta
em aumento das intensidades dos picos, por outro lado, fendas divergentes mais
estreitas restringem a incidéncia dos raios X e garantem que o porta-amostras néo
seja irradiado, evitando que picos do material do porta-amostras aparecam no
difratograma (GOBBO, 2009).

O comprimento de onda utilizado na radiacdo deve ser adequado para o tipo de
material a ser analisado (da ordem de grandeza das distancias interplanares — d)
para que haja interferéncias construtivas que satisfagam a Lei de Bragg. A escolha
inadequada do comprimento de onda pode ocasionar alteracbes no background,
bem como perda de resolugéao e intensidade de picos de fases cristalinas que nao
condizem com tal comprimento de onda (ANTONIASSI, 2010).

> Fatores intrinsecos a amostra

A orientacdo preferencial € uma propriedade intrinseca de determinados minerais,
gue corresponde a tendéncia dos cristais de um mineral moido de se orientarem em
determinadas direcbes segundo um plano cristalografico preferencial. Alguns
minerais de facil clivagem formam agulhas ou placas que, quando colocadas no
porta-amostra e pressionadas, mostram orientagdo preferencial com aumento das
intensidades dos picos correspondentes aos planos de clivagem. Isso resulta em
uma frequéncia maior de ocorréncia desses planos e leva a alteracdo das
intensidades relativas das reflexdes dos planos cristalograficos podendo, ainda,
gerar deslocamento de picos (FORMOSO, 1984).

A presenca de quantidades significativas de materiais amorfos modifica o
background dos difratogramas, tornando-o nao linear. Tal fenbmeno pode causar
dificuldades na separacdo de picos pouco intensos, que ndo se destacam
claramente do background (GOBBO, 2003).

Outro fator importante que interfere em um difratograma € a temperatura da

amostra, que leva em conta as vibracdes dos atomos em suas posi¢cdes medias na
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célula unitaria. Com o aumento da temperatura, a amplitude das vibragées aumenta
resultando em expansdo da célula unitaria com consequente modificacdo nas
distancias interplanares e, portanto, nas posicbes dos picos difratados
(deslocamento de picos). A elevacdo da temperatura da amostra pode, ainda,
acarretar a diminuicdo das intensidades dos picos difratados e aumento da
intensidade de background (ANTONIASSI, 2010; CULLITY, 2001).

» Preparacdo de amostras

Fatores relacionados a preparagdo de amostras sdo considerados as maiores fontes
de erro para as trés informagdes fundamentais de cada reflexdo: posicdo angular,

intensidade e perfil de pico.

A superficie da amostra, por exemplo, € um fator importante que garante a
geometria parafocal Bragg-Brentano. Desta forma, é necessario que amostra seja
acondicionada no porta-amostras de maneira que sua superficie fique perfeitamente
nivelada a superficie do mesmo. Amostras ndo niveladas (mais altas ou mais baixas
em relacdo a superficie do porta-amostras) promovem a fuga do ponto focal da
Optica do difratdbmetro, ocasionando deslocamentos nas posi¢cdes dos picos e

alargamento assimétrico dos perfis.

7

A granulometria das amostras € um fator amplamente discutido em diversas
literaturas. O objetivo da amostra em forma de pd € garantir que todos os planos
cristalinos sejam expostos e assim ocorram todas as reflexfes possiveis a partir dos
planos. Para que tal condicdo seja satisfeita, a amostra deve possuir uma
granulometria de cerca de 5 ym, sendo que particulas de tamanho inferior podem
levar a formacdo de fases amorfas. (FORMOSO, 1984; KLUG e ALEXANDER,
1974). Para garantir uma boa estatistica de contagem das particulas, caso se torne
dificil a obtencdo de uma granulometria ideal das mesmas, Antoniassi (2010)
recomenda a pratica de rotacdo da amostra durante a leitura no difratdmetro. Para
amostras rotacionarias, a probabilidade de reflexdo pode aumentar em 60 vezes por
particula para uma granulometria maior (18, 30 e 41 ym) em relacdo a amostras

estacionarias de granulometria menor (5, 8 e 10 um).

Outro fator interferente a andlise por difragdo de raios X e que esta diretamente
relacionado a granulometria das amostras € o tempo de moagem. Amostras moidas
em excesso podem gerar alterac6es das dimensdes cristalograficas dos cristais,
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influenciando no alargamento de picos além de levar a formacéo de fases amorfas.
Bravo e Neumann (2008) demonstraram o efeito da producdo de fases amorfas ao
moer amostras de dolomita por 20 e 25 minutos. Ao final da moagem puderam
constatar que nas amostras moidas por 20 minutos a cristalinidade do mineral havia
sido mantida, entretanto, a moagem por 25 minutos havia levado a formacéo de uma

populacao de particulas com tamanho de 0,4 a 0,5 uym, atribuidas a material amorfo.

O fator orientacdo preferencial, propriedade intrinseca do material, pode ser
intensificado na preparacdo da amostra durante a etapa de sua fixagao (prensagem)
ao porta-amostras. Segundo Jenkins e Snyder (1996), para minimizar tal efeito,
podem ser adicionados a amostra materiais inertes e/ou amorfos que permitam o
posicionamento aleatério dos cristais com orientacao preferencial, possibilitando
assim, uma estatistica de particulas mais proxima ao real, sem privilegiar/intensificar
nenhuma das fases componentes. Sao ainda propostas maneiras de impedir o
acomodamento das particulas utilizando-se substancias colantes viscosas ou
mesmo a partir de borrifamento de amostra em p6 atomizada sobre uma superficie
(spray-drying) (FORMOSO, 1984; ANTONIASSI, 2010).

O problema gerado pela orientacao preferencial nas analises por difracdo de raios X
nao pode ser eliminado, contudo pode ser minimizado mediante uma preparacao
adequada da amostra. O método back loading, que consiste na prensagem da
amostra pelo lado oposto a superficie que sera efetivamente irradiada, embora
apresente pequenos deslocamentos no difratograma, mostra-se um eficiente método
de preparagéo, pois os pequenos deslocamentos gerados nos difratogramas séo
considerados despreziveis por nao prejudicarem a caracterizacdo da amostra.
(SILVA et al.,, 2011). Para a realizacdo deste método, destacam-se 0s porta-
amostras do tipo vazado com base de sustentacdo removivel. A Figura 17 mostra a

montagem da amostra segundo o método back loading.
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Figura 17 - Montagem de amostra em porta-amostras vazado por meio do método back
loading.

2. 2. 6. Caracterizagao de Minerais

7

A caracterizacdo de uma amostra € feita por meio da comparagcdo de seu
difratograma com padrbes de referéncia, disponiveis em bancos de dados de DRX.
Bancos de dados contendo informacdes cristalograficas, tais como distancias
interplanares e as intensidades difratadas normalizadas (relativas a 100%) para os
varios planos hkl que difratam construtivamente os raios X sdo mantidos
continuamente atualizados pelo International Centre for Diffraction Data (ICDD),
antigo JCPDS, sediado nos EUA, juntamente com outros érgaos colaboradores
(GOBBO, 2009). Um exemplo de ficha de informacdes cristalograficas do banco de

dados Powder Diffraction File (PDF) é apresentado na figura 18.

%F‘[Jf’#ﬂil]hhﬁ, Wavelength = 1.5418 {é\} :

13-0558 Quality: | Mg3 Si4010(0H)2

CAS Number. 14807-956-5 Magnesium Silicate Hydroxide

Molecular Weight 379.27 Ref: Stemple, Brindley. J. Am. Ceram. Soc., 43, 34 (1960)

Volume[CD]: 904.94

Dx 2.784 Dm: 2.580

S.G:C2/c(15)

Cell Parameters: dA it h k 1 |dA int  h k I [dA int h k |

a 5.287 b 9.158 c1895 |93400100 0 0 2 (23350 16 0 0 B8 [15270 40 0O 6 O

"‘ P95 3 49500 30 11 1 |21%0 10 3 0 6 [14600 B 3 3 2

4, . :

S5/FOM: F30=2(0.053,300) 35100 4 1 1 4 [21220 8 2 0 4 |14080 16 3 1 B

Iflcor 34300 1 1 1 3 [21030 20 7 3 6 |1.3940 20 1 312

Rad: CuKa 31160100 O O 6 (19300 Bb 2 2 4 (13360 16 3 3 5
: 28920 1 0 2 5 (18700 40 0 010 |1.3180 10 2 4 B

Lambda: 15418 26290 12 2 0 2 [17250 2 2 4 2 [12970 10b 2 B 4

Filter: 25950 30 7 3 2 (16820 200 1 5 2 |1.2690 10 1 7 O

d-sp: 2.4760 65 1 3 2 |15570 20 0 012 |116890 B 3 5 B

Mineral Name:

Talc-2M

Figura 18 - Ficha de padréo de referéncia do talco (KAHN, 2000).
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Atualmente, microcomputadores munidos de sistemas automaticos de busca séo
utilizados no processo de identificacdo de materiais cristalinos por DRX. Neste
procedimento, 0s picos mais intensos de cada composto cristalino presente no
banco de dados sdo comparados aos picos do difratograma da amostra. Terminado
0 processo de busca e comparacdo, os valores dos resultados de busca sédo
expressos em ordem decrescente de pontuacdo. A coincidéncia de valores, ou a

guase coincidéncia, leva a identificacdo do mineral (KAHN, 2000), como ilustrado na

Figura 19.
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Figura 19 - Sistema de identificacdo de fases onde provaveis fichas de substancias sédo
propostas (software XPERT HIGH SCORE PLUS, 2006).
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2.3. ICP-MS

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
corresponde a um método® analitico multielementar de grande eficiéncia para
determinacao de elementos tracos, ultratracos e analises isotopicas, sendo capaz de
determinar um grande numero de elementos da tabela periddica, com limites de
deteccdo da ordem de ppt (SEVERO et al., 2004; HOUK et al.,, 1980). Tais
caracteristicas tornam o ICP-MS um método analitico adequado para andlise de
materiais geoldgicos, sobretudo para a determinacdo de ETR e taxas isotdpicas
(TAYLOR et al., 1998).

O método ICP-MS foi desenvolvido no final da década de 1970, com o objetivo de
aliar as caracteristicas analiticas da técnica de espectrometria de massa (MS) a
tecnologia do plasma indutivamente acoplado (ICP), utilizado largamente na década
de 1970 juntamente com a técnica de espectrometria de emissao Optica (OES)
(HIEFTJE, 1998).

Os baixos limites de detec¢do bem como a boa exatidao e a boa precisdo do método

sao conferidos a técnica de espectrometria de massa.

2.3.1. Principios da Espectrometria de Massa

A espectrometria de massa é uma técnica® analitica baseada na medida da razéo

entre a massa do elemento quimico a ser dosado e sua carga ibnica (m/z).

Tal técnica consiste em ionizar os atomos de uma amostra gerando particulas
eletricamente carregadas (ions). Estes ions sdo acelerados ao longo de uma regido
sob a acdo de um campo magnético e/ou elétrico, fazendo com que os ions
adquiram trajetorias diferentes conforme suas massas, promovendo assim, a
separacao dos ions gerados (ROLLINSON, 1993)

23 Segundo Krug e Nobrega (2008), ndo ha um consenso na literatura quanto ao emprego
dos termos técnica e método, e 0 que se observa na pratica € o uso de ambos como
sinbnimos. Nao obstante, o termo técnica pode ser empregado em um sentido mais amplo,
com referéncia ao principio analitico, e 0 método como o meio de se utilizar este principio.
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Para a aplicacdo da espectrometria de massa € necessario que haja uma fonte
formadora de ions que, em se tratando de ICP-MS, corresponde ao plasma formado

por acoplamento indutivo.

2.3.2. Formacéo do Plasma Indutivamente Acoplado

O plasma €& um gas parcialmente ionizado e altamente energizado, atingindo
temperaturas de 8000 a 10000 K. O argbnio € o gas mais empregado para a
formacdo do plasma, pois além de possuir uma melhor relagdo custo-beneficio,
possui um elevado potencial de ionizacdo (15,68 eV) e também uma elevada
densidade eletronica (2 — 6 x 10™ e cm?®), favorecendo a diminuicdo da ocorréncia

de interferéncias de ionizacdo (GUIMARAES-SILVA, 2012).

