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RESUMO

Neste trabalho sera apresentado resultados de difracdo e raios X e de microscopia eletronica
de varredura acoplado a um dispersor de energia, em amostras de solos coletadas em cinco
areas especificas, a partir de resultados de anomalias radiométricas na vicinal -03, regido do
Ajarani, afim de identificar a assembleia mineralogica com énfase aos minerais carreadores dos
elementos terras raras. Estudos focando a identificagdo dos solos brasileiros com estes poten-
ciais sdo importantes, uma vez que, esses elementos sdo propulsores de diversas tecnologias
de ponta, com vdrias aplicacdes, que vao desde a metaldrgica a agricultura e atualmente, o
custo de importacdo desses minérios tem aumentado sensivelmente, sendo alvo de interesse
dos paises desenvolvidos, alavancando intensa busca de novas jazidas. A técnica de Difracdo
de Raios X consiste na incidéncia de raios X sobre uma amostra cristalina, tornando possivel
sua caracterizacdo microestrutural, permitindo através de parametros instrumentais a analogia
com as fichas catalogadas de cada mineral. Tratando do detalhamento destas amostras, a par-
tir de andlises semiquantitativas, a técnica de microscopia eletronica de varredura por elétrons
retro-espalhados (MEV/BSE) tornou possivel a identificagdo dos elementos quimicos contidos
nas amostras. Os resultados mostram que hd ocorréncia de elementos terras raras nas areas
estudadas, entretanto os resultados de difracdo ndo indicam as fases destes minerais, ademais,
sugerem a presenca dos principais minerais formadores de solos oriundos de rochas igneas e

metamorficas, o que reflete a geologia local.

Palavras-Chaves: Minerais, Terras raras, Difragcdo de raios X, Microscopia.



ABSTRACT

In this work will be presented and results of X-ray diffraction and scanning electron microscopy
coupled with an energy dispersal in soil samples collected in five specific areas, from the results
of radiometric anomalies in vicinal -03 region of Ajarani in order to identify the assembly with
a special mineral carriers of the rare earth elements. Studies focusing on the identification of
Brazilian soils with these potentials are important, since these elements are drivers of different
technologies, with various applications, ranging from metals to agriculture and tu al men - you,
the cost of importing these minerals has increased significantly, the target of interest to devel-
oped countries, leveraging intense search for new deposits. The technique of X-ray Diffraction
is the incidence of X-rays over a crystalline sample, making possible microstructural charac-
terization, allowing instrumental parameters using the analogy with the records cataloged each
mineral. Treating the detailing of these samples from semiquantitative analysis, the technique
of scanning electron microscopy back-scattered electron (SEM / BSE) made aait possible to
identify the chemical elements contained in the samples. The results show that there is occur-
rence of rare earth elements in the studied areas, however the diffraction results do not indicate
the phases of these minerals, moreover, suggest the presence of major soils forming minerals

derived from igneous and metamorphic rocks, which reflects the local geology .

Key Words: Minerals, Rare Earths, Diffraction X-ray microscopy.
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1 INTRODUCAO

Os estudos realizados com técnicas que permitem entender o mundo microscopico
ha muito tempo despertam interesses da comunidade cientifica em geral, sendo dessa forma
responsaveis pelo enorme progresso alcancado no entendimento da evolugdo geoldgica do Pla-
neta, além de diversos estudos direcionados a matéria e seu comportamento, bem como sua
existéncia. Sendo assim, estudar a identificacdo dos minerais, assim como minérios, com a
utilizacdo a técnica de Difrac@o de raios X e também de microscopia eletronica de varredura
acoplado ao espectrometro de dispersao de energia representa uma grande motivagdo, nao so-
mente no aspecto geral dos resultados, mas por causa desses estudos poderem elucidar fendmenos
experimentais ndo compreendidos macroscopicamente, viabilizando a caracteriza¢do microestru-

tural de um material.

Para a identificacdo dos minerais presentes em um material (para esse trabalho especi-
ficamente os matérias referenciados sao os solos) a técnica de difragao de raio X é bastante apro-
priada, pois permite o estudo das fases cristalinas presentes em um mineral, que s6 € possivel
devido aos seus dtomos se ordenarem em planos cristalinos separados entre si, por distancias da

mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X.

No entanto, quando se trata do conhecimento dos elementos quimicos que constituem
determinado mineral, a microscopia eletronica permitem a obtencdo dos resultados quimicos

semiquantitativos.

A busca pelo grupo popularmente denominado Terras raras (TRs) vem ganhando espaco
no Brasil. A retomada a procura por esses elementos em solos brasileiros é reflexo do stbito
crescimento no custo de sua importacdo. Hoje, ja se tem encontrado com relativa facilidade,
novos jazimentos de minerais que contém TRs e os estudos concentrados no descobrimento

desses pontos tem crescido consideravelmente.

A presente dissertacdo visa a identificacdo de minerais carreadores de TRs bem como
a assembleia mineraldgica que constitui os solos dos pontos estudados na extensdao da Vic-
inal 03 da Vila Campos Novos, drea situada entre os municipios de Mucajai e Iracema na
regido Ajarani. Estudos realizados na década de 90 apontam a ocorréncia de minerais de alto
valor econdmico, o que sugere que estes estdo associados com as litologias do Complexo Al-
calino Apiad, entretanto, estas ocorréncias referem-se a dreas que estdo inclusas na Reserva
indigena Yanomami. Considerando estes Complexos, e resultados das assinaturas radiométricas
disponiveis na literatura e ainda, diante de novos estudos sob coordenacdo da CPRM nesta

regido, que por sua vez, colaborou na realizacdo deste trabalho, os pontos de estudo foram
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definidos, com assinaturas pontuais que serao apresentadas no capitulo de Materiais e Métodos.

Os capitulos que compreendem essa dissertacdo estao divididos em trés etapas: inicia-
se com aspectos gerais, que consiste na fundamentagdo tedrica que embasa este trabalho seguindo
para a metodologia adotada para tratamento das amostras bem como aplicac¢do das técnicas e

por fim, a apresentacdo dos resultados e discussao.

Os aspectos gerais da regido, sao enfocados no capitulo que segue a introducao, (capitulo
2) com a localizacdo e acesso da drea de pesquisa, as serras principais, bem como o clima, as
principais redes hidrogréficas e os aspectos geomorfoldgicos. Assim como um breve apanhado

da geologia regional do Ajarani e a geologia da area.

No terceiro capitulo serdo apresentados os principios que fundamentam a pesquisa
através da literatura, visando apresentar as técnicas utilizadas neste trabalho. Entretanto, antes
de sua aplicagdo, serdo explanados, no item 3.1, os processos de origem e producao dos raios
X, uma vez que as técnicas utilizadas estdo diretamente relacionadas a esta radiacdo. A partir
da secao 3.2 a literatura traz os conceitos que fundamentam as caracteristicas dos cristais e sua
representacdo estrutural. Com base no apresentado, inicia-se a se¢do que trata dos fendmenos
de espalhamentos: por um elétron livre, de um unico 4&tomo e por fim por uma célula. Possi-
bilitando assim, o entendimento dos processos que explicam a identificacao dos minerais pela
técnica de difragcdo de raios X, e por fim, um apanhado introdutério da técnica de microscopia

eletronica de varredura com andlises pontuais de EDS.

O quarto capitulo expde os materiais utilizados para os procedimentos de coleta e de
tratamento das amostras. Com o relato da preparacao realizada para a submissiao aos métodos
adotados e, consequentemente, a obtencdo dos espectrometros. Assim, os procedimentos que
foram realizados, desde a coleta das amostras a preparacao das laminas para a submissao ao
equipamento para identificacdo dos minerais, e também dos elementos quimicos presentes nas

amostras, serao relatados.