O plasma é formado por um fluxo de gas argénio (8 — 20 L.min™) que é aspirado ao
longo de um conjunto de trés tubos concéntricos de quartzo, conhecido por tocha de
plasma. A tocha € envolvida em sua extremidade por uma bobina de inducéo, feita
de cobre, conectada a uma fonte geradora de radiofrequéncia (RF) de 27 ou 40
MHZ. Um campo magnético € gerado pela corrente de RF e por este campo passa o
fluxo de gas arg6nio. Uma centelha de Tesla libera uma descarga de elétrons no
fluxo de gas, tornando o mesmo condutivo, antes que este alcance o campo

magnético. Um esquema da tocha de plasma é apresentado na Figura 20.

Amostra Plasma de argbnio
Tocha
em aerossol

do plasma
+ Bobina

Argbnio de inducéo
carreador

Figura 20 - Esquema de uma tocha de plasma de argénio (MONTASER et al., 1998).
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Quando o gas condutivo com a descarga de elétrons chega ao inicio do campo
magneético, as particulas eletricamente carregadas, ions e elétrons, sdo acelerados
no campo magnético oscilante e ocorre um processo de aquecimento por colisbes
entre as espécies existentes. O plasma é instantaneamente formado e sua
estabilidade é mantida enquanto o campo magnético é suficientemente elevado e o
fluxo de gas permanece constante (MONTASER et al.,, 1998; CIENFUEGOS e

VAITSMAN, 2000).

2.3.3. Espectrémetro de Massa

7

O espectrébmetro de massa com plasma indutivamente acoplado € constituido de
diversos sistemas, porém Dass (2007) propde um diagrama simplificado e bastante
didatico para apresentar os principais componentes de um espectrdmetro de massa.
Tal diagrama € apresentado na Figura 21, seguido pela descricdo de seus

componentes.

(fonte de ions) A Disfresin de dados

Nebulizador *
Sistema l I
a vacuo

Espectro de massa

Figura 21 - Componentes basicos de um espectrometro de massa (DASS, 2007).

» Nebulizador: antes de serem introduzidas no equipamento de ICP-MS, as
amostras liquidas ou em solucdo sédo convertidas em aerossois por meio de
um nebulizador. Uma pequena fracdo do aerossol € direcionada ao plasma,

onde a amostra é vaporizada, atomizada, excitada e, por fim, ionizada.

» Plasma: possui a fungdo de ionizar os atomos neutros da amostra, sendo por
isso, considerado a fonte de ions do método. A ionizacdo ocorre a pressao

atmosférica, tendo o plasma energia suficiente para ionizar os elementos em
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solugdo. O plasma produz, predominantemente, ions positivos monovalentes

e monoatdémicos.

» Analisador de massa: através de uma regiao de interface e de lentes iGnicas

os ions gerados no plasma séo direcionados ao analisador de massa, que
possui a funcéo de separar os ions conforme a relacdo massa-carga. Dentre
os diversos tipos de analisadores de massas existentes no mercado, 0
quadrupolo é o mais utilizado em espectrometria de massa. O quadrupolo
consiste de um arranjo retangular formado por quatro cilindros metalicos
paralelos. Os ions atravessam o0 quadrupolo e sdo separados com base na
estabilidade de suas trajetérias sob a acdo do campo elétrico criado por
oscilacdes elétricas aplicadas aos cilindros metalicos. Apenas os ions de uma
determinada relacdo massa-carga mantém a trajetéria estavel ao longo do

quadrupolo e alcangcam o detector.

» Sistema a vacuo: permite que os ions se movam livriemente no espagco sem

colidir ou interagir com outras espécies. Colisbes podem promover a
producdo de novas espécies, 0 que reduz a sensibilidade do método e gera

diversos fatores de interferéncia.

» Detector: possui a funcdo de receber os ions previamente separados no
analisador de massa e conduzi-los a um sistema de conversdo de ions em
sinais elétricos. Os detectores do tipo channeltron sdo os mais utilizados nos
equipamentos de ICP-MS (JARVIS et al., 1992 apud GINE, 1999). O principio
de operacdo deste detector € a multiplicagdo de elétrons, causada pelo
choque dos ions com uma superficie semicondutora cbnica, na qual uma
diferenca de potencial € aplicada. Depois de passar por um pré-amplificador e
um discriminador digital, os pulsos vao para um circuito de contagem para,

em seguida, serem enviados ao sistema de dados.

O esquema de um equipamento de ICP-MS e de seus componentes € apresentado

na Figura 22.

O sistema de dados atua no armazenamento e processamento dos dados recebidos.
A separacdo dos ions, apds o processamento dos dados, pode ser exibida em um

padrdo chamado espectro de massa (Figura 23).
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Figura 22

Esquema simplificado de um espectrbmetro de massa com plasma

indutivamente acoplado (adaptado de POTTS, 1987).
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Figura 23 - Espectro de massa apresentando terras raras (HORLICK e MONTASER, 1998).

A relacdo massa/carga dos ions pode ser medida por sua posicdo no referido

espectro. Por
is6topo na am

vez, é realiza

meio desta informacéo, € possivel identificar um elemento ou um
ostra e realizar uma analise qualitativa. A analise quantitativa, por sua

da com base em curvas de calibracdo preparadas com padrdes ou

materiais de referéncia (ROLLINSON, 1993; GINE, 1999; DASS, 2007).
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2.3.4. Abertura de Amostras

A abertura completa da amostra é essencial para a obtencédo de resultados com

apreciavel exatidao e precisdo. A abertura incompleta de minerais refratarios, como

zircdo, pode gerar valores errbneos na determinagdo quantitativa de elementos

terras raras, uma vez que os referidos minerais concentram os ETR presentes em
alguns tipos de rocha (KINGSTON e WALTER, 1998; BAYON et al., 2009).

Os métodos de abertura para materiais geoldgicos frequentemente descritos na

literatura sao:

Dissolucdo &cida em chapa elétrica: tal dissolucdo exige longo tempo de

realizacdo, podendo durar de horas a dias, além de apresentar potencial
perda de materiais volateis (KINGSTON e WALTER, 1998).

Abertura por fusdo: os fundentes mais utilizados sdo metaborato de litio,

tetraborato de litio e carbonato de sodio, que garantem a rapida e completa
abertura de todos os minerais constituintes das rochas, inclusive os minerais
refratarios (BAYON et al., 2009).

Abertura assistida por micro-ondas: o processo ocorre em sistema fechado

sob pressao e temperatura controladas. A energia eletromagnética das micro-
ondas é absorvida e convertida em energia térmica para 0 meio reacional,
promovendo a abertura da amostra. Segundo Nogueira et al. (2008), o
aguecimento por micro-ondas proporciona aberturas mais rapidas e perdas
menores de material que os métodos descritos anteriormente, porém,
segundo Navarro et al. (2008), este método é incapaz de atacar totalmente
amostras que contenham minerais refratarios, 0 que torna seu uso inviavel
para rochas altamente silicaticas (também denominadas rochas acidas), por

conterem tais minerais em quantidades consideraveis.

Abertura em bombas de alta-pressdo: o processo ocorre em sistema fechado

sob aquecimento e alta pressao (até 10 atm) por até 5 dias. Embora seja um
procedimento relativamente demorado, mostra-se inteiramente eficiente, com
dissolucéo total dos minerais refratarios (NAVARRO, 2004).
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2.3.5. Interferéncias

As interferéncias existentes no método ICP-MS sdo comumente classificadas em
interferéncias espectrais e ndo espectrais. As interferéncias espectrais, por sua vez,

se subdividem em interferéncias isobéaricas e interferéncias moleculares.

As interferéncias isobaricas correspondem aos efeitos provocados por elementos
diferentes de mesma massa nominal (m/z) do elemento de estudo. Um exemplo de
interferéncia isobarica é a sobreposicdo espectral dos is6topos '*2Cd e *?Sn.
Segundo Navarro (2004), softwares especificos sdo capazes de corrigir o efeito

levando em consideracao a abundancia isotdpica dos elementos.

As interferéncias moleculares correspondem aos efeitos gerados pela formacéo de
espécies poliatdmicas como oxidos e dimeros. Os ions formados no plasma podem
reagir com atomos provenientes do plasma (Ar), da atmosfera (O, N, C), dos acidos
utilizados na dissolugédo (O, H, Cl, S) ou atomos da propria matriz, gerando as
espécies interferentes (GINE, 1999). A otimizacdo de parametros instrumentais
como alta poténcia do plasma e baixa velocidade de fluxo do gas nebulizador para
aumentar o tempo de residéncia sao algumas das estratégias utilizadas para reduzir
a interferéncia gerada por 6xidos. Além da otimizacdo de pardmetros instrumentais,
corregbes matematicas nos resultados obtidos s&o, em geral, necessarias
(NAVARRO, 2004).

As interferéncias nao espectrais podem ser identificadas pela mudanca na inclinagao
da curva analitica (perda de sensibilidade), provocada pelo efeito da matriz
complexa dos materiais geoldgicos. Acredita-se que estas interferéncias sdo devidas
principalmente a efeitos de transporte, em que ocorre mudanca de propriedades
fisico-quimicas das amostras, como viscosidade, densidade e tenséo superficial. As
interferéncias ndo espectrais podem ser minimizadas por meio de padronizacao

interna com In e Pt. Navarro (2004) descreve detalhadamente este procedimento.
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2.4. Técnicas Complementares ao Trabalho

Além de DRX e ICP-MS, outros métodos e técnicas foram utilizados para

complementacao dos resultados analiticos, sendo apresentados a seguir:
2.4.1. Fluorescéncia de Raios X

A espectrometria por fluorescéncia de raios X (FRX) corresponde a uma técnica
analitica multielementar para determinacdo de composicdo quimica de diversos
materiais, sendo largamente utilizada em materiais geoldgicos como rochas, solos e
sedimentos. Capaz de realizar andlises qualitativas e quantitativas, possui uma
ampla capacidade de detecc¢éo, cobrindo um numero consideravel de elementos em

concentracdes que variam de alguns ppm a 100% (DUTRA e GOMES, 1984).

A Fluorescéncia de raios X pode ser classificada como uma técnica de emisséo
atbmica, fundamentada no efeito fotoelétrico. Quando um atomo é submetido a um
processo de irradiagao utilizando-se uma fonte de raios X (usualmente tubos de
raios X), um elétron pode ser ejetado das camadas eletrbnicas mais internas (efeito

fotoelétrico).

Para estabilizacdo desta forma excitada, elétrons das camadas eletrbnicas mais
externas caem rapidamente para as vacancias geradas, emitindo, simultaneamente,
raios X fluorescentes (ou secundarios) cuja energia corresponde a diferenca entre as

energias dos niveis nas transicdes eletronicas envolvidas.

Como este processo envolve niveis de energia que sdo caracteristicos de cada
elemento, a radiacdo emitida para cada transicdo € também caracteristica. Desta
maneira, a energia da radiacdo emitida pode ser diretamente utilizada na
identificacdo da espécie em questéo. Por outro lado, como a intensidade da radiacao
emitida € diretamente proporcional a concentracdo da espécie, a técnica tambéem
fornece informacdes que podem ser utilizadas para fins quantitativos. (NAGATA et
al., 2001). Ja para a realizacdo de analises semiquantitativas, essas podem ser
processadas pela simples comparacdo das alturas dos picos com 0S espectros-
padrdo previamente preparados ou, entdo, por meio de curvas de calibracao
(DUTRA e GOMES, 1984).

Dutra e Gomes (1984) descrevem detalhadamente a aplicacdo desta técnica a

materiais geoldgicos.
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2.4.2. Microscopia Optica

A microscopia Optica é uma técnica que permite determinar a composi¢ao
mineralogica e a natureza da rocha por meio da observagdo do comportamento
optico de seus minerais constituintes e das relacdes de tamanho, contato,
intercrescimento, etc entre os mesmos. O instrumento utilizado para a aplicacao
desta técnica € 0 microscopio petrografico, que difere dos microscopios
convencionais, basicamente, por possibilitar o uso de luz polarizada (BRUHNS e
RAMDOHR, 1964).

Para o estudo de minerais ndo opacos, utiliza-se o microscopio de luz transmitida, o
qual requer que os minerais da rocha sejam relativamente transparentes a luz visivel
e tenham espessura suficientemente fina para que a luz possa atravessa-los. Para
tanto, sdo utilizadas secOes delgadas da rocha a ser estudada, na espessura de
0,03 mm, preparadas de modo a obter laminas das rochas. Neste microscépio, a
fonte de luz é posicionada sob a lamina, na parte inferior do microscépio. Conduzida
por um sistema optico, a luz atravessa a secdo da lamina, permitindo que esta seja
observada. A imagem resultante é ampliada por um sistema de objetivas e oculares,
permitindo uma maior percepcao visual da rocha. (BRUHNS e RAMDOHR, 1964;
MESQUITA, 2007).