No quinto capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos, que serdo expostos a
partir das areas estudadas. Os resultados de difracio de raios X para todos os pontos de coleta na
fracdo silte/argila e os da microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados, que
possibilita a identificacdo de elementos tracos presentes em uma amostra, como a ocorréncia
dos TRs, nas amostras que apresentaram maiores contagem radiométricas, a qual recebeu o
nome de AF10. Apés a apresentacdo dos resultados dessa drea e suas respectivas discussoes, as
demais andlises, das dreas: AF11, AF12, AF13 e AF14, serdo apresentadas e discutidas, e por
fim, com a apresentacdo da tabela co resultados de MEV/EDS realizados a partir de imagem

topograficas, apenas com a indicag@o dos elementos predominantes nos pontos realizado EDS.
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1.1 OBIJETIVOS

e Identificar a presenca de possiveis minerais carreadores de TRs nos solos da zona rural

dos municipios de Mucajai e [racema a partir de anomalias radiométricas;
e Identificagdo do principais minerais da regido com a utilizacao da DRX;

e [evantamento quimico através do MEV/EDS
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 DELIMITACAO DA AREA DE ESTUDO

A érea de estudo estd localizada na vicinal 03, porcdo centro-oeste do Estado de Ro-
raima, no municipio de Iracema, com limites ao norte com o municipio de Mucajai e Alto

Alegre, ao Sul com o municipio do Cantd, conforme pode ser verificado na figura 1 (PEREIRA

et. al, 2002.p. 176).

Figura 2.1: Mapa de localizagdo e acesso
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O acesso aregido pode ser realizado por via terrestre e fluvial, com os principais cursos
d’4gua os rios Apial, Ajarani e Repartimento. Entretanto € de dificil acesso no periodo de
estiagem, pois estes cursos caracterizam-se por corredeiras e cachoeiras, dificultado o acesso,

sendo necessario também, o deslocamento por via terrestre de aproximados 40 km até a area de
estudo.

A partir da cidade de Boa Vista, capital de Roraima, o acesso por meio de transporte
terrestre € possivel através da BR—174, percorrendo cerca de 55 km até a cidade de Mucajai,
seguindo pela estrada secunddria RR—325 sentido oeste, no percurso de 80 Km até a vila Cam-

pos Novos, adentrando as vicinais ndo pavimentadas até o final da vicinal 03.
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Figura 2.2: Pontos de estudo
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A figura acima indica a localizag¢do de cada area estudada.

2.1.1 ASPECTOS FISIOGRAFICOS E GEOMORFOLOGICOS DA REGIAO

Conforme os dados informados no relatorio do Zoneamento Ecoldgico da Regidao Cen-
tral do Estado de Roraima, o clima da regido é caracterizado por duas estagdes bem definidas:
uma de periodo chuvoso, nos meses de maio a setembro, e a outra no periodo de estiagem, de

setembro ao final de abril (LOPES, 2003).

A principal rede hidrografica € constituida pelas bacias dos rios Apiad, principal aflu-
ente pela margem direita do rio Mucajai e, o rio Ajarani, afluente a margem direita do Rio
Branco. A vegetacio predominante € mantida por floresta equatorial densa, composta de arvores
altas. Entretanto, em alguns pontos surgem descampados formados por vegetacdo arbustiva e

gramineas, comumente observado em dreas alagadigas e rochas expostas (RIKER, 1999).

Segundo Riker (1999), a morfologia € representada pela peneplanicie dos rios Apiai/A-
jarani com a presenca de relevos arrasados. Destacam-se também as serras Ajarani e Apiau, que
constituem macigos residuais, mantidos em cotas positivas por efeitos tectonicos alcancando
rochas do embasamento e produzindo, ao decorrer do tempo, processos catacldsticos com sub-

sequente silicificacdo, dando origem a formacao de cristas alongadas.

2.1.2 GEOLOGIA DA AREA

A area enfocada neste trabalho inclui-se na por¢@o norte do Criton da crosta continen-
tal, correspondente ao Escudo das Guianas. Estudos referentes a esta unidade geotectdnica em
territorio brasileiro ainda sao fragmentérios. Santos (2003) ressalta em seu texto que o Craton

Amazonas ainda representa uma das maiores areas pré cambrianas menos conhecida no mundo.
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Os fatores que ainda inviabilizam o estabelecimento de uma estratigrafia inquestiondvel seriam

as dificeis condi¢des de acesso devido a vasta e predominante cobertura pela floresta amazonica.

Os primeiros levantamentos geoldgicos da regido do Ajarani, segundo Freitas e Brandao
(1994), comecaram em meados da década de setenta, com mapeamentos de reconhecimento sis-
tematico e fotointerpretacdo. Mas, somente a partir de pesquisas realizadas através do Projeto
RADAMBRASIL e de projetos origindrios de convénios da DNPM/CPRM foi possivel diver-

sificados mapeamentos com informacdes de conhecimento geoldgico da regido do Ajarani.

O programa de levantamentos geoldgicos basicos do Brasil - Projeto Serra do Ajarani
- Folha NA.20-XC-VI, iniciado em 1986, traz informagdes no aspecto geoldgico, estrutural e
estratigrafico da regido. Pesquisa, segundo Freitas e Brandao (1994), motivada pelos indicios de
possiveis mineraliza¢des de ouro e cassiterita no rio Apiat e Granito Mucajai, respectivamente.
Outra motivacao partiu da perspectiva de constru¢do de uma usina hidrelétrica no rio Mucajai
e da datacdo de anomalias magnéticas de chaminés alcalinas que foram registradas em estudos
aerogeofisicos no Projeto Rio Branco. A partir dai, obtiveram os resultados que apresentaram
assinaturas radiométricas indicando anomalias de Uranio/Chumbo e Rubidio/Estroncio e que
seriam, possivelmente, origindrias de rochas granuliticas e gnaisses associados e ainda, a par-
tir dos resultados analiticos, ha a indicacdo de minerais constituidos de Ferro-Titanio-Vanadio
e Uranio-Toério-Terras raras-fosfato em que os autores apresentam como perspectiva, estudos

mais detalhados, atentando para estes fatos (FREITAS e BRANDAO, 1994).

O primeiro termo utilizado para a regido que abrange a drea de pesquisa foi Suite
Metamorfica Urariquera, determinado por designar sequéncia rochosa classificada pelo autor
como infracrustal. Segundo Freitas e Branddo (1994), justifica-se esta denominacao para os

granitoides, gnaisses e anfibolitos.

Atualmente, o termo utilizado conforme Riker (1999), € denominado Suite Metamor-
fica Rio Urubu (Pru), caracterizada por “englobar rochas ortoderivadas, subalcalinas e com
cardter predominantemente mataluminoso e fracamente peraluminoso”. O autor apresenta
em sua obra resultados que apontam um dos principais minerais carreadores de TRs, a mon-
azita, em quantidades inferiores a 5% assim como o mineral zircdo. O fato a destacar € que a
ocorréncia destes minerais ocorreram, principalmente, nas proximidades oriundas das anoma-
lias radiométricas, sugerindo o autor a relagdo direta a partir destes resultados as rochas porta-
doras. Pode-se assim, fazer a analogia a Silte Metamorfica Rio Urubu em que os leucognaisses
apresentam potencial para os elementos quimicos: nidbio, tantalio, itrio, Tério, Uranio, Zircao

e 0 mineral monazita.

Conforme o ja exposto, a drea de estudo estd localizada entre diferentes unidades
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geologicas. Observe na figura 2,2. Ela apresenta a carta geoldgica Roraima Central, a drea am-
pliada corresponde a regido que engloba, sinalizada por um circulo verde, os pontos de coleta
do solo. Note que apresenta-se nas proximidades das unidades geoldgicas: Complexo Alcalino
Apiau (Ka), Suite Intrusiva Mucajai (Mmgr) e Anortdsito Repartimento (Mr). Através da figura

¢é possivel identificar a geologia indicadas pelas siglas.

Figura 2.3: Carta Geoldgica Roraima Central - Area de pesquisa ampliada
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Fonte: CPRM, 1998.

O complexo Alcalino Apiad (Ka) é composto pelo conjunto de rochas alcalinas repre-
sentado por traquibasaltos, traquitos, aergirina traquitos, basaltos, fonolitos e aergirina fondlitos.
Estudos anteriores concluem que as rochas dessa unidade apresentam enriquecimento em niébio
- Nb, rubidio-Rb, zircénio - Zr, Tério-Th, uranio - U, Lantanio - La, e cério - Ce. No pro-
jeto Ajarani, Freitas Brandao (1999), trazem conclusdes de assinaturas nas proximidades desta
regido, de ocorréncia de carbonato dentro do conjunto de sienitos. Este fato, sugere a associagao
dessa unidade geoldgica de um alto potencial metalogénico propicio as mineralizagdes com 0s
elementos citados acima e também de Terras raras -TRs. Ademais, segundo Riker (1999)p.32,
ha claras evidéncias de diamantes, barita fosfato e titinio, em seu texto, utiliza a fala a seguir

para quantificar os resultados em questdo:
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(...)assinalou nessa regido altos teores de LarOs +
CeO, (0,5% a 5%); fosfato (P205) de 2% a 9%;
Titanio (Ti0,) entre 0,3% a 3%; Nb (Nb,Os) entre
0,1% a 0,5% e, onde célculos pre liminares permiti-
ram estimar uma reserva de fosfato da ordem de 3,5

milhoes de toneladas com teor variando de 3% a 5%.

Hodiernamente, os resultados disponiveis na literatura ainda trazem aspectos parciais

de pesquisas nessa regiao.

Estudos relacionados ao Anortosito Repartimento(Mr) indicam que este € constituido
em um metalogénico em potencial para Titanio—Ti e Ferro—Fe. A publicacdo de Freitas e
Brandao (1994) fundamenta que hd uma conexao, por contanto tectonico, do corpo principal

com rochas ortogndissicas da Suite Metamorfica Rio Urubu.

Tratando-se da Suite Intrusiva Mucajai (Mmgr), Riker (1999) enfatiza, baseado em
estudos anteriores, que para essa regiao hd predominancia composicional sienogranitica, com
variacdes para quartzo-sienitica. Lit6tipos situam-se na série dos granitos alcalinos aluminosos
das provincias alcalinas. Ademais, secundariamente, um alto teor de potassio da série calcial-
calina monzonitica, podendo apresentar mineralizacdo de U, Th, Nb, Zr e F, referente a primeira
série e Mo, U, Th e REE na segunda. Assim, o autor apresenta sua conclusdes com as expec-
tativas que vao de moderada a alta, para a possibilidade de conter mineralizacio de monazita,

cassiterita, fluorita e itrio.

2.2 ELEMENTOS TERRAS RARAS

Sado denominadas TRs, o conjunto de 16 elementos quimicos que pertencem a o grupo
111 — B da tabela periddica, compreendidos entre os nimeros atdmicos Z = 57 Lantanio (La)
ao Z = 71 Lutécio (Lu) formando a familia dos lantanideos. Estes, estdo classificados em
dois grupos que se distinguem devido as similaridades quimicas e fisicas compreendida na
estrutura eletronica, o que por sua vez, diferencia esses grupos entre elementos leves (elementos
de nimero atdmico inferiores ao do Gadolinio, Z=64) e os elementos pesados - nimero atdmico

superiores ao Eurépio Z = 63 (ALCIDIO ez al, 1994).

O grupo denominado Leves ou grupo do Cério é composto pelos elementos quimicos:
lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm) e

eurdpio (Eu). Ja o segundo grupo, caracterizado como grupo do itrio, € constituido pelos ele-
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mentos gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), tilio (Tm), tébio
(YD) e lutécio (Lu) e itrio (Y) com niimero atdmico 39, que € classificado como elemento pesado

por possuir propriedades quimicas semelhantes as dos outros elementos do grupo (LINS,1997).

Além do grupo dos lantanideos, o escindio (Z = 21) e o itrio (Z = 39) sdo metais
das terras raras que ocorrem na natureza, especificamente, nos minerais de uranio, oriundo da
fissdo espontinea do 228U e estdo incluidos no grupo das TRs, seguindo as recomendacdes da

Comissao Internacional em Quimica Inorganica da UIPAC (ROSENTAL, 2008).

Embora a expressao TRs induza a percepcao de raridade, esses elementos, com exce¢ao
do promécio (que ndo ocorre na natureza), sao mais abundantes do que muitos outros explo-
rados economicamente. Em andlise comparativa, os elementos TRs de menores incidéncias na

crosta terrestre sao mais abundantes que a prata (MARTINS e ISOLANI, 2005).

Segundo o Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), o autor Rosental (2008) expde
que as TRs sao encontradas em uma quantidade expressiva de minerais, sendo que os mais im-
portantes sdo: a monagzita, ion adsoption clays, xenotima, bastnaesita e apatita. Esse grupo de
elementos, cada um com sua especificidade, constituem os materiais de terceira onda, carac-
terizados por suas aplicacdes em produtos de altas tecnologias iniciadas ao final do século XX.
Dentre os mais diversos materiais tém-se as baterias recarregaveis, ligas metélicas especiais e 0s
supercondutores ou lasers. A utilizagdo e aplicacdo desse elementos possui um universo muito
abrangente, por isso o interesse na exploracdo das TRs. Sendo atualmente o maior viabilizador

de novas tecnologias.

Hodiernamente se tem encontrado, com relativa facilidade, novos jazimentos de mine-
rais que contém TRs e os estudos concentrados ao descobrimento desses pontos tém crescido
consideravelmente. Os elementos TRs podem constituir rochas carbonatiticas, granitos peg-
matitos e rochas silicatadas. Podendo também estar presente em cerca de 250 espécies de min-
erais, entretanto apenas 55 desses minerais sdo relativamente comuns e os demais sdo escassos
(LINS, 2008).

Embora ainda haja expressiva quantidade de minerais TRs, apenas um seleto grupo
gera maior interesse econdmico. S@o eles: a monazita (Ce,La,Nd,Th)POy, bastnaesita, xeno-
timio, gadolinita, allanita, loparita, euxenita e apatita. Entretanto, dentre esses, sdo considera-
dos com grande valor comercial apenas trés dos principais minerais responsaveis mundialmente
pela escala industrial: a monazita e xenotina que sao fosfatos de TRs e bastnaesita- um fluocar-
bonato, responséveis por cerca de 95% dos OTR— Oxidos de TRs. (LINS, 2008).

O Brasil detém importantes reservas em pontos distintos da sua drea geogréfica mas,
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no contexto mundial, as reservas brasileiras sdo pequenas, representando menos de 1% do total.
Segundo Lapido Loureto (1994), ha maior concentracdo de TRs, compreendendo as grandes
reservas, em solos lateriticos e silexitos associados aos complexos carbonatitos. Mas dentre
o total de reservas, apenas 4% sao definidas como economicamente viaveis, sendo os 96%
constituidos por reservas potenciais, mas ainda sem viabilidade técnica e econdmica, que é o

caso dos solos silexitos associados aos carbonatitos.