O microscopio petrografico de luz transmitida possui ainda uma platina rotativa e
dois filtros polarizadores (também denominados nicdis). A funcdo da platina rotativa
€ possibilitar a variagdo da direcdo em que a luz atravessa a lamina da rocha,
permitindo a observacdo das propriedades Opticas dos minerais, uma vez que a
maioria dos minerais se comporta de maneira diferente conforme a direcdo em que a

luz os atravessa.

Abaixo da platina rotativa estd situado um dos filtros polarizadores, chamado
simplesmente de polarizador, e acima da platina situa-se o outro filtro polarizador,
denominado analisador. Sabe-se que a luz é formada por ondas que vibram em
todas as direcdes, porém quando atravessa o polarizador, as respectivas ondas
passam a vibrar em apenas um plano, permitindo a observacao da amostra sob luz
polarizada simples. No microscopio, o polarizador e o analisador sado dispostos de
maneira que os respectivos planos de polarizacdo sejam perpendiculares. Assim, 0
uso simultédneo dos dois filtros polarizadores (nicOis cruzados) permite a observagao

da rocha sob um plano polarizado cruzado.
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As distintas condi¢cdes de observacédo promovidas pelo uso da platina rotativa e dos

polarizadores auxiliam a identificacdo mineralogica da rocha (MESQUITA, 2007).

2.4.3. Separacdo Magnética por Frantz

A caracterizagdo mineralégica de rocha por DRX € considerada uma pratica
relativamente dificil pelo fato de as rochas serem constituidas por muitas fases
minerais. Dessa forma, € frequentemente necessario separar os minerais da rocha

total e, assim, realizar analises isoladas dos minerais separados.

A separacdo magnética baseia-se na susceptibilidade magnética dos minerais.
Susceptibilidade magnética € a propriedade de um material que determina sua
resposta a um campo magnético. Com base nessa propriedade 0os minerais sao

classificados em trés categorias:
» Ferromagnéticos: atraidos fortemente pelo campo magnético;
» Paramagnéticos: atraidos fracamente pelo campo magnético;

» Diamagnéticos: apresentam fraca repulsdo a campos magnéticos de natureza

externa.

E essencial conhecer quais minerais constituem a amostra e se estes minerais
possuem distintas susceptibilidades magnéticas entre si de maneira que possam ser
separados uns dos outros (SAMPAIO e LUZ, 2004; KLEIN e HURLBUT, 1985;
HUTCHINSON, 1974).

O instrumento utilizado para as separacdes € o separador magnético isodindmico
Frantz. Tal instrumento é composto, de maneira simplificada, por uma calha
vibratoria com inclinagdes variaveis nas direcdes vertical e horizontal, localizada
entre dois eletroimas de corrente regulavel, que definem a densidade de fluxo do
campo magnético. A separacdo dos minerais ocorre principalmente em funcdo do
campo magnético, todavia os fatores inclinagdes vertical e horizontal da calha,
intensidade da vibracdo da calha (velocidade de escoamento das particulas) e

quantidade de material alimentado no funil influenciam as separacoes.

As amostras devem possuir granulometrias maiores que aquelas requeridas para
caracterizagcdo mineralégica por DRX e analises quimicas em geral, de modo que
nao ocorra entupimento na calha do separador.

45



Antes de se iniciar os trabalhos no separador Frantz, é aconselhavel realizar uma
separacao prévia dos minerais ferromagnéticos (como magnetita) com um ima de
mao. Esta separacdo possibilita que, além dos minerais ferromagnéticos, eventuais
fragmentos do britador e/ou meio moedor sejam retirados pelo ima. A realizagédo
desta etapa é de grande importancia para a separacdo no Frantz, pois, segundo
Neumann et al. (2004), caso ndo sejam separados previamente, volumes elevados
de minerais magnéticos podem entupir a entrada da calha e prejudicar o bom

funcionamento do separador.

A separacdo magnética dos minerais é realizada aplicando-se diversas intensidades
de corrente elétrica ao Frantz, gerando, assim, diferentes valores de campo
magneético para atrair os minerais. Ha na literatura valores tabelados de corrente e
seus respectivos minerais. No entanto, adicionalmente, deve-se atentar para as
demais condi¢des do instrumento e da amostra para uma separacéo eficiente, como

inclinagdes vertical e horizontal da calha, granulometria da amostra, etc.

A primeira intensidade de corrente utilizada na operacéo regular do Frantz € 0,1 A,
como medida de seguranca, para retencdo das particulas ferromagnéticas que
eventualmente ndo sdo eliminadas na separacao prévia. Em seguida, continua-se a
separacdo aumentando as intensidades de corrente até a intensidade maxima do

instrumento ou a finalizacdo da separacéo.
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3. MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo apresenta a regido de estudo e os procedimentos experimentais

realizados durante o trabalho.

3.1. Regiao de Estudo

A regido sul do estado da Bahia corresponde a uma das sete mesorregides do
referido estado brasileiro, ocupando uma superficie de 91.819 km? entre a costa do
Atlantico e o meridiano 40° 30’ W e os paralelos 13° 15’ e 18° 20’ S (CARVALHO,
2000).

Tal regido é subdividida em duas regides econbmicas: a regido Extremo Sul, que faz
divisa com os estados de Minas Gerais e do Espirito Santo, e a regido Litoral Sul,
cujas cidades principais séo Ilhéus e Itabuna. Na regido Litoral Sul localiza-se, em
quase sua totalidade, a bacia do rio Cachoeira, a qual € formada principalmente
pelos rios Colonia, Salgado e Cachoeira, situando-se entre as coordenadas
geograficas 39° 01’ e 40°09° W e 14° 42’ e 15° 20" S (OLIVEIRA, 1994 apud
CARVALHO 2000).

O rio Salgado tem sua nascente no municipio de Firmino Alves, possuindo um curso
de 64 km ao longo dos municipios de Santa Cruz da Vitéria, Floresta Azul, Ibicarai e
Itapé. O rio Colbnia, por sua vez, inicia seu curso d’agua no municipio de lItororo, a
uma altitude de 800 metros. Apds estender-se por 100 km banhando os municipios
de Itororg, Itapetinga e Itaju do Colbnia, o rio Colénia tem sua confluéncia com o rio
salgado no municipio de Itapé, passando entdo a receber o nome de rio Cachoeira,
o qual banha o municipio de Itabuna e atinge seu patamar mais baixo na superficie
litoranea de Ilhéus (NACIF, 2000).

A area de estudo deste trabalho abrange seis municipios banhados pela bacia do rio
Cachoeira, sendo quatro municipios localizados na regido econdmica Litoral Sul
(Itabuna, Itapé, Ibicarai e Itaju do Colénia) e dois municipios localizados na regido

sudoeste do estado da Bahia (Itororo e Itapetinga).

O acesso a area foi feito pela rodovia BR 415, partindo-se de Ilhéus a Itabuna, e pela
rodovia BA 120, a partir de Itapé. A Figura 24 apresenta mapas de localizacdo da
regiao.
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Figura 24 - Mapas de localizacdo da regido de estudo (modificado de IBGE, 2010).
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3.2. Amostragem

Durante o trabalho de campo foram coletadas cerca de 05 amostras de rocha em
cada um dos 06 municipios de estudo (sempre que possivel, amostragens
realizadas as margens da bacia do rio Cachoeira), gerando um total de 30 amostras.
Para garantir a representatividade das amostras em relacdo aos afloramentos
(conforme o tamanho dos cristais constituintes das rochas), foram coletadas
amostras de massa média de 3 Kg. As amostras foram coletadas com auxilio de
martelo geoldgico e marreta, e os pontos de amostragem (Tabela 3 e Figuras 26 e
27) foram registrados por GPS. A Figura 25 apresenta afloramentos amostrados e
os rios da bacia do rio Cachoeira.

Figura 25 - Margens do rio Salgado em Itapé (A.1 e A.2); margem do rio Cachoeira (B.1) e
corte de estrada (B.2), ambos em Itabuna; margem do rio Colénia em Itaju do Coldnia (C.1)
e em ltoror6 (C.2).
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Tabela 3 - Pontos de amostragem

Pontos de

localizac&o nos

Coordenadas Geogréficas

Municipios mapas (Figuras Amostras < esie
26 e 27)
1 ITB-01 14° 50’ 55,1 | 39° 22’ 57,5”
TABUNA 2 ITB-02 14° 50’ 57,2" |39 220’ 02,5”
3 ITB-03 14° 46’ 25,6” |39° 15’ 22,5”
4 ITB-04 14° 4717,9" (39° 15 17,3”
5 ITP-01 14° 52’ 25,6” [39° 25’ 35,1”
6 ITP-02 14° 53’ 26,4” [39° 25’ 35,3"
(TAPE 7 ITP-03 14° 53’ 55,1" |39° 25’ 47"
8 ITP-04 14° 54’ 33,3” |39° 27’ 26,9”
9 ITP-05 14° 56’ 09” 39°28'12,3”
10 ITP-06 14° 53’ 08,8” [39° 27’ 58,1"
11 IBI-01 14° 51’ 21,2 (39° 34’ 20,0”
12 IBI-02 14° 51’ 33,8” |39° 32’ 20,3"
IBICARAI 13 IBI-03 14° 51’ 42,9" |39° 30’ 13,8”
14 IBI-04 140 52’ 21,5 (39° 29’ 30,8"
15* IBI-05 14° 51’ 18,0" |39° 39’ 43,4”
16 ITJ-01 15° 04’ 13,8" |39° 45’ 37,6”
ITAJU DO 17 ITJ-02 15° 08’ 38,3” [39°43' 19,8"
COLONIA 18 ITJ-03AeB 14° 58’ 44,3 (39° 34’ 00,9”
19 ITJ-04 15° 03’ 04,3” [39° 37 02,7"
20 ITJ-05 15° 07’ 22,3” [39° 40’ 42,5"
21 ITO-01 15° 08’ 38,8” (40° 04’ 41,8"
TORORG 22 ITO-02 15° 06’ 00,8” [40° 04’ 06,6”
23 ITO-03 15° 07’ 26,9” |40° 04’ 06,4"
24 ITO-04 15° 06’ 53,9” |40° 03’ 10,3"
25 IGA-01 15°14 38,4” (40° 17’ 49,5”
26 IGA-02 15°15’ 15,1 (40° 16’ 05,4"
ITAPETINGA 27 IGA-03 15°17°10,6” [40° 16’ 51,9”
28 IGA-04 15° 14’ 23,2" |40° 13’ 47,8”
29 IGA-05 15° 15’ 00,6” |40° 13 32,7"

*Ponto referente ao municipio de Floresta Azul.
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Figura 26 - Pontos de amostragem sobrepostos a rede hidrogréafica da regido (modificado de DALTON DE SOUZA et al., 2003).
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Figura 27 - Pontos de amostragem sobrepostos a litologia da regido (modificado de DALTON DE SOUZA et al., 2003).
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3.3. Procedimento Experimental

Para a realizacdo de ensaios quimicos e caracterizacdo mineralogica foi necessario
reduzir o tamanho das amostras a particulas menores (de dimensfes adequadas a
execucdo das analises), porém em quantidades que fossem representativas do
afloramento amostrado. Assim, a amostra bruta (rocha) foi submetida a diversas
operacOes de cominuicao até que se atingisse a granulometria da amostra final (p0).

Estas operacdes séo representadas no esquema da Figura 28.
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Figura 28 - Procedimento experimental geral
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Com excecédo da homogeneizagéao, todas as etapas do processo de preparacao de
amostras (britagem, quarteamento e moagem) foram realizadas no Laboratério de
Preparacdo de Amostras do Centro de Pesquisa Professor Manoel Teixeira da
Costa, do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal de Minas Gerais
(CPMTC-IGC-UFMG).

Com o intuito de aproveitar as amostras superficialmente intemperizadas (alteradas
fisica ou quimicamente na superficie da Terra), as mesmas foram submetidas ao
corte em serra elétrica, em que toda a superficie de alteracdo de cada amostra foi
retirada até que se obtivesse uma amostra sem sinais de intemperismo em toda sua

extensdo. Esse procedimento foi realizado no Laboratério de Corte do CPMTC.