Segundo os dados do Departamento Nacional de Produ¢do Mineral (DNPM) coletados
em 1996, ha reservas distribuidas no Rio de Janeiro ( Sao Jodo da Barra), Espirito Santo (
Itapemirim, Anchieta, Guarapari e Aracuz), Bahia (Alcobaga, Prado e Porto seguro) e Minas
Gerais (Sao Gongalo do Sapucai) que totalizam cerca de 53.500 toneladas. Cumpre observar
que ha também reservas que ainda ndo foram incorporadas oficialmente ao total de reservas
brasileiras e estdo situadas em Paranagud, PR, Araxd e Pocos de Caldas, MG, Cataldao, GO.

Além das reservas de xenotimio, na provincia de Pitinga, AM (SILVA,1999).

Pode-se, demais, citar a ocorréncia destes elementos em Roraima, especificamente,
na regido do Repartimento. Os resultados das cartas aerogeofisicas apresentam altos valores

radiométricos, provenientes de corpos alcalinos, estimando uma reserva de fosfato na ordem de
3,5 milhdes de toneladas (REIS. et. al, 2002).

Lins (1997) ressalta que além da utilizagdo de TRs em setores que propulsionam a
tecnologia/utiliza¢des industriais, deve-se abrir novas aplicacdes na area da agricultura no uso
de nutriente e na pecudria, como aditivos nas ragdes, com visao de melhoramento na qualidade
da 1a.

2.3 RAIOS X — ORIGEM E PRODUCAO

Os primeiros estudos relacionados a radiacao X datam a época de 1895, Wilhelm Con-
rad Roentgen (1845 — 1923), professor de uma universidade alema, concentrou-se em estu-
dos experimentais, que levaram ao conhecimento da existéncia de uma nova radiagdo, a esta
radiacdo, a época desconhecida, mas de existéncia comprovada, Roentgen deu o nome de raios
X. Atualmente sua natureza é bem definida, os raios X sdo radiagdes eletromagnéticas, com
comprimento de onda de aproximadamente 1,0 A e apresentam as propriedades tipicas de on-

das, como: polarizacdo, interferéncia e difracao, da mesma forma das demais radiag¢des eletro-
magnéticas (RESNICK, 2010).

Os raios X sao gerados quando elétrons, acelerados por alta tensdo, sdo lancados contra

um meio material perdendo e transferindo energia para o meio, ou seja, origina-se de fendmenos
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extra nucleares, a nivel da orbita eletrOnica, tanto pela mudanca de orbital — excitacdo — quanto

pela desaceleracao de elétrons do alvo ao colidir com ele (SCAFF, 2006).

Quando produzidos pela desaceleracdo de elétrons, os raios X sdo arremessados com
grande energia em dire¢do ao d&tomo. Essa emissdo ocorre devido a desaceleragdo causada pelo
campo Coulombiano de uma carga sobre outra. Assim, sobre esse elétron estard atuando uma
forca que fard mudar a direcdo de sua trajetdria, produzindo um f6ton de raios X. A radiacao
eletromagnética emitida nesse processo € chamada de radiacdo de Bremsstrahlung -(stranlurg)

radiacdo; (bremss) frenagem, conforme a figura 3 (SCAFF, 2006). Entretanto, se em vez do

Figura 2.4: Representacdo da produgdo de radiacao de freamento

A -al
Atomo-alvo Féton de raios X

Fonte: TILLY Junior (2010).

elétron incidente passar préximo ao nucleo, colidir com um elétron orbital, e se sua energia for
suficientemente grande, a colisdo expulsard um elétron da camada mais interna de sua 6rbita,
quando entdo, um elétron transicionard, e nesse caso, comumente, irradiard um féton na faixa
de energia de raios X, chamada de radiacdo caracteristica. Esses raios X tém comprimento de

onda bem definido e s@o caracteristicos de cada material (CULLITY, 1956). Ver Figura 3.2.

Figura 2.5: Representacao da produgao de radiacdo caracteristica
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Ademais, varias linhas de emissdo de Raios X sdo produzidas pelas diferentes transi¢oes
eletronicas. Entdo, ao ser ejetado um elétron da camada K, outro elétron- de uma camada mais
externa- poderd ocupar esta vacancia e com isso haverd uma serie de linhas de emissao de Raios
X —Ko,KB,Ky (CULLITY, 1956).

Figura 2.6: Curva de intensidade para raios X a partir de um alvo de moliblénio operado a 35kV
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Fonte: RESENDE (2005).

Sendo os raios X uma onda eletromagnética, a energia de um f6ton de raio X € dada
equacio:

e="hw 2.1

Onde h é a constante de Plank % = 4,1357x107 1> eV e w é a frequéncia angular do f6ton,

expressada por meio de seu comprimento de onda (1) e a velocidade da luz c:
O=2nf 2.2)

Assim, exemplificando, a quantidade de energia de um raio X o comprimento de onda da ordem
de 1A (A = 14) pode ser calculado com segue:

fic
£=—

1 (2.3)

Ao comparar a energia do raio X com um f6ton da luz visivel, por exemplo, a luz de cor verde
A = 5320 A possui € = 2,33 eV. Assim, se observa que a energia dos raios X chega a ser
3.450 vezes maior que a energia da luz verde. Por estas caracteristicas (tamanho e energia) é

possivel utilizacdo dos raios X para explorar a estrutura dos cristais por meio dos experimentos
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de difracdo de raios X, pois a distincia entre os atomos de uma rede cristalina é similar ao A do
raio X (JENKINS, 1996).

Simultaneo a descoberta dos raios X, surgiu a ideia que, em um soélido cristalino, os
atomos estariam dispostos em um arranjo regular com espacamento entre eles na mesma ordem
de grandeza dos raios X (SCAFF, 1997).

Todavia, o fenomeno da difracdo de raios X em um cristal s6 foi descoberto tempos
depois por Max Von Laue (1879-1960), em 1912, ao propor que um cristal poderia servir como
uma rede de difracao tridimensional para os raios X. Ou seja, um feixe de raios X poderia ser
espalhado - absorvido e reemitido - por a&tomos individuais de um cristal, e as ondas espalhadas
poderiam interferir de modo semelhante aos das ondas provenientes de uma rede de difracao, e
resultou no desenvolvimento da técnica de DRX para a caracteriza¢do de materiais (ZEMAN-
SKY, 2009).

24 GEOMETRIA DOS CRISTAIS

Um cristal origina-se a partir de um acimulo de dtomos em um ambiente estavel,
pela repeticao de unidades idénticas, assumindo uma forma especifica. Cada um desses grupos
recebe o nome de base. A menor estrutura que representa um cristal denomina-se célula unitéria,
que € capaz de preencher todo o espago pela repeticao de operacdes de translacdes apropriadas.
O tamanho e forma de uma célula unitéria sdo descritas por orientagcdes vetoriais, a partir de um
dos vértices tomados na origem, denominados eixos cristalinos da célula, a repeti¢ao periddica
dessas células estrutura um arranjo tridimensional denominado rede cristalina o qual o cristal
¢ representado, pode-se dizer também que € um conjunto de pontos matematicos aos quais as
bases estio associados (KITTEL, 2006).

A estrutura de um cristal € representada a partir da associagdao de uma base, com pontos
da rede cristalina. Em termos das relacdes entre os eixos convencionais que descrevem as

células os diferentes tipos de redes sdo conhecidos como rede de Bravais (KITTEL, 2006).

As células sdo como blocos de construcdo de cristais, baseada nas formas e simetria

de reticulos de Bravais. Eles sdo classificados de acordo com a simetria de rotagcdes e reflexdes
(WOGAN, 2012).



Figura 2.7: Os sete sistemas cristalinos e as catorze redes de Bravais
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Tabela 2.1: Sistemas cristalinos e parametros de rede das células cristalinas

Sistema Cristalino

Parametros de Rede

Cubico a=b=c
a=B=y=90°
Tetragonal a=b#c
a=B=y=90°
Ortorrdmbico a#b+#c
a=B=y=90°
Hexagonal a=b+#c
o=f=90°%y=120°
Romboédrico a=b=c
a=p#y#90°
Monoclinico a*b#c#a
o =7y=90°B =#90°
Triclinico atb#c#a
a# B #y#90°

A andlise da estrutura de um cristal € simplificada ao ser expressa a orientacao de um

plano através de trés indices, que sao os indices de Miller (h k 1). Para isso, é suficiente seguir

algumas regras que determinardo os indices de Miller de um plano cristalografico. Elas con-
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sistem em, inicialmente, determinar os interceptos do plano cristalino com os eixos do sistema
de coordenadas (em termos dos parametros de rede a, b e c¢), se o plano passar pela origem,
€ necessdrio transladar o plano para uma nova posi¢do no sistema de coordenadas, obtendo
os reciprocos desses trés interceptos. Se o plano for paralelo a um dos eixos, considera-se o
intercepto infinito e o seu reciproco zero. E por fim, representar na forma ( h k 1 )(KITTEL,

2006).

Os indices de Miller de um plano arbitrario sdo obtidos a partir das coordenadas fra-
cionarias: u, v e w, dos pontos em que o plano intercepta os eixos cristalograficos, tomando-se

o reciproco desses valores, desta forma tem-se: (hkl) = (1/ul/vl/w).

Os cristais na natureza afasta-se um pouco do ideal, tanto no aspecto estrutural quanto
no morfoldgico. Pois estes, podem apresentar deformidades durante o seu crescimento. Quando
ha o crescimento irregular dos cristais, e € possivel considerar que a maioria dos cristais sofrem
esse processo, pode ocasionar tanto o desaparecimento do cristal quanto a deposicdo de mais
fase (AMORIM, 2007).

Sabendo que a forma cristalina agrega um conjunto de faces do cristal relacionadas
por simetria. Uma vez que, cristais sdo formados pela repeticdo de células unitérias, as faces
resultantes serdo resultado da maneira com que as células sio empilhadas e se repetem no
espaco. E possivel a obtengdo de diferentes formas cristalinas, aplicando-se os elementos de
simetria (PUTNIS, 1992).

Para melhor compreensdo quanto as caracteristicas dos minerais que serao apresenta-
dos na segunda etapa desse trabalho, algumas das principais estruturas serdo individualmente

apresentadas, sdo elas, as estruturas cristalinas mais comuns na natureza.

O sistema Cubico ou isométrico, alguns autores classificam como a estrutura mais sim-
ples. Entretanto, ela € a base para a constru¢ao de outras estruturas mais comuns. Peroni (2003),
refere-se a esta rede com uma sucinta explicacao que “todos os cristais no sistema isométrico
possuem quatro eixos terndrios de simetria e se referem aos trés eixos perpendiculares entre
si de comprimentos iguais ”, com exce¢do do Polonio, os metais ndo apresentam este tipo de

arranjo.

Considere um atomo em cada vértice do cubo, explicitado na figura 3.5. Agora, adi-
cione mais um atomo no centro do cubo. Esta representacdo indica uma rede ctibica do corpo
centrado (body-centered cubic lattice). Alguns elementos se cristalizam nessa estrutura, como
o caso dos alcalinos litio—Li, sédio—Na Potassio—K, Rubidio—Rb, Césio—Cs, os metais fer-

romagnéticos Cromo—Cr e Ferro—Fe dentre outros metais de transi¢cdo que podem apresentar
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esta estrutura (PUTNIS, 1992).

Quando se tem uma rede cubica de face centrada, € possivel considerar que ela € cons-
truida colocando os atomos nos cantos do cubo e adicionando um atomo em cada face. Para

esse tipo de arranjo tem-se a estrutura do aluminio, célcio, cobre, chumbo e outros.

Tratando-se de um sistema hexagonal, ndo hd , até os dias atuais, nenhum elemento que
se cristalize nessa estrutura. No entanto, a partir dela € possivel a obtencdo da rede hexagonal
compacta, que € a estrutura mais comum dos elementos. Esta estrutura diferencia-se devido o
empilhamento ser realizado em uma distincia diferenciada C/2. O empilhamento ocorre nos

intersticios das redes triangulares (ASCHROFT, 1976).

Figura 2.8: Rede hexagonal compactada

Fonte: LIKAWA (2010).

Quanto ao uso do termo cristalizado, significa que o mineral possui um arranjo atdmico

interno tridimensional.

2.5 OS MINERAIS

Os minerais, em sua maioria, constituem-se por compostos quimicos que resultam da
combinacdo de diferentes elementos quimicos. Com raras exce¢des, como o diamante, ouro,
enxofre e grafite, que tem a composi¢do quimica por atomos do mesmo elemento. O resultado

de sua composicao quimica com a sua estrutura cristalina define suas propriedades fisicas.

Para ser feita a diferenciacdo entre a grande quantidade de minerais, faz-se necessario
definir a espécie do mineral. Para isso, € necessario conhecer além da estrutura cristalina,
as restricoes que caracteriza sua espécie, que sdo classificadas obedecendo aos critérios da
composi¢cdo quimica especifica, a estrutura microscépica e ainda as duas composi¢des simul-
taneamente. Minerais de estrutura semelhante, mas composi¢do quimica diferente tem sao ca-

racterizados como isotipos. Ja os minerais com a mesma composi¢ao quimica, mas de estruturas
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diferentes, caracteriza os minerais poliformos (CHVATAL, 2007).

Conforme os critérios estabelecidos, atualmente sdo conhecidas e descritas, aproxi-
madamente, 4000 diferentes espécies de minerais, dados que sdo atualizados a cada ano, com a
insercdo de novas 40 a 50 espécies. Embora o catdlogo seja extenso, apenas uma pequena parte
desses minerais sao mais frequentes, cerca de 300 espécies, e desde destacam-se apenas dezenas

de ocorréncia comum, sendo os demais considerados raros e até rarissimos (CHVATAL, 2007).

2.6 CARACTERIZACAO DAS FASES CRISTALINAS - A DIFRACAO DOS RAIOS X
NOS CRISTAIS

A técnica de Difracdo de raios X € apropriada quando se estuda a determinacdo das
fases cristalinas presentes em uma amostra, isso € possivel devido aos 4&tomos, na maior parte
dos sélidos, se ordenarem em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma
ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X, ou seja, na interacdo dos raios
com o0s dtomos, os elétrons nas orbitas atdbmicas vibram com a mesma frequéncia dos raios X

(KITTEL, 1996).

Efeitos de difracdo sdo observados quando a radiacdo eletromagnética colide com as
estruturas periddicas com variagdes geométricas na mesma escala de comprimento de onda da
radiacdo X. Assim, fendmenos como interferéncias construtivas e destrutivas devem tornar-se
observavel quando as estruturas cristalinas e/ou moleculares estdo expostas a raios X (JENK-
INS, 1996).

A radiacdo eletromagnética é uma forma de energia que pode ser descrita por campos
elétrico E e magnéticos H que oscilam perpendicularmente entre si. Quando se trata de raios
X, prioriza-se as observagoes do campo elétrico oscilante, pois este ao interagir com elétrons
carregados que passam a oscilar em sua Orbita, causa espalhamento coerente. Neste mesmo sen-
tido, os processos de espalhamentos serdo tratados nos no decorrer deste capitulo (JENKINS,
1996).

Os raios X podem ser espalhados elasticamente por elétrons, caracterizado pelo espa-
lhamento Thomson. Neste processo o elétron oscila como um dipolo de Hertz na frequéncia
do feixe de entrada e torna-se uma fonte de radiacdo dipolo, e irradiard energia como uma
onda esférica. Elétrons acelerados ou desacelerados emitem uma onda eletromagnética (Cul-
lity,1956).
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Figura 2.9: Onda de raio X incidindo sobre um elétron livre

Adaptado de CULLITY (1956).