As amostras originalmente ndo intemperizadas e aquelas cortadas na serra foram
submetidas aos processos de cominuicdo, obedecendo primeiramente a um
processo de reducéo grosseira de tamanho das amostras (britagem) seguido de um
processo de reducao fina (moagem). Os processos da preparacdo de amostras sao

descritos a sequir:

* Britagem: as rochas amostradas no campo foram britadas em um britador de
mandibulas, gerando fragmentos de rocha de dimensbes de

aproximadamente 3 cm.

¢« Quarteamento: as amostras britadas foram quarteadas manualmente a
porcdoes de 100 gramas. O processo de quarteamento consiste na
homogeneizacdo e na reducdo da quantidade de amostra a pequenas
porcoes representativas da amostra inicial. O quarteamento foi realizado

segundo o trabalho de Brisola e Fernandes (2008).

* Moagem: as amostras previamente quarteadas foram moidas a 200 mesh em
moinho de discos vibratérios (também conhecido por moinho de panelas) por
1:45 minutos.

. Homogeneizacdo: as amostras moidas foram homogeneizadas manualmente.
Para a execucdo deste procedimento, as amostras previamente moidas (100 g)
foram colocadas em sacos plasticos de volume tal que cada fracdo das amostras

ocupasse menos de 1/3 do volume total do saco plastico. Os sacos plasticos foram
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preenchidos de ar e agitados vertical e horizontalmente 10 vezes em cada direcao,
repetindo 3 vezes essa sequéncia.

Findo o processo de preparacdo de amostras, foram retiradas aliquotas para
analises por DRX, ICP-MS e FRX.

» DRX

As andlises por DRX foram realizadas no Laboratério de Raios X do CPMTC-IGC.
Das amostras previamente moidas e homogeneizadas, foram coletadas aliquotas de
aproximadamente 600 mg, as quais foram prensadas em porta-amostras do tipo

vazado utilizando-se o método de montagem back loading.

O equipamento utilizado para a realizacdo das andlises foi o difratbmetro X Pert
PRO da marca PANalytical com configuracao 6-68, tubo de cobre e detector a gas do
tipo proporcional. Todas as amostras foram submetidas as mesmas condi¢cdes de

medida do difratbmetro, descritas na Tabela 4.

Tabela 4 - Condi¢des de medida do difratbmetro

Parametros Condigdes
Radiac&o CuKa (A =1,5418 A)
Tenséo 40 kV
Corrente 45 mA
Faixa angular de varredura (20) 5a90°
Passo angular (26) 0,02°
Tempo de varredura por passo 0,5s
Tempo de varredura total 35 min
Fenda soller (Optica primaria) 0,04 rad
Fenda soller (6ptica secundaria) 0,04 rad
Fenda de divergéncia (polegada) 1°

Fenda receptora (polegada) 1°
Mascara 15 mm
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Os dados gerados durante a leitura das amostras no difratbmetro foram coletados,
processados e armazenados pelo software Data Collector da PANalytical. Este
software apresenta os dados coletados pelo detector na forma de difratogramas a

serem interpretados/caracterizados.

As caracterizacbes das amostras foram realizadas a partir do software High Score
Plus 2.0 da PANalytical, por meio da comparacédo dos difratogramas gerados com
padrées de referéncia organizados em fichas, disponiveis no banco de dados ICDD
PDF2.

> ICP-MS

As analises por ICP-MS para a determinacdo dos ETR foram realizadas pela SGS
GEOSOL. Segundo o minimétodo fornecido pela empresa, das amostras
previamente moidas e homogeneizadas foram coletadas aliquotas de 0,1000 g, as
quais foram fundidas com metaborato de litio em mufla a 950 + 25 °C. As massas
fundidas das amostras foram transferidas para béqueres contendo solucdes de
acidos nitrico e tartarico, sendo os béqueres mantidos sob agitacdo até completa
dissolucédo das massas fundidas. As solucfes resultantes foram transferidas para
baldes volumétricos de 100 mL, avolumadas com a solugédo de &cido nitrico e acido
tartarico, homogeneizadas e submetidas as devidas diluicdes para a determinagéo
de ETR no ICP-MS.

O equipamento utilizado para a realizacdo das andlises foi o espectrometro ELAN
DRC Il da marca PerkinElmer SCIEX. A Tabela 5 apresenta os limites de deteccéo e
os limites superiores de andlise do método IMS95A da SGS GEOSOL para
determinacao de ETR.

» FRX

As anadlises por FRX para a determinacdo dos O0xidos maiores foram realizadas no
Laboratério de Raios X do Service Central d'Analyse, Institut des Sciences
Analytiques, Centre National de la Recherche Scientifigue (SCA-ISA-CNRS)

localizado na cidade de Lyon, na Franca.
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Tabela 5 - Limites de detecc¢éo para determinagao de ETR por ICP-MS segundo
método IMS95A da SGS GEOSOL

Elemento Limite de Deteccgao Limite Superior de
(Lg.g ™ Analise (%)

La 0,01 1

Ce 0,01 1

Pr 0,05 01

Nd 0,1 1

Sm 0,1 0,1

Eu 0,05 0,1

Gd 0,05 0,1

o 0,05 0,1

Dy 0,05 0,1

Ho 0,05 0,1

Er 0,05 01
m 0,05 0,1

vb 0,1 0,1

Lu 0,05 0,1

Y 10 10

>  Microscopia Optica

Para a realizacdo das andlises por microscopia 6ptica, laminas delgadas das rochas
foram confeccionadas pelo Laboratorio de Laminacdo do CPMTC.

As analises por microscopia Optica (descricdo das laminas) foram realizadas com
auxilio dos monitores de Mineralogia, graduandos em Geologia do IGC, no
Laboratorio de Caracterizacdo de Rochas Ornamentais do CPMTC, utilizando-se o

microscoépio de luz transmitida Axioskop 40 da marca Zeiss.
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»  Separacdo magnética

Foram selecionadas duas amostras para a separa¢cdo magnética, uma amostra com
baixo teor de silica e outra com alto teor de silica, as quais foram moidas em moinho

de panelas por 15 segundos, obtendo-se particulas de 40 a 60 mesh.

Inicialmente, foi realizada uma separacdo prévia dos minerais ferromagnéticos
(principalmente magnetita) com um ima de mao. Apds esta etapa, as separagdes
foram realizadas utilizando-se o separador magnético isodinamico Frantz, no

Laboratério de Separacdo Magnética do CPMTC.

As amostras foram introduzidas no Frantz apenas uma vez a cada intensidade de
corrente. As configuracbes de separacdo para as amostras selecionadas foram
definidas mediante separacdes prévias realizadas com as proprias amostras,
observando-se as condicdbes que favoreciam separacdes mais eficientes

visualmente para cada amostra. Tais configuragdes sdo mostradas na Tabela 6.

Tabela 6 - Configuracfes do Frantz para separacdo magnética das amostras

Inclinagcéo Horizontal
Amostra ITP-04 Corrente (A)
_ - Amostra ITO-03
(baixo teor de silica) -
(alto teor de silica)
0,1
0,3
100
0,5
0,7
(o}
° 1,0
1,3
50
(0]
3 1,7
10
OO

OBS.: inclinacao vertical fixa em 7°.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo apresenta os resultados experimentais e discussdes acerca dos

mesmaos.

4.1. Caracterizacao Mineralogica

A caracterizacdo mineralogica foi realizada essencialmente mediante analises por
difratometria de raios X. Complementarmente, foram realizadas anélises
petrograficas e mineraldgicas por microscopia Optica, para identificar,

principalmente, minerais acessorios nao identificados pela difracéo de raios X.

4.1.1. Caracterizacao Mineralégica por DRX

Todas as amostras analisadas pela difracdo de raios X apresentaram mais de uma
fase mineral por amostra (de 03 a 07 fases minerais) ap0s a caracterizacdo, 0 que
era esperado por se tratar de materiais rochosos (constituidos por diversas fases

minerais, em geral).

Das 30 amostras caracterizadas, 29 apresentaram minerais da série dos feldspatos
plagioclasios, que, por sinal, constituem importantes indicadores da presenca de
ETR em rochas basdlticas. Os feldspatos plagioclasios formam uma série completa
de solucao solida desde a albita pura, NaAlSi;Og, até a anortita pura, CaAl,Si,Og. Na
solucéo sdlida dos plagioclasios, o calcio substitui total ou parcialmente o sédio, com
substituicdo concomitante do silicio pelo aluminio em uma parte (DANA, 1969). A
Figura 29 apresenta um diagrama de variacdo da composicdo dos feldspatos. Como
se vé, a composicdo dos minerais do grupo dos feldspatos pode ser representada
em termos de um diagrama triangular, cujos vértices sdo KAISi3Og, NaAlSiz;Og e
CaAl,Si,Og, correspondendo respectivamente aos minerais ortoclasio (Or), albita
(Ab) e anortita (An). Reconhecem-se duas séries composicionais, a dos
plagioclasios, que envolve a substituicdo entre Na e Ca e a série dos feldspatos
alcalinos, que envolve a substituicdo entre Na e K.

Os termos extremos da série dos plagioclasios, albita e anortita, ocorrem em rochas
de composicao quimica distinta. Plagioclasios sédicos sao encontrados em rochas

acidas, isto é, contendo mais silica, como os granitos. A medida que o conteido em
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silica diminui, o plagioclasio se torna mais célcico. Frequentemente, encontram-se

plagioclasios de composicdo intermediaria entre albita e anortita.

As substituicdes envolvendo ions de calcio e sodio na série dos plagioclasios
provoca apenas ligeiras alteracdes nas dimensdes da célula unitaria, o que pode

dificultar a caracterizagdo de minerais da série dos plagioclasios.

A dificuldade em identificar os feldspatos plagioclasios p6de ser constatada no
processo de busca (realizado pelo software) aos picos mais intensos dos minerais
presentes no banco de dados e que apresentavam valores de d semelhantes aos
valores de d do difratograma. Dentre os plagioclasios selecionados na busca, albita

e anortita foram igualmente predominantes para diversas amostras.

Como exemplo do exposto acima, pode-se citar a amostra 1TJ-01: no inicio do
processo de sua caracterizacdo, grande parte dos minerais sugeridos pelo banco de
dados foram albita e anortita, sendo ambas igualmente frequentes, como pode ser
visto na Figura 30.

KAISI;Og
Or

Ortoclasio

Microclina

Anortoclasio
Anortita

AN
Andesina l Labradorita \73ytownita\1\ 5
N N N,
An

NaAlSi;Oq CaAl,Si,0,
\ 7

Feldspatos Plagioclasios

Figura 29 - Diagrama da variacdo da composicado de feldspatos (adaptado de KLEIN e
HURLBUT, 1985).
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Selected Candidate: 00-018-1202 i - | J
Mo, | Ref. Code i.S.ci% Compound Mame Chermical Formula | i’
| 1000181202 [ B2 Arorthite, sodian (Ca.Nal[5i. Al408
2| 00-020-0548 ,.-_% 8 Albite. calcian [Ma,Ca)[5i.Al)408
3|00-041-1480 | 4B Albite, caloian [Na.Ca]&I[5i. 41308
4000411483 | 45 Augite, luminian CalMg . Fe+3 &11(5i. 411208
5| 00-020-0572 | Ma &l 5i3 08
Blo0-010:0393 | Ma [ 5i341] 08
7|00-041-1370 | CalMg &1 5,802 08
3000411486 | Ca A2 5i2 0B
3| 00-017-031% | Catg[5iD3 |2
10(00-011-0654 | CaMg[5i03 2
11/ 000411481 | Arorthite, sodian (Ca.Ma)[5i.Al)408
12| 00-020-0528 | &northite, sodian [Ca,Ma)[Al 5il25i208 -
7 e 5

Figura 30 - Imagem do banco de dados ICDD PDF2 indicando os 12 primeiros minerais
candidatos a caracterizagdo da amostra, apresentando minerais da série dos plagioclasios e
do grupo dos piroxénios. Albita e anortita sdo representadas pela mesma quantidade de

fichas.

Durante a caracterizacdo mineraldgica, observou-se que a amostra poderia ser

caracterizada tanto pela albita quanto pela anortita, pelo fato destes minerais

apresentarem valores de d muito proximos. As Figuras 31 e 32 apresentam

difratogramas da amostra ITJ-01 identificada por ambos os plagioclasios citados.

Counts [l |

T o o ol i 3 Do 0000 Dowen e 1y

1

1000

500

ITJ-01

b

10 20 30 40 50
Position ["2Theta] (Copper (Cu))

Figura 31 - Identificacdo de plagioclasio na amostra ITJ-01. Difratograma apresentando
albita (Ab) como fase identificada (modificado de X’ PERT HIGH SCORE PLUS, 2006).
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Figura 32 - Identificacdo de plagioclasio na amostra ITJ-01. Difratograma apresentando
anortita (An) como fase identificada. A auséncia de marcadores pretos sobre os
prolongamentos dos picos indica os picos identificados (modificado de X' PERT HIGH
SCORE PLUS, 2006).