Em 1906 J.J. Thompson mostrou que a intensidade do feixe de espalhamento de um
eletro é dado pela equacdo:
21
Irh= (-) S(14-cos o), 2.4)
r

Onde o raio do elétron é dado por:

62

(2.5)

o=
mec?

Para os outros termos da equagdo temos: e para carga do elétron, m,, é a massa do elétron,
e r é a distancia entre o espalhamento elétron ao detector. E observdvel que a intensidade de
espalhamento por um elétron independe da frequéncia do raio X. Entretanto, quando o espa-
lhamento € incoerente, a radiacdo espalhada nio tem dire¢do definida. Este espalhamento ndo

possibilita a interferéncia entre as ondas espalhadas (SCHULKE, 1989 apud AMORIM, 2007).

Quando se trata de espalhamento por um dtomo, esta dispersao é dada pela soma dos
espalhamentos dos elétrons deste 4tomo. Entretanto, os elétrons de um atomo estdo situados
em diferentes pontos no espaco, possibilitando diferenca de fases entre as ondas espalhadas.
E observado apenas as interferéncias construtivas em pontos bem definidos, para os demais
angulos, ocorre interferéncias destrutivas. Observe na figura a seguir, visando a simplificacdo,

os elétrons sao mostrados como arranjo de pontos em torno do nudcleo central (CULLITY, 1956).
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Figura 2.10: Ondas de raios X incidindo sobre um dtomo
Y

Adaptado de Cullity (1956).

As ondas espalhadas ao encaminhar pelos elétrons A e B estdo em fase com XX’ porque
cada onda percorreu a mesma distancia antes e depois do espalhamento, portanto, delta é zero.
Entretanto, ao analisar as outras ondas espalhadas delta pode ser diferente de zero. Ao analisar
a figura verifica-se uma diferenga de caminho igual a (CB — AD) assim, as ondas estao fora de

fase ao longo de uma frente de onda como YY’ (CULLITY, 1956).

Logo, a diferenca de caminho € expressa pela seguinte equagao:

0aB = lap —IcB (2.6)

O fato que os elétrons de um dtomo estdo situados em diferentes pontos no espago introduz
diferencas de fase entre as ondas espalhadas por elétrons diferentes. A interferéncia de ondas

pode ser obtida a partir da equacao de diferenca de fase:

270,
oan =" @7
Assim,
O0ap = A = @ap = 27(em fase ou construtiva) (2.8)
1 .
Oap = E?L = @ap = n(fora de fase ou destrutiva) (2.9)

Quando se trata de interferéncias construtivas (Equagdo 3.8) tem-se pontos bem definidos. Para
os demais angulos, ocorrem interferéncias destrutivas. Todos estes efeitos sdo integrados no

fator de espalhamento atdmico fj.

O fator de espalhamento atdomico é dado por fy : unidade = Ith. Que conforme a

tabela Internacional de Raios X “International Tables for X-ray Crystallography: volume C
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“apresentam na figura a seguir, os seguintes valores:

Figura 2.11: Fator de espalhamento atdmico

sind)a4-) 0.0 | 01 |02 [ 03 |04 |05 | 06 | 07 | 08 | 09 | 10 L1 |12 | 13 | 1 | 1S
H 1| Lo| o8| 048] 025| 013 0.07| 004 | 002 | 002 | 0.1 | 0.0

He 2| 20| 1.83| 1.45| 1.06| 0.74| 0.52| 036 | 025 | 018 | 013 | 010 | 0.07 | 0.05 | 0.04 | 0.03 | 0.03
Li 3| 30| 22| 11| 151 1.27] 103| o082 | 065 | 051 | 040 | 032 | 026 | 0.21 | 016

Be 4| 40 307 207| 171 153 1.37| 120 | 103 | 088 | 0.74 | 0.62 | 0.52 | 043 | 037

B s | 50| 407|271 1.99| 169 1.53| 141 | 128 | 115 | 1.02 | 090 | 0.78 | 0.68 | 0.60

C 6| 60| 513 358| 250| 195| 1.69| 1.5 | 143 | 132 | 122 | L1 | Low | 091 | 082 | 0.74 | 0.66
N 7| 70| 620| 460| 3.24| 2.40| 194 170 | 155 | 144 | 135 | 126 | 118 | 108 | 101

0 8| 80| 725| 563| 409 301 | 234| 194 | 171 | 157 | 146 | 137 | 130 | 122 | 114

F 9| 90| 829| 669| 504 3.76| 288 23 | 196 | 1.74 | 1.5 | 148 | 140 | 1.32 | 1.25

Ne 10 | 100 | 9.36| 7.82| 6.09 | 462| 3.54| 279 | 230 | 198 | 1.76 | 161 | 150 | 142 | 135 | 128 [ 122
Na 11 |11,0] 976| 834 | 689 | 547| 420| 340 | 276 | 231 | 200 | 178 | 1.63 | 1.52 | 1.44 | 037 | 131

Na+t 11 | 10,0 | 9.55| 839 | 6.93| 551 | 433 | 342 | 277 | 231 200 | 1.79 1.63 | 1.52 | 1.44 | 137 | 130
Mg 12 | 12.0 |10.50 | 8.75| 746 6.20| 5.01| 4.06 330 | 292 | 230 | 2.0 1.81 165 | 1.54
Al 13 | 130 |11.23 | 9.16| 7.88 | 6.77| 569 | 471 388 i m 232 | 205 | 1.83 | 169 | 157 | 1.48
Si 14 | 14.0 | 12.16 | 967 | 8.22| 7.20| 6.24| 531 447 375 | A6 | 269 | 235 | 207 | 187 | LTI | L6O

15 | 15.0 | 13.17 | 1034 | 859 | 7.54| 667 583 | 502 | 428 | 3.64 | 3.1 269 | 235 | 2.10 | 1.89 | L.75
16 | 16.0 11433 1121 [ 899 | 7.83| 7.05| 631 556 | 482 | 415 | 356 | 3.07 | 266 | 2.3
17 | 17,0 | 1533|1200 ( 944 | 807 | 7.29( 664 | 596 | 5.27 | 4.60 | 400 | 3.47 | 3.02 | 265
180 [16.02 (1220 | 940 8.03 | 7.28| 664 | 597 527 | 4.61 400 | 347 | 3.03 | 265 | 235 | 211
18 | 18.0 | 1630|1293 (1020 | 8.54| 7.56 | 686 | 6.23 5.61 5.01 443 | 390 | 343 | 3.03
19 | 19.0 | 16.73 [13.73 | 1097 | 9.05| 7.87| 7.1 6.51 595 | 539 | 484 | 432 | 383 | 340 | 301 | 271
20 | 2000 | 1733 11432 | 1L.71 | 9.64| 8.26| 738 | &75 621 570 | 519 | 469 | 421 | 3.97 | 337 | 3.03

Qm;qgmm

Adaptado de Cullity (1956).

Pode-se tomar como exemplo, o carbono, ele possui 6 elétrons, considerando quando
inicialmente o espalhamento € decorrente de zero grau, o seu fator de espalhamento € 6 unidades
de ITh mas, a medida que o angulo aumenta, o fator de espalhamento diminui, conforme valores

discriminados na figura acima, linha C.