Como observado nas Figuras 31 e 32, ambos 0s minerais apresentam picos no

difratograma na regido dos plagioclasios, gerando incerteza na determinacdo do

mineral. O fato de a albita ter apresentado mais picos que a anortita ndo foi

suficiente para determinar o mineral, dando, assim, prosseguimento a avaliacao de

outros parametros da analise, sendo:

- Comparacéo entre os valores das distancias interplanares do difratograma e dos

padrdes de referéncia da albita e da anortita (Tabela 7);

- Analise visual da posicao dos picos dos minerais no difratograma (Figura 33).

Tabela 7 - Variacao entre distancias interplanares da amostra ITJ-01 e padrdes de

referéncia
Picos mais Amostra Albita Anortita
regido dos
plagioclasios Variacio de d Variacio de d
(27a20028) | d(A | d(A) ) d (A) )
1 3,20851 |3,21100 2,5x107° 3,20522 3,3x10°
2 3,18235 |3,18400 1,6 x 103 3,17723 51x107°
3 3,13065 |3,14900 1,8 x 1072 3,12702 3,6 x10°
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Figura 33 - Visdo ampliada da regido dos picos mais intensos dos plagioclasios no
difratograma, apresentado picos da albita e picos da anortita (modificado de X’ PERT HIGH
SCORE PLUS, 2006).

Conforme apresentado na Tabela 7, houve uma diferenca da ordem de 107 A entre
um dos picos da albita e o pico correlato do difratograma, sendo considerada uma
diferenca elevada com relacdo as diferencas entre os outros picos (da ordem de
102 A). Essa elevada diferenca é claramente percebida na Figura 33, onde o pico
3,14900 referente a albita encontra-se bem distante do pico 3,13065 do
difratograma. Em contrapartida, o pico correlato da anortita encontra-se sobreposto
ao pico do difratograma. Diante de tais observacoes, pode-se concluir que a anortita

€ o plagioclasio presente na constituicdo mineralégica da amostra.

Além da anortita, outros minerais foram identificados na amostra. Assim, o resultado
da caracterizacdo mineraldgica da amostra ITJ-01 foi: anortita sédica®, augita (grupo

dos piroxénios), hornblenda (grupo dos anfibdlios) e biotita (grupo das micas).

* O termo anortita sodica diz respeito a um plagioclasio de composicdo quimica

intermediaria. O uso desta nomenclatura é descrito detalhadamente no préximo item
entitulado identificagdo de minerais intermediarios da série dos plagioclasios.
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Composicao quimica de rocha total

Por meio de fluorescéncia de raios X, foram realizadas analises para determinagao

de elementos maiores nas amostras (elementos de concentragdo comumente

superior a 1% em massa na composi¢cao da crosta terrestre) (PRESS et al., 2006).

As concentracdes dos oOxidos dos elementos maiores dosados nas amostras séo

apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Concentracédo de 6xidos maiores nas amostras obtidos por FRX

Concentracéo (%)

Amostia g5 ALOs  Fe,05 K0 Na,O  CaO  MgO  TiO,  SOMA
ITB-01 5200 1926 7,83 167 460 634 496 160  98.26
ITB-02 64,40 17,38 353 573 355 200 164 079 99,02
TB-03 69,07 1742 275 193 511 223 079 029 99,59
ITB-04 5310 16,08 740 614 215 640 561 128 98,16
TP-01 4814 1500 1464 1,70 321 836 637 163  99.05
TP-02 4213 1674 1533 1,32 332 878 735 340 9837
TP-03 70,31 1607 1,90 493 367 165 074 026 9953
ITP-04 46,40 1643 11,81 165 270 11,07 822 095 9923
TP-05 49,55 1922 754 472 383 600 550 1,60  97.96
TP-06 48,90 17,90 911 311 253 7,87 748 147 9837
IBI-OL 5385 21,03 625 263 444 656 314 096  98.86
IBI-02 67,6 17,88 237 1094 507 327 150 034 9953
IBI-03 5455 1803 7,16 506 3,88 550 334 070 9822
IBI-04 4726 1922 1242 030 430 895 504 147  98.96
IBI-O5 6891 1713 215 153 528 311 113 030 9954
ITJ-01 4490 1685 1272 046 314 11,86 668 230 9891
IT3-02 4400 1714 1205 090 300 1003 946 172 99,20

ITJ-03A 5688 1917 688 123 414 647 384 059 99,20

ITJ-038 40,33 16,04 1521 089 254 11,30 856 386 9873
IT3-04 4617 1279 1826 101 450 856 472 287 98,88
IT3-05 46,16 2570 597 150 443 10,31 266 1,36 98,09
ITO-01 6937 1720 133 543 434 120 055 022 99,64
ITO-02 6450 16,84 520 519 341 237 112 069 99,32
ITO-03 6838 1838 157 362 494 185 064 024 99,62
ITO-04 7036 1655 276 093 423 366 079 034 99,62
IGA01 6644 1537 560 588 281 093 140 094 99,37
IGA-02 6851 17,80 222 382 440 205 064 028 99,72
IGA-03 4957 897 940 048 0,70 1357 1638 024 99,31
IGA-04 6653 1778 244 561 394 195 08 041 9949
IGA-05 6914 1686 204 521 38 171 066 028 99,72

64



As concentracdes de 6xido de calcio (CaO) e de 6xido de sédio (Na,O) encontradas
para a amostra ITJ-01 foram 11,86% e 3,14%, respectivamente, ou seja, Ca > Na.
Tal resultado foi condizente com aquele obtido pela DRX, em que o plagioclasio

identificado foi a anortita (feldspato célcico).

Assim como a amostra ITJ-01, todas as demais amostras que apresentaram anortita
em sua constituicdo mineraldégica, mediante resultados da DRX, apresentaram
Ca > Na.

As amostras que apresentaram albita pura (NaAlSisOg) na caracterizacéo
mineralogica por DRX também tiveram resultados coerentes com a andlise quimica,

pois apresentaram concentracdes de Na > Ca.

No entanto, esta pratica de conjugacdo da composicdo quimica do mineral com a
analise quimica da rocha foi usada apenas para orientar a analise mineralogica, uma
vez que ndo se pode garantir que o calcio total dosado na rocha seja proveniente
apenas da anortita, jA que outros minerais gque possuem calcio em suas
composi¢des quimicas também estdo presentes nas rochas, como, por exemplo, os

minerais augita e hornblenda.

Assim como as concentracdes de Ca e Na, os teores de potassio (K) e de silica
(SiOy) foram utilizados para orientar a caracterizacdo mineraldgica, subsidiando a
identificacdo de feldspatos potassicos e de quartzo, respectivamente.

Identificacdo de minerais intermediarios da séried  os plagioclasios

Por meio da caracterizacdo mineraldgica por DRX foram identificados os seguintes

plagioclasios nas amostras:

* Anortita sédica
Fichas de referéncia: 00-018-1202 - (Ca,Na)(Si,Al)4Os
00-041-1481 - (Ca,Na)(Si,Al)40g
00-020-0528 - (Ca,Na)(Al,Si),Si»0g
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» Albita calcica
Fichas de referéncia: 00-041-1480 - (Na,Ca)Al(Si,Al)30g
00-020-0548 - (Na,Ca)(Si,Al)40g
* Albita (pura)
Ficha de referéncia: 00-020-0554 - NaAlSizOs

Entretanto, mineralogicamente, ndo ha albita célcica e anortita sédica, pois, como
visto no diagrama dos feldspatos (Figura 29), a albita e a anortita localizam-se nas
extremidades da série dos plagioclasios, sendo a albita o extremo sédico e a anortita

0 extremo calcico da série.

A diferente nomenclatura atribuida aos padrdes de referéncia corresponde a
resultados de andlise quimica contidos nas fichas, expressos em concentracfes
relativas de calcio e sédio ou de albita (Ab) e anortita (An), sendo, por vezes, o
potéssio e o ortoclasio (extremo potassico) também expressos nas concentragoes.

As composicfes quimicas relativas dos plagioclasios referentes as fichas

selecionadas sao:

» Albita célcica 00-041-1480 _ [Nag6; Cao 19; Ko os]

e Albita céalcica 00-020-0548  Ab 71; An 29

* Anortita sédica 00-018-1202  An 67,2 ; Ab 31,5;Or 1,3
* Anortita sédica 00-041-1481  [Caggs; Nag17]

* Anortita sédica 00-020-0528  néo informado.

Diante desses resultados e baseando-se nas quantidades relativas de albita e
anortita (Tabela 9), foi possivel identificar os minerais intermediarios da série dos

plagioclasios (Figura 34).
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Tabela 9 - Quantidades relativas de albita e anortita (DANA, 1969)

% de Albita % de Anortita

Albita NaAlSi3Og 100-90 0-10

Oligoclasio 90-70 10-30

Andesina 70-50 30-50

Labradorita 50-30 50-70

Bytownita 30-10 70-90

Anortita CaAl,Si,Og 10-0 90-100

20

10
8/ o, " 2 s
NaAISiSOBo 10 30 50 70 90 100 (%) An

! } i f 1 } ] CaAIZSIZOS
Albita OQOligoclasio  Andesina Labradorita Bytownita Anortita

® Ab calcica 00-041-1480 © An sdédica 00-018-1202
® Ab calcica 00-020-0548 ® Ansodica 00-041-1481

Figura 34 - Identificacdo de minerais intermediarios da série dos plagioclasios

Assim, todas as amostras inicialmente identificadas como albita célcica pela DRX
foram classificadas como oligoclasio, e as amostras identificadas com as fichas
anortita sodica 00-018-1202 e 00-041-1481, como labradorita e bytownita,
respectivamente.

Pelo fato de a ficha 00-020-0528 ndo apresentar resultados de andlise quimica, foi
mantida a classificacdo anortita sédica para as amostras identificadas com aquela
ficha, ressalvando-se, porém, a inexisténcia da espécie anortita soédica na

mineralogia.
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Separacao magnética como método auxiliar a DRX

Para a grande maioria das amostras, a caracterizacdo mineralogica por DRX
permitiu identificar apenas os minerais principais, ndo sendo possivel a identificacao
de minerais acessorios, 0s quais sao 0s principais concentradores de ETR em
alguns tipos de rocha (CLARK, 1984). Diante disso, duas amostras foram
submetidas a separacdo magnética no Frantz, ITO-03 e ITP-04, objetivando separar

fracOes de minerais acessorios para posterior identificacdo por DRX.

A caracterizacdo mineralogica da amostra total ITO-03, como era esperado,
apresentou apenas 0s minerais principais constituintes da rocha amostrada, como

pode ser visto na Figura 35.
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Figura 35 - Caracterizacdo mineraldgica da amostra total ITO-03, apresentando 0os minerais
principais constituintes da rocha amostrada: quartzo (Q), albita calcica (Ab), microclina (Mc)
e muscovita (Mu) (modificado de X' PERT HIGH SCORE PLUS, 2006).

Todas as fragcdes da amostra ITO-03 obtidas pelo Frantz foram caracterizadas pela
DRX e apenas na fragdo obtida a 0,3 A de corrente foi identificado um mineral
acessorio, o epidoto. A Figura 36 traz o difratograma da referida fracao,

apresentando o mineral epidoto como uma das fases identificadas.
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Figura 36 - Caracterizacdo mineraldgica da fracdo da amostra ITO-03 obtida por separacéo
magnética a 0,3 A de corrente, apresentando o mineral acessorio epidoto (Ep), além dos
minerais biotita (Bt), quartzo (Q) e albita célcica (Ab) (modificado de X’ PERT HIGH SCORE
PLUS, 2006).