Para se chegar a uma expressdo para a intensidade de um feixe difratado é necessério
considerar o espalhamento coerente por uma célula e ndo apenas de um atomo isolado, mas de
todos os dtomos que constituem um cristal, ou seja, ? =Y fo. Como se trata de um cristal,
os atomos sdao arranjados de forma periddica no espago o que significa dizer que a radiagcdo
espalhada € limitada a determinadas direcdes definidas e é agora considerada como um conjunto

de feixes difratados em que as direcoes dos feixes sao fixadas pela lei de Bragg (Cullity, 1956).
2.7 LEI DE BRAGG E OS PEDROES DE DIFRACAO

Foi explanado no decorrer do texto que um elétron em um campo eletromagnético
alternado oscila com a mesma frequéncia que o campo. Quando um feixe de raios X atinge
um atomo, os elétrons em torno do dtomo passam a oscilar com a mesma frequéncia que o
feixe incidente. Entdo, pode-se entender a Difracdo de raio X como uma consequéncia de
espalhamentos (CULLITY, 1956).

Para essa observacdo acima citada, Bragg desenvolveu uma forma de explicar a DRX
ao perceber que esses raios, incidindo sobre a matéria (planos atdmicos), eram refletidos con-

forme os principios da reflexao — o angulo incidente (O1) € igual ao dngulo refletido (02) em
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relac@o ao plano atdmico — e, os raios que penetrassem mais profundamente no cristal seriam
refletidos de maneira similar, apesar de percorrerem caminhos maiores (BCD). A figura a seguir
representa o fenomeno da difracao. (RESENDE, 2005).

Figura 2.12: Esquema da difratometria dos raios X

rains-X _

Adaptado de Cullity (1956).

Em geral, a difracdo s6 ocorre quando o comprimento de onda do movimento das
ondas ¢ da mesma ordem de grandeza que a repeticao distancia entre os centros de dispersao.

Esta exigéncia decorre da Lei de Bragg, e € expressa pela equacao:

A =2dsen(0) (2.10)

A lei de Bragg é uma consequéncia da periodicidade da distribuicdo da rede cristalina.
Portanto, embora a reflexdo em cada plano seja especular, somente para certos valores de 0
serdo adicionadas (por estarem em fase) as reflexdes oriundas de todos os planos paralelos
alcancados pelos raios X (RESENDE, 2005).

2.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)E ESPECTROSCOPIA POR
DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

Um microscépio eletronico de varredura, em seu principio bdsico, consiste na in-
cidéncia de um fino feixe de elétrons que sdo gerados a partir de um filamento de tungsténio,
e sdo acelerados por uma diferenga de potencial entre 0,3 kV até 30 kV. Este feixe € reduzido

o diametro ao passar por lentes condensadoras e por uma lente objetiva focalizando-o sobre a
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amostra.

Figura 2.13: Esquema da coluna MEV

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem
alto vacuo

Condensadoras

Bobinas de
varredura

Objefiva
Camara em

alto ou baixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Fonte: Sitio USP.

Desta interagdo resulta uma série de radia¢es emitidas que, ao serem captadas, forne-
cem informacdes caracteristica da amostra. Como a composicao, a cristalografia e topografia da
superficie. Comumente, os sinais de maior interesse, para a formacao da imagem sao os elétrons
secundarios-SE (secundary electrons) e os retroespalhados-BSE (Backscattered electrons). O
que os diferenciam € que os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie
da amostra, possibilitando a obten¢do das imagens de alta resolu¢do, enquanto os retroespal-
hados fornecem imagem caracteristica de variacdo de composi¢cdo. Ana Maliska expde em seu
texto que: “a partir da varredura que os feixes de elétrons primdrios vao realizando sobre a

amostra, estes sinais vao sofrendo modificagcbes conforme as variagoes da superficie.”

O MEV quando adaptac¢ao de detectores de raios-X, (espectroscopia por dispersao de
energia- EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)), permite a realizacdo de andlise quimica na
amostra em observacdo, através da identificacdo dos raios-X emitidos pela amostra. Quando
um feixe atinge a amostra, seus atomos sdo excitados e, ao retornarem para o estado funda-
mental, emitem fotons de energia caracteristica do atomo (ver secdo 3.1). Permitindo assim, a
identificacdo foton, em termos de sua energia, e contados pelo detector de raios X do equipa-

mento, localizado dentro da camara de vacuo (Dedavid et. al, 2007).

Assim, através da identificacdo dos raios X emitidos pela amostra, se torna possivel a
determinacdo composicional de regides com até 1um de didmetro. Sendo eficaz para limites
de quantidades superiores a 1 —2% dos elementos presentes na amostra. Que sao apresentados

no espectro que relaciona o nimero de contagens em fun¢do da energia, em kV, resultando na



identificagc@o dos elementos quimicos (Dedavid et. al, 2007).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estardo descritas as etapas experimentais realizadas neste trabalho. A
partir da ida ao campo para coleta de material, até preparacdo das amostras paras as técnicas
instrumentais utilizadas para as analises de difracdo de raios X que tem como objetivo a identi-
ficacdo da mineralogia principal do solo e dos minerais portadores de terras raras. Assim como
a utilizacao da técnica de microscopia eletronica para confirmagao dos elementos quimicos que

compdem as amostras, principalmente do TRs.
3.1 AMOSTRAS

A partir das anomalias indicadas por assinaturas radiométricas, pontos obtidos em
colaboracdo com a Empresa Publica de Servigo Geoldgico do Brasil (CPRM), provenientes do
Projeto Terras Raras Brasil com enfoque no levantamento geolégico com prospeccao geoquimica
regional de minerais pesados, serdo discriminados na tabela a seguir (Tabela 4.1), que foi elab-
orada de maneira a identificacdo dos nomes adotados a dreas de coleta e suas respectivas assi-

natura radiométrica.

, Tabela 3.1: Area de coleta.
Area de coleta Assinatura em cps

AF 10 4200
AF 11 3000
AF 12 1400
AF 13 800
AF 14 1100

As amostras coletadas foram da superficie, com solo no intervalo de até 20 cm e de
subsuperficie, entre 50 cm a 70 cm. Em cada éarea, trés pontos aproximados foram escolhi-
dos para andlises, totalizando 30 amostras ao longo da vicinal 03. Assim, o nome da amostra
indica AF10: a arera de coleta; 01,02¢03 os pontos que foram recolhidos material para es-

tudo,conforme pode ser identificado na Tabela 3.2.

Iabela 3.2: Pontos de colg:ta € assinatyras radiomf’;tricas.
Area 1 Area 2 Area 3 Area 4 Area 5

AF 1001 AF1101 AF1201 AF13.01 AF 1401
AF 1002 AF11.02 AF1202 AF13.02 AF14.02
AF 1003 AF11.03 AF12.03 AF13.03 AF 14.03
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Para a realizacdo do trabalho de campo, o Professor do Departamento de Solos e En-
genharia Agricola da UFRR, Dr. Valdinar Ferreira Melo acompanhou e orientou os proced-
imentos de coleta. Os materiais que permitiram a extracdo do solo foram uma foice para o

acesso a areas de mata, enxada, pa e um trado para perfuragdo dos pontos.

Inicialmente, foi feita a identificacdo da area e estabelecido o procedimento de coleta.
As amostras da superficie, foram retiradas apds uma prévia limpeza do local, com objetivo de
retirar a0 maximo o material organico visivel, como galhos e folhas, seguindo para pequenas

escavagdes. Assim o solo foi coletado e armazenado em sacolas plasticas identificadas.

Tabela 3.3: Coordenadas aproximadas. Fuso 20N
Areal Area2 Area3 Aread Areas
AF 10 AF 11 AF 12 AF 13 AF 14

0653554 0653868 0652379 0651337 0650957
0262115 0262214 0652379 0261625 0261623

Para as amostras de subsuperficie, a primeira camada do solo descartado foi retirado
com auxilio de uma pé para escavacdo. Chegando proximo ao 50 cm de profundidade, a
escavacao passou a ser realizada com a utilizagdo do trado, atendendo aos cuidados para evitar

contaminacdo do material e imediatamente armazenados.