As demais fragOes apresentaram 0s mesmos minerais caracterizados na amostra

total, como mostra a Figura 37.
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Figura 37 - Difratogramas das fracdes 0,5, 1,0 e 1,7 A da amostra ITO-03 obtidas no Frantz
apresentando os minerais presentes na amostra total: quartzo (Q), albita calcica (Ab),
microclina (Mc) e muscovita (Mu) (modificado de X' PERT HIGH SCORE PLUS, 2006).
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Como pode ser visto nos difratogramas da amostra ITO-03, o separador magnético
Frantz ndo foi capaz de separar os minerais da amostra, mas sim concentra-los. A
incapacidade para a separacdo mineral pode ser atribuida a muitos fatores, como
inclinacdo vertical e horizontal da calha, intensidade de vibracdo da calha
(velocidade de escoamento das particulas), quantidade de material alimentado no
funil, intensidade de vibragdo do funil, tamanho das particulas e intervalo das
intensidades de corrente selecionadas. Contudo, acredita-se que uma das principais
razdes para a separacao ineficiente seja o fato de amostra ter sido submetida a cada
intensidade de corrente apenas uma vez. Amostras submetidas a uma mesma

corrente por mais vezes podem apresentar maior eficacia na separacdo mineral.

Embora néo tenha sido possivel realizar a separacdo dos minerais, o método
mostrou-se eficiente, pois a simples concentracdo das fases possibilitou a
identificacdo de um mineral acessorio, o qual ndo pdde ser determinado na amostra

total.

Com relagdo a amostra ITP-04, ndo foi possivel realizar a caracterizacéo
mineraldgica da amostra total. Assim como as demais amostras de rochas que foram
caracterizadas, o difratograma de ITP-04 apresentou um namero excessivo de picos
(Figura 38). Todavia, tal excesso de picos, em conjunto, favoreceu a indicagcéo de
minerais pouco provaveis a constituicdo das amostras pelo banco de dados ICDD

PDF2, como pode ser visto na Figura 39.
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Figura 38 - Difratograma da amostra total ITP-04 apresentando nimero excessivo de picos
(X’ PERT HIGH SCORE PLUS, 2006).

70
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Figura 39 - Indicacdo de minerais para a caracterizacdo da amostra total de ITP-04. Detalhe
para o plagioclasio anortita sodica indicado como nono candidato (X’ PERT HIGH SCORE
PLUS, 2006).

Como todas as amostras apresentaram composi¢des mineraldgicas similares, sendo
gue houve a identificacdo de plagioclasio em quase todas as amostras, supunha-se
que ITP-04 também fosse constituida por plagioclasio, contudo a indicacdo da
anortita (provavel a caracterizacdo) na nona colocacdo no banco de dados gerou

duvidas quanto a sua escolha.

Diante da incerteza na interpretacdo do difratograma, a amostra ITP-04 foi
submetida a separacdo magnética ndo apenas com o objetivo de determinar
minerais acessorios, mas, sobretudo, para auxiliar a caracterizagdo mineraldgica da

amostra total.

71



A Figura 40 apresenta as caracterizacdes mineralégicas de algumas das fracdes

obtidas no Frantz.
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Figura 40 - Difratogramas da amostra ITO-03 das seguintes fragbes: 1,7 ndo magnética
(N.M), 0,7, 0,3 e 0,1 A obtidas no Frantz e fracdo magnética ao ima. Difratogramas
apresentando albita calcica (Ab), biotita (Bt), clinocloro (Cli), magnésio-hornblenda (Hb),
augita (Aug) e muscovita (M) (modificado de X’ PERT HIGH SCORE PLUS, 2006).

A separacdo magnética da amostra ITP-04 em diversas fracbes possibilitou a

obtencdo de difratogramas com menor nimero de picos e com picos mais bem
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definidos e de maiores intensidades relativas, o que favoreceu a interpretacdo dos

espectros e, consequentemente, a caracterizacdo mineraldgica.

A fracdo 1,7 ndo magnética (N.M) corresponde a ultima fracdo obtida no Frantz, em
gue a amostra foi submetida a 1,7 A e nao foi atraida pelo magneto do separador,
concentrando os minerais de menor susceptibilidade magnética presentes na
amostra. Como pode ser visto na Figura 39, na fracdo 1,7 N. M., a albita calcica foi
identificada como o plagioclasio constituinte da rocha, diferentemente do que ocorria
na analise total da amostra, em que o banco de dados sugeria a anortita sodica

como o provavel plagioclasio (Figura 39).

Na fracdo 0,7 A, além da albita, foram identificados a biotita e o clinocloro; e na
fracdo 0,3 A, a hornblenda. Na fracdo 0,1 A, o piroxénio augita foi identificado, além
dos minerais ja citados. Ja na fracdo obtida com o im&, os picos da augita e o do
clinocloro desaparecem e a magnetita € identificada. Em se tratando de minerais
acessorios concentradores de ETR, nenhum desses foi encontrado nas fracdes

obtidas pelo Frantz.

De posse dos resultados de caracterizacdo mineraldgica de cada fracdo, péde-se
chegar a composicdo mineraldgica da rocha total, sendo: albita calcica
(plagioclasio), hornblenda (anfibdlio), biotita (mica), augita (piroxénio), clinocloro
(clorita) e magnetita (0xido).

Com excecao da amostra ITP-04, todas as amostras totais foram caracterizadas por
DRX. Para determinar a constituicdo mineralégica de ITP-04 foi necessario recorrer
a um meétodo de separacdo de minerais (no caso, separacdo magnética) para
possibilitar as analises por DRX. Assim, péde-se concluir que é possivel realizar a
caracterizacdo mineraldgica de rochas por DRX, contudo, o referido método néo é o
mais adequado para analise de materiais que possuem muitas fases a serem
identificadas - como é o caso das rochas - pois o grande niamero de fases minerais
gera um excesso de picos, podendo haver sobreposicdo dos mesmos e induzir a

identificacbes errbneas.

A Tabela 10 apresenta os resultados da caracterizagdo mineralégica das amostras
totais por DRX.
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Tabela 10 - Caracterizagdo mineraldgica das amostras por DRX

ITABUNA (ITB)
ITB-01 ITB-02 ITB-03 ITB-04
Oligocléasio Quartzo Quartzo Microclina
Quartzo Microclina Oligoclasio | Oligoclasio
Clinocloro Oligoclasio Quartzo
Mg-hornblenda* | Clinocloro Biotita
Microclina Mg-hornblenda
Clinocloro
ITAPE (ITP)
ITP-01 ITP-02 ITP-03 ITP-04 ITP-05 ITP-06
Mg-hornblenda | Mg-hornblenda | Oligoclasio | Oligoclasio Oligocléasio Labradorita
Oligoclasio Anortita sédica | Quartzo Mg-hornblenda | Microclina Biotita
Clinocloro Clinocloro Microclina | Biotita Biotita Augita
Epidoto Augita Mg-hornblenda | Clinocloro
Clinocloro Microclina
Magnetita Quartzo
IBICARAI (IBI)
IBI-01 IBI-02 IBI-03 IBI-04 IBI-05
Oligoclasio Oligoclasio Oligoclasio | Oligoclasio Quartzo
Quartzo Quartzo Microclina | Augita Oligoclasio
Microclina Microclina Enstatita Enstatita Microclina
Biotita Biotita
Diopsidio
ITAJU DO COLONIA (ITJ)
ITJ-01 ITJ-02 ITJ-03A ITJ-03B ITJ-04 ITJ-05
Bytownita Mg-hornblenda | Oligoclasio | Augita Oligoclasio Oligoclasio
Augita Anortita sédica | Quartzo Labradorita Mg-hornblenda | Biotita
Mg-hornblenda | Clinocloro Diopsidio Mg-hornblenda | Fe-hornblenda** | Ortoclasio
Biotita Augita Biotita Allanita Fluoroapatita
lImenita
ITORORO (ITO)
ITO-01 ITO-02 ITO-03 ITO-04
Quartzo Quartzo Quartzo Quartzo
Albita Albita Albita Albita
Microclina Microclina Microclina | Microclina
Biotita Biotita Sericita Biotita
ITAPETINGA (IGA)
IGA-01 IGA-02 IGA-03 IGA-04 IGA-05
Quartzo Quartzo Tremolita Quartzo Quartzo
Microclina Oligoclasio Oligoclasio Oligoclasio
Biotita Microclina Microclina Microclina
Oligoclasio Biotita Biotita Biotita

* Magnésio-hornblenda
** Ferro-hornblenda

Minerais acessorios concentradores de ETR destacados em azul
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4.1.2. Caracterizacdo Mineral6gica por Microscopia  Optica

Do numero total de amostras coletadas no campo, 27 foram analisadas por

microscopia optica, com 0s seguintes objetivos:

- Determinar a composicdo mineralégica das amostras e comparar os resultados
obtidos com a caracterizagdo mineraldgica realizada por DRX;
- ldentificar os minerais acessoérios, principais concentradores de ETR, néo

caracterizados por DRX.

Os resultados de composicdo mineraldgica das amostras sdo apresentados pela
Tabela 9.

Como pode ser visto na referida tabela, foram identificados os minerais (principais e
acessorios) constituintes das amostras e foi determinado o tipo de rocha
correspondente a cada amostra.

Comparando os resultados obtidos pelo método da DRX e pelo método da
microscopia Optica, pdde-se observar que quase a totalidade dos minerais
identificados por DRX foi também identificada pela microscopia 6ptica, confirmando
os resultados obtidos pela DRX e validando este método para identificacdo de
minerais principais — uma vez que, na maioria das amostras, a DRX foi capaz de

identificar apenas 0s minerais principais.

A microscopia nao possibilitou a identificacdo de alguns minerais, sendo de seus
grupos, como ocorreu ao se identificar clorita e plagioclasio. Assim, a identificacdo
dos minerais pertencentes a estes grupos foi realizada por meio da DRX, onde o
clinocloro foi o mineral identificado pertencente ao grupo das cloritas e albita,

oligoclasio, labradorita e bytownita foram os plagioclasios encontrados.

Na maioria das amostras, nao foi possivel identificar os minerais acessoérios por meio
da DRX, devido a quantidade relativa destes minerais na rocha, o que dificulta a
identificacdo dos mesmos, como pode ser visto no item entitulado separacao
magnética como método auxiliar a DRX . Todavia, mediante a microscopia 6ptica, foi

possivel identificar os minerais acessorios, como mostra a Tabela 11.
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Tabela 11 - Composicao mineralégica das amostras por microscopia optica

LAMINAS ITB
Lamina ITB-01 ITB-02 ITB-03 ITB-04
Mineralogia | Feldspato potassico | Plagioclasio Quartzo N&o houve
Plagioclasio Quartzo Plagioclasio lamina
Hornblenda Minerais opacos Biotita
Clorita Clorita Hornblenda
Quartzo Epidoto Opacos e hidroxidos
Hidroxidos Apatita Biotita
Minerais opacos Zircao
Apatita Caulinita
Rocha Granulito quartzo- Granulito quartzo- Granulito quartzo-
feldspatico feldspatico feldspatico
LAMINAS ITP
Lamina ITP-01 ITP-02 ITP-03 ITP-04 ITP-05 ITP-06
Mineralogia | Plagioclasio Plagioclasio Microclina pertitica** Augita Microclina pertitica** Microclina
Hornblenda Augita alterando para | Clinopiroxénio augita Plagioclasio Plagioclasio Hispersténio
Clorita clorita e serpentina Ortopiroxénio enstatita Hornblenda Biotita Augita
Opacos Hornblenda Opacos Opacos Augita alterada para clorita Biotita
Clinozoisita Opacos Biotita Apatita Plagioclasio
Epidoto Carbonatos Clorita Epidoto Quartzo
Clinozoisita Hidréxidos
Hidréxidos e carbonatos Apatita
Rocha Indefinida * Gabro Granulito quartzo- Piroxénio granulito Granulito quartzo- Charnockito
feldspético feldspéatico
LAMINAS IBI
Lamina IBI-01 IBI-02 IBI-03 IBI-04 BI-05
Mineralogia | Microclina Quartzo Diopsidio Hipersténio alterado | Quartzo
Plagioclasio Microclina pertitica Microclina pertitica** para serpentina Microclina pertitica**
Quartzo Plagioclasio Enstatita Augita Biotita
Diopsidio Hipersténio Quartzo Plagioclasio Hornblenda
Enstatita Hidréxido Biotita Oxido Plagioclasio
Apatita Apatita Apatita Clinozoisita
Biotita e opacos Opacos Opacos
Rocha Charnockito Charnockito Charnockito Norito Granulito quartzo-

feldspéatico

* Indefinida, devido ao avancado estagio de alteragéo.
** Microclina com intercrescimento de plagioclasio sédico.
Minerais acessorios concentradores de ETR destacados em azul.
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Tabela 11 — Composi¢do mineralégica das amostras por microscopia optica - continuacao

LAMINAS ITJ
Lamina ITJ-01 ITJ-02 ITJ-03A TJ-03B TJ-04 TJ-05
Mineralogia | Plagioclasio Plagioclasio N&o houve Plagioclasio Hornblenda Ortoclasio pertitico
Clinopiroxénio (augita e | Epidoto l[Amina Augita (passando | Plagioclasio Plagioclasio
titano-augita) Clinozoisita a hornblenda) Opacos Augita
Hornblenda Hornblenda Opacos Epidoto Biotita
Ortopiroxénio (enstatita) Biotita Biotita Quartzo
Opacos Boulingita Allanita Apatita
Biotita Opacos
Boulingita
Rocha Gabro Indefinida * Contato basalto Piroxénio granulito | Granulito quartzo-
- diabésio feldspético
LAMINAS ITO
Lamina ITO-01 ITO-02 ITO-03 ITO-04
Mineralogia | Quartzo Microclina Microclina Microclina
Microclina Plagioclasio Plagioclasio Plagioclasio
Plagioclasio Quartzo Quartzo Epidoto
Biotita Biotita Biotita Oxido
Granada Hidroxido de ferro Biotita
Rocha Granulito quartzo- Gnaisse Gnaisse Granulito quartzo-
feldspatico feldspatico
LAMINAS IGA
Lamina IGA-01 IGA-02 IGA-03** IGA-04 GA-05
Mineralogia | Microclina Quartzo Piroxénio (augita) Quartzo N&o houve
Quartzo Plagioclasio Anfibélio (tremolita) | Microclina lamina
Plagioclasio Microclina Plagioclasio
Biotita Biotita Biotita
Minerais opacos Muscovita
Muscovita Clorita
Zircao Apatita
Zircao
Rocha Granulito quartzo- Granulito quartzo- | Piroxenito Granulito quartzo-
feldspético feldspético feldspético

* |ndefinida, devido ao avancado estagio de alteracéao.
** NAo se sabe se a amostra é representativa do que ocorre no campo, ou se € uma porgao restrita.
Minerais acessorios concentradores de ETR destacados em azul.
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Considerando que a DRX possibilitou a identificacdo dos minerais principais (ao
passo que a microscopia nao foi capaz de identificar alguns minerais, mas sim seus
grupos) e a microscopia optica permitiu identificar os minerais acessoérios nas
amostras totais, ambos os métodos podem ser considerados complementares para

a caracterizagdo mineraldgica de rochas.

Além da composicdo mineraldgica, foi determinado o tipo de rocha correspondente a
cada amostra, entretanto, ndo foi possivel realizar tal determinacdo para algumas
amostras, devido ao avancado estagio de alteragdo das mesmas. Mediante a
descricdo das laminas delgadas, foi constatado que a maioria das amostras
analisadas corresponde a rochas metamorficas e uma pequena minoria a rochas
igneas. As rochas metamorficas encontradas foram granulito quartzo-feldspatico,
piroxénio granulito, charnockito, norito e gnaisse. Ja as rochas igneas encontradas

foram gabro, basalto, diabasio e piroxenito.

As Figuras 41 e 42 correspondem a fotomicrografias de duas amostras analisadas,
apresentando a visao geral de uma rocha (Figura 41) e uma rocha evidenciando um

mineral em estagio de alteracdo (Figura 42).

Figura 42 - Fotomicrografia de alteracdo de
plagioclasio (Plg). (Fotomicrografia em luz
transmitida, nicéis cruzados, objetiva: 10 X.

Figura 41 - Fotomicrografia de gabro.
(Fotomicrografia em luz transmitida, nicéis
cruzados, objetiva: 2,5 X. Amostra ITJ-01). Amostra IBI-05).
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4.2. Determinacao de ETR

A determinacédo de ETR foi realizada por ICP-MS pela empresa SGS GEOSOL. Os

resultados séo apresentados pela Tabela 12.

4.2.1. Determinacéo de ETR por ICP-MS - Avaliacdo d o0s Resultados

Como pode ser visto na Tabela 12, as concentracdes dos elementos terras raras séo
expressas em pg.g”* (ppm), e os elementos hélmio (Ho), itérbio (Yb) e lutécio (Lu)
apresentam concentracdes abaixo do limite de deteccdo para algumas amostras.
Assim como a Tabela 12, a Tabela 4 apresenta os limites de deteccdo para a

determinacdo de ETR também em pg.g™.

No entanto, a espectrometria de massa por plasma indutivamente acoplado
corresponde a um meétodo analitico indicado para a determinacdo de tracos e
ultratracos, podendo atingir limites de deteccdo da ordem de pg.g™ (ppt). Além disso,
0 equipamento utilizado, o ELAN DRC Il da PerkinElmer, oferece limites de deteccéo
de andlise também da ordem de pg.g'. Porém, a PerkinElmer adverte que tais
limites sdo alcancados somente em certas condicdes de analise, como uso de
acidos ultrapuros, sala branca (class-100 clean room), entre outros (PERKINELMER,
2004).

Segundo Madinabeitia et al. (2008), materiais geoldgicos constituem matrizes muito
complexas, fato que ja contribui para um ligeiro aumento nos limites de deteccao por
ICP-MS. Conforme informag0es da SGS GEOSOL, a metodologia utilizada (IMS95A)
envolve 0 uso de equipamentos otimizados apenas para andlise de materiais
geoldgicos, o0s quais apresentam concentracbes de ETR consideravelmente
elevadas, variando de pg.g* a porcentagem em massa. A empresa informou ainda
que os limites superiores de analise (Tabela 3) dizem respeito aos limites de sua
curva analitica, a qual € utilizada para os diversos tipos de materiais geoldgicos

recebidos.

Embora n&o tenha havido dados para a validacado dos resultados, decidiu-se pelo
uso dos mesmos neste trabalho, devido a pequena quantidade de resultados abaixo

do limite de deteccao e ao reconhecimento que a SGS GEOSOL possui no mercado.
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Tabela 12 - Concentracfes de ETR nas amostras segundo analise da SGS GEOSOL realizada por ICP-MS

Concentracéo (ug.g )

1

Amostra
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er m Yb Lu
ITB-01 120,8 251,7 29,71 121,3 17,8 3,43 12,8 1,74 6,62 1,27 345 0,35 2,4 0,31
ITB-02 160,7 279,8 26,63 84,9 10,3 2,49 5,8 0,72 1,89 0,32 1,06 0,11 0,8 0,08
ITB-03 24,8 50,6 5,79 22,4 5,2 1,29 4,09 0,66 3,42 0,81 1,83 0,29 1,8 0,21
ITB-04 146 309,1 35,57 132,8 193 4,63 14,03 1,93 7,87 1,07 2,85 0,46 2,3 0,4
ITP-01 17,2 31 3,98 18,9 4,3 1,66 6,09 0,98 4,5 0,81 3,09 042 2,3 0,25
ITP-02 34,1 73,8 9,08 39,1 7,8 2,67 8,31 1,08 6,62 1,12 3,07 045 2,3 0,3
ITP-03 23,4 314 2,67 8,8 11 1,03 0,99 0,17 0,39 0,06 0,17 0,06 0,2 0,24
ITP-04 28,8 64,8 6,93 27,4 5,2 1,73 4,71 0,97 4,78 0,91 2,68 0,4 2,3 0,23
ITP-05 66,2 142,3 17,18 68,1 12,7 3,79 8,12 1,08 3,79 0,66 144 0,14 14 0,06
ITP-06 51,8 110,7 14,38 63,2 11,2 3,23 8,72 1,17 4,95 0,8 195 0,27 0,9 0,19
IBI-01 71,3 134,5 14,4 50,7 7,9 2,73 6,8 0,88 3,7 0,55 1,28 0,32 14 0,17
IBI-02 69,2 109,2 9,54 33,1 3,9 1,44 2,1 0,19 0,81 <0,05 0,25 0,06 <0,1 <0,05
IBI-03 62,1 124 15,08 63,7 11,5 2,78 9,51 1,01 4,66 0,71 2,38 0,27 1,6 0,15
IBI-04 8,4 24,3 3,39 15,6 3,5 14 5,17 0,91 5,84 1,29 2,9 0,53 31 0,46
IBI-05 21,2 32,7 2,49 9,2 14 1,63 1,15 0,14 0,84 <0,05 0,43 0,1 <0,1 0,1
ITJ-01 14,4 32,6 4,55 21,1 57 1,87 5,28 1,02 5,36 1,11 321 042 2,7 0,28
ITJ-02 18,2 42,4 5,09 22 55 1,51 5,16 0,76 4,29 1,05 25 0,29 2,1 0,23
ITJ-03A 13,5 31,5 4,19 19 5,6 1,3 5,27 0,73 4,45 0,94 2,59 0,46 2,2 0,28
ITJ-03B 26,7 61 7,65 36,8 7 2,35 8,23 1,15 5,35 1,17 2,72 0,33 2 0,22
ITJ-04 222,6 305,9 32,24 101,9 15,9 2 14,99 2,25 12,67 2,73 782 131 7,5 1,11
ITJ-05 34,4 68,7 7,66 32 57 3,19 4,14 0,5 2,35 0,46 1,22 0,15 0,7 <0,05
ITO-01 79 1143 12,51 38,4 5,9 1,48 5,09 0,8 3,96 0,53 1.2 0,27 1,1 0,13
ITO-02 121,6 206,8 24,44 88,9 14,7 2,17 13,2 2,13 10,51 2,12 6,09 0,9 4,8 0,84
ITO-03 19 31,9 3,33 11,4 2,1 0,72 2,14 0,39 1,78 0,3 0,85 0,11 0,3 <0,05
ITO-04 21,9 35,6 3,32 9,2 1,6 1,26 1,49 0,23 1,34 0,23 0,64 0,08 0,6 0,06
IGA-01 53,9 183,3 13,91 59,3 13,7 5,94 14,63 2,38 12,34 2,47 6,54 0,77 6,1 0,75
IGA-02 40 77,5 7,54 26,7 4,8 1,25 3,83 0,7 4,65 0,77 2,52 0,3 2,4 0,26
IGA-03 29,8 81,6 9,66 37 7,8 0,88 6,81 1,09 53 0,78 2,76 0,47 1.8 0,31
IGA-04 78,2 123 11,47 36,2 6,2 0,96 4,51 0,72 2,22 0,44 1,35 0,11 0,9 0,15
IGA-05 61 117,7 11,73 41,6 6,4 0,83 4,68 0,54 1,55 0,35 0,67 0,13 0,5 0,06

Obs.: valores destacados em vermelho indicam concentragfes abaixo do limite de detec¢édo da metodologia de analise.
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4.2.2. Comportamento geral dos ETR nas amostras do  sul da Bahia

A interpretacdo dos resultados de ETR obtidos para as amostras foi realizada por
meio de diagramas de normalizacdo condritica (conforme descrito no item 2.1.3),
sendo utilizados, neste trabalho, os valores condriticos de Nakamura (1974). A
Figura 43 apresenta os padrbes de ETR das amostras por municipio, enquanto a

Figura 44 traz um diagrama reunindo os padrdes de ETR de todas as amostras.
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Figura 43 - Padrdes de ETR para as amostras de rocha do sul da Bahia agrupadas por
municipio. Seguimentos pontilhados e auséncia de pontos referem-se aos elementos nao
dosados, cujas concentra¢@es foram abaixo do limite de detec¢do conforme analise por ICP-
MS.

81



#— |TB-01 ITB-02

1000 B ITB-03 ITB-04

—— [TP-01 —e—|TP-02
—&—|TP-02 ——|TP-04
100 | —¥—[TP-05  —#—iTP-06
—4—|BI-01 —e—|Bl-02
—8—|BI-03 ——|B1-04
10 il ——|BI-05 e [TJ-01

@—TJ-02 B-ITJ-03A

Rocha | Condrito

%= [TJ-03B ITJ-04

ITJ-05 & Te-01

< ITO-02 o ITC-03

@ [To-04 ——IGA-01

0,1 f f f f f f f f f : f f f f ——(GA-02 —m—IGA-03

——IGA-04 —=—IGA-05

Figura 44 - Padrbes de ETR normalizados ao condrito para as amostras de rocha do sul da
Bahia

Como pode ser observado na Figura 43, amostras de um mesmo municipio
apresentaram padrdes de ETR distintos entre si. Como exemplo, cita-se o municipio
de ltorord, onde a amostra ITO-02 apresentou anomalia negativa de eurdpio, a
amostra ITO-04 anomalia positiva de eurdpio e as demais amostras (ITO-01 e

ITO-03) ndo apresentaram nenhuma dessas anomalias.

De fato, havia a expectativa de que houvesse uma certa variagdo no comportamento
dos ETR nas amostras, visto que muitas dessas possuem composicoes

mineraldgicas e/ou os tipos de rocha diferentes (Tabelas 9 e 10).

Embora a amostra ITP-03 tenha apresentado um padrdo discrepante dos demais
padrbes de Itapé (Figura 43), houve certa semelhanca entre tal padrao e os padrbes
das demais amostras (Figura 44), sugerindo que a amostra ITP-03 tenha

composicdo mineraldgica e/ou tipo de rocha similar a amostras de outros municipios.

Com o objetivo de obter mais informacdes acerca do comportamento dos ETR nas
amostras, foram construidos diagramas de Harker (Figura 45) envolvendo as

concentracdes dos ETR e os teores de SiO,, estes ultimos, dosados por FRX.
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Figura 45 - Diagramas de Harker envolvendo as concentragdes dos ETR nas amostras de
rocha do sul da Bahia. Concentragdes de ETR expressas em ppm.
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Analisando os diagramas da Figura 45, pode-se observar que as amostras de
rochas basicas (aquelas com baixos teores de silica), possuem, em geral,
concentracfes maiores de ETR pesados que as rochas acidas (aquelas com teores
de silica acima de 65%, em média). Os diagramas de ETR para as amostras basicas
e para as amostras acidas (Figura 46) confirmam a tendéncia de as rochas basicas

serem melhores concentradoras de ETR pesados.
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Figura 46 - Comparacao entre padrées de ETR para as amostras de rochas bésicas e para
as amostras de rochas acidas

Como pode ser visto na Figura 46, grande parte dos ETRP estd concentrada nas
rochas basicas - entre 10 e 100 vezes o valor do condrito - enquanto nas rochas
acidas, os ETRP encontram-se distribuidos igualmente entre 1 e 100 vezes o valor

do condrito, o que evidencia a tendéncia de as rochas basicas concentrarem ETRP.

4.2.3. Relacéo entre concentracdes dos ETR e compos  icdes mineraldgicas

As amostras de rocha do sul da Bahia apresentaram larga amplitude de
concentracbes de ETR, variando de 1 a aproximadamente 1000 vezes o valor do
condrito. Tomando como referéncia as abundancias estimadas de ETR na crosta
terrestre continental segundo Taylor (1964, apud HENDERSON, 1984), foi possivel
determinar que mais de 50% das amostras apresentam-se enriquecidas em ETR
leves. A Figura 47 apresenta tais amostras, cujos valores de ETRL normalizados ao

condrito, em geral, sdo maiores que os valores normalizados para a crosta terrestre.
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Figura 47

- Amostras enriquecidas em ETRL em relacdo aos valores estimados de

abundancia de ETR na crosta terrestre segundo Taylor (1964, apud HENDERSON, 1984).

Segundo Clark (1984), minerais principais (como feldspatos, piroxénios e anfibdlios)

podem concentrar ETR. Todavia, maiores concentracoes de ETR ocorrem em

minerais acessorios de algumas rochas.

Objetivando determinar os minerais portadores de ETR nas amostras do sul da

Bahia, separaram-se aquelas enriquecidas em ETRL em dois grupos: a) amostras

em cuja caracterizacdo mineraldégica apenas 0S minerais principais foram

determinados; e b) aquelas em que também os minerais acessoérios foram

identificados (Figura 48).
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Figura 48 - Padrdes de ETR para amostras enriquecidas em ETRL: a) amostras que
possuem apenas minerais principais; b) amostras que possuem minerais acessorios

concentradores de ETR.
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Como mostra a Figura 48, dentre as 16 amostras enriquecidas em ETRL com
relacdo a crosta terrestre (Figura 47), 02 possuem apenas minerais principais e 12

possuem minerais acessorios °.

Como pode ser observado na Figura 48.a, as amostras ITO-02 e IGA-01,
constituidas apenas por minerais principais, além de enriquecidas em ETR leves,
apresentaram enriquecimento em ETR pesados em relacdo a crosta terrestre.
Ambas as amostras sdo rochas metamorficas e possuem mesma COmMpOoSICao
mineraldgica: microclina, plagioclasio, quartzo e biotita. Entretanto, ndo € possivel
afirmar a origem dos ETR em ITO-02 e IGA-01, visto que outras amostras (nao
enriquecidas em ETR) apresentaram mesma mineralogia e classificagdo quanto ao
tipo de rocha. Para tanto, o recomendado seria realizar a separacdo mineral de cada
amostra e dosar os ETR de cada fragdo mineral obtida. O mineral que apresentasse
altas concentrac0Oes relativas de ETR seria o principal portador de ETR na amostra

total.

Relag&o entre concentragfes dos ETR e minerais aces  sOrios

Os minerais acessorios concentradores de ETR, segundo Clark (1984), identificados
nas amostras foram: apatita, zircao, granada, epidoto, allanita e clinozoisita (os trés

altimos, minerais do grupo do epidoto).

Todas as amostras em que apatita, zircao, allanita ou granada foram caracterizados,
apresentaram enriquecimento de ETRL (Figura 49) em relagdo a crosta terrestre.
Estas amostras sdo: ITB-01, ITB-02, ITP-05, ITP-06, IBI-01, IBI-02, IBI-03, 1TJ-04,
ITJ-05, ITO-01, IGA-04 e IGA-05. As Figuras 50, 51 e 52 trazem fotomicrografias de

alguns destes minerais nas amostras.

No entanto, as amostras que possuiam como minerais acessorios apenas epidoto
e/ou clinozoisita ndo apresentaram enriquecimento em ETRL. Tais amostras sao:
ITP-01, IBI-05, ITJ-02 e ITO-04. As amostras em que epidoto e/ou clinozoisita foram
caracterizados e que apresentaram enriguecimento de ETR eram, também,

constituidas por apatita, zircdo ou allanita (Figura 53).

®> As amostras ITB-04 e IGA-05 n&o foram analisadas por microscopia 6ptica, ndo sendo,
portanto, possivel classifica-las quanto a presenca de minerais acessorios.
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Figura 49 - PadrbBes de ETR para amostras que possuem 0s seguintes minerais acessorios
concentradores de ETR: a) apatita ; b) zircao; c) allanita; d) granada. Obs.: outros minerais
acessorios estdo presentes em algumas amostras das figuras a e b.

Plg
Ap alterado

/4

_~»Ap

Fotomicrografia da amostra IBI-03
mostrando  apatita  (Ap), além de
ortopiroxénio (Opx) e feldspato potéssico
pertitico (Pert).

Fotomicrografia da amostra IBI-01
mostrando apatita (Ap), além de quartzo
(Qz) e plagioclasio alterado (Plg).

Figura 50 - Fotomicrografias mostrando apatita nas amostras: a) IBI-01 e b) IBI-03.
(Fotomicrografias em luz transmitida, nicois cruzados e objetivas de 10 X).
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Figura 52 - Fotomicrografia da amostra
IGA-02 mostrando o mineral zircdo (Zr),
além de quartzo (Qz) e biotita (Bt). (Luz
transmitida, nicois cruzados, objetiva: 10 X).

Figura 51 - Fotomicrografia da amostra ITO-
01 mostrando o mineral granada (Grn). (Luz
transmitida, nicois cruzados, objetiva: 2,5 X).
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Figura 53 - Padrfes de ETR para amostras que possuem 0s seguintes minerais acessorios
concentradores de ETR: a) epidoto e b) clinozoisita. Obs.: outros minerais acessorios
também estdo presentes em algumas das amostras de a e b.

Os resultados obtidos indicam que 0s minerais acessorios apatita , zircao, granada e
allanita sdo, possivelmente, os principais responsaveis pelos elevados teores de
ETRL em relac@o a crosta terrestre encontrados em algumas amostras de rocha do
sul da Bahia. Deve-se atentar que os resultados deste trabalho foram obtidos por
meio de determinacdo de ETR em amostras de rochas e ndo de minerais,
fornecendo, desta maneira, indicios, e ndo conclusdes definitivas, acerca da origem

dos ETR nas amostras de estudo.

88



5. CONCLUSOES

» Todas as amostras analisadas pela difracdo de raios X apresentaram mais de
uma fase mineral por amostra (de 03 a 07 fases minerais) apdés a
caracterizacdo mineralogica por difracdo de raios X, o que era esperado por
se tratar de materiais rochosos, constituidos por diversas fases minerais, em

geral.

» Visto que as amostras eram constituidas por muitas fases minerais, na
maioria das amostras foi possivel identificar apenas os minerais principais
constituintes das rochas, ndo sendo possivel a identificacdo de minerais

acessorios, por estes se apresentarem em menores quantidades nas rochas.

» O método da separacado magnética por Frantz - embora nédo tenha sido capaz
de separar 0s minerais das amostras, sendo concentra-los - mostrou-se
eficiente para a identificacdo de minerais acessoérios por DRX e para a

caracterizacdo de difratogramas com excessivo nimero de picos.

> E possivel realizar a caracterizagdo mineraldgica de rochas por DRX,
contudo, o referido método ndo é o mais adequado para analise de materiais
gue possuem muitas fases a serem identificadas - como € o caso das rochas
— pois o grande numero de fases minerais presentes em uma amostra de
rocha gera um excesso de picos no difratograma, podendo haver

sobreposicao dos mesmos e induzir a identificacdes erroneas.

» DRX e microscopia Optica podem ser considerados métodos complementares
para a caracterizagdo mineraldgica de rochas, uma vez que a DRX
possibilitou a identificagdo dos minerais principais (a0 passo que a
microscopia ndo foi capaz de identificar alguns minerais, mas sim seus
grupos) e a microscopia optica permitiu identificar os minerais acessorios nas

amostras totais.

» Das 30 amostras caracterizadas, 29 apresentam minerais da série dos

feldspatos plagioclasios. Somente a amostra IGA-03 ndo apresenta nenhum
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feldspato. Nao se sabe se a amostra € representativa do que ocorre no

campo, ou se é uma porgao restrita.

As amostras do sul da Bahia apresentam diferencas quanto a mineralogia e
ao tipo de rocha, sendo constituidas por rochas metamorficas: granulito
guartzo-feldspatico, piroxénio granulito, charnockito, norito e gnaisse e, em

menor quantidade por rochas igneas: gabro, basalto, diabasio e piroxenito.

Assim como a mineralogia e o tipo de rocha, o comportamento dos ETR e

suas concentragdes variaram entre amostras de um mesmo municipio.

As amostras de rochas béasicas (rochas com baixos teores de silica)

mostraram tendéncia em concentrar ETR pesados.

Apenas duas amostras (ITO-02 e IGA-01) apresentaram enriquecimento em
todos os ETR (leves e pesados) em relacdo a abundancia de ETR na crosta
terrestre, sendo as amostras constituidas apenas por minerais principais, nao

possuindo minerais acessorios em suas composi¢coes mineraldgicas.

Mais de 50% das amostras de rocha do sul da Bahia apresentam
enriguecimento de ETR leves em relacdo a crosta terrestre, sendo que a
maioria destas amostras possui em sua composi¢cdo mineraldégica minerais

acessorios ditos concentradores de ETR, segundo a literatura.

Embora os minerais epidoto e clinozoisita (ambos do grupo do epidoto) sejam
descritos na literatura como minerais acessoérios concentradores de ETR,
aguelas amostras que possuiam apenas o epidoto e/ou a clinozoisita como

minerais acessorios, ndo apresentaram enriquecimento de ETR.

Todas as amostras que possuiam em suas composicdes mineraldgicas os
minerais apatia, zircdo, allanita e granada apresentaram enriguecimento de
ETR leves em relacdo a crosta terrestre, sugerindo que tais minerais possam

ser 0s responsaveis pelos elevados teores de ETR leves nas rochas totais.

Todos 0s municipios apresentam ao menos uma amostra enriquecida em
ETR leves em relacdo a crosta terrestre, sendo Ibicarai o municipio com

maior numero de amostras (trés amostras).
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5.1. Propostas para Trabalhos Futuros

» Realizar a separacdo mineral de algumas das amostras que apresentaram
enriqguecimento de ETR, por meio de separacdo magnética e separacdo por
densidade, para posterior identificacdo mineralégica por DRX e determinacao
de ETR das fracdes minerais obtidas, a fim de se determinar, com certeza, a

origem dos ETR nas rochas amostradas;

» Determinar quantitativamente a composicdo mineralégica das rochas por
meio da difratometria de raios X associada ao método Rietveld e comparar os
resultados com as porcentagens em massa das fracdes obtidas por meio da

separacao mineral, a fim de se validar o método de Rietveld.
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