O periodo de coleta perdurou por aproximadamente 11 horas ininterruptas.

3.1.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A etapa de preparagdo das amostras foi realizada no Centro de Ciéncias Agrarias -

CCA, Campus Monte Cristo-UFRR, sob orientacdo do Professor Dr. Valdinar Melo.

As amostras foram separadas por dreas de coleta para passar pelo processo de secagem.
No primeiro momento, em uma estufa de circulagdo forcada, programada para aquecimento
maximo de 45°C por aproximadamente 24 horas. Apds a secagem parcial foram subdivididas,

ficando uma porg¢do para estudo e outra para arquivamento.

Com o solo seco, o processo de destorroamento manual foi efetuado. Para isso, cada
a amostra, devidamente identificada, foi espalhada em um recipiente em forma de tabuleiro e
quebrado, manualmente, os torrdes existentes, retirando, quando visivel, fragmentos de matéria
organica. Apds esse processo, amostras foram dispostas novamente na bancada do Laboratério
de solos e sedimentos para completa secagem, pois alguns solos ainda estavam retendo umidade.

Entretanto, a secagem foi realizada ao ar, com cuidado para permanecer a sombra e em ambiente
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Figura 3.1: Amostra armazenadas em recipientes etiquetados

isento de poeira e com ventilacdo amena, para evaporacao da dgua, obtendo-se desta forma a
Terra Fina Seca ao Ar (TFSA).

Concluido o processo acima citado, as amostras foram quarteadas. Este método trata-
se da redug@o da amostra em pequenas por¢cdes. Com isso, aproximadamente 60% do solo foi
arquivado e a demais porg¢do foi peneirada passando pelas malhas de 1 mm, 0,5 mm, 0, 125 mm
e 0,063 mm. Obtendo as fragdes > 1 mm, 1 mm, 0,5 mm, 0,125 mm e 0,063 mm e < 0,063
mm . O armazenamento foi feito, a partir da separacdo de todas as fracdes. Totalizando 120

amostras.

A fragdo < 0,063 mm que contém granulagdes de argila e silte, foram separadas para
andlise de Difracdo de raios X, conforme a figura a seguir, e as demais granulagdes foram
armazenadas em recipientes apropriados, proporcionais as quantidades obtidas apds passarem

pelas malhas.

Figura 3.2: Amostra tratadas armazenadas nos recipientes
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Para que o solo pudesse ser submetido a técnica de difracao de raios X, foi necessario
a pulverizacao do material. Para isso, uma pequena por¢ao foi intensamente moida, no gral de
agata, até que ficassem reduzidas a um p6 muito fino. Embora as amostras j4 estivessem em uma

granulacdo pequena, este procedimento foi fundamental para eficicia obtida nos resultados.

O processo de pulverizagao foi realizado no intervalo de 25 minutos para cada amostra

de solo. Obtendo um p6, conforme pode ser observado na figura a seguir.

Figura 3.3: Amostra de solo reduzido ao p6

Todas as granulacdes das amostras da regido AF10 foram pulverizadas, os graos maiores
também foram moidos até que nio fossem mais percebidos para que pudessem ser submetidos

a difracdo de raios X.

3.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Todas as amostras nas fracoes de silte e argila- foram submetidas a técnica de difracdo
de raios X. A preparacdo da lamina consistiu em depositar o solo em um porta amostra, de
maneira que o pé ficasse distribuido aleatoriamente e, fixados a partir de leves compressdes
seguidas de continuas batidas, com 1amina de vidro de 6 mm, sobre o porta amostra, até que
apresentassem uniformidade em sua distribuicao. Esta uniformidade tem por finalidade evitar a
orientacdo preferencial das reflexdes especificas h, k, 1, explicado pelo método do pd. Resende
(2005) apresenta em sua obra que o método do p6 consiste na deposicao do material (comu-
mente argila) previamente pulverizado na cavidade de uma lamina ou de um porta amostra

apropriado atentando a evitar a orientacdo preferencial.

Com o porta amostra preparado, a amostra foi submetida ao equipamento para as

analises.

O equipamento utilizado para obtencao das distancias interplanares da fragao silte/argila

foi o difratdbmetro Shimadzu, modelo XRD-6000 que é composto de uma unidade principal, ou
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camara de andlise, sistema de resfriamento do tubo de raios X e sistema de processamento de

dados.

Figura 3.4: Equipamento de difracdo de raios X

A unidade principal, indicada na figura 4.5, possui um sistema de seguranca ao abrir
ou fechar a porta deslizante, prevenindo a exposi¢ao aos raios X. Quando acionado o equipa-
mento, a porta trava automaticamente. Na parede lateral do equipamento, ha um painel de
controle e um disjuntor que permite o seu acionamento, acendendo duas lampadas indicativas
de funcionamento. Quando a luz verde se acende, indica que o equipamento esta ligado, ao

iniciar a emissao dos raios X, passa a funcionar também, a luz amarela.

O processamento de dados € recebido através de um micro computador conectado ao

equipamento, com programas especificos de operacao do equipamento de DRX e de anélises.

A parte interna da unidade principal é composta de um gonidometro que tem funcdo de
medir os angulos de incidéncia e intensidade da radiag@o sobre a amostra e dos raios difratados.

A figura abaixo mostraa unidade principal. Ver figura 4.5.

Figura 3.5: Equipamento de difragc@o de raios X - Unidade interna principal

Composto por um sistema que controla os movimentos da presilha suporte para fixar

a lamina com a amostra, e do braco de deteccdo que permite a obtengcdo desses valores de



47

maneira continua em que as contagens (para cada angulo especifico) sdo armazenadas através

do movimento continuo do gonidmetro ou também para um tempo de incidéncia pré-definido.

As condicOes de analise foram mantidas constantes para todas as amostras: Com
radiacio de cobre CuKa(A = 1.54184) A, corrente 30.0 mA e voltagem de 30.0 kV . O in-
tervalo de varredura de 6 a 80° 26, continua, a velocidade de 1,0 °/min. geometria ¢/26, passo

de 0,02°, tempo de anélise 1,2 s por passo.

Os difratogramas obtidos foram interpretados através da comparagcdo com o banco de

padrdes do Joint Committee on Powder Diffraction Standarts (JCPDS).

3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM MICROANALISE POR DIS-
PERSAO DE ENERGIA

3.3.1 MEV/SE

As analise foram realizadas no equipamento de modelo EDX X-max do Laboratorio
de Microscopia eletronica do Centro de Componentes Semicondutores - CCS/UNICAMP, sob

supervisao do pesquisador Dr. Alfredo Vaz.

O procedimento experimental adotado para preparacdo das amostras consistiu na se-
lecdao das amostras da seguinte maneira: para a area AF10 todas as amostras nas fracdes entre
< 0,063 mm e < 1,0 mm foram submetidas ao método, por indicar maior incidéncia radioativa

e as demais areas ( AF11, AF12, AF13 e AF14 ) apenas as fracoes < 1,0mm e 1,0mm.

A escolha das amostras e suas respectivas granulagao, foi adotada por considerar que
elas ndo passaram pela processo de lavagem, fazendo que que os reticulados mais finos, das
demais fragdes, também estivessem contidos nas granulagdes maiores, agregados a elas uma

vez que a utilizacdo da técnica visou trabalhar a composi¢ao quimica semiquantitativa do solo.

O porta-amostras, foi preparado adicionando um reticulado de cada amostra, posi-
cionado em uma fita condutora dupla-face (de carbono). Ja, os reticulados que nao obtiveram
boa fixacdo na fita condutora, foram colados com cola de prata, possibilitando a fixagdo. A
figura 4.6 representa a montagem da 1amina, em que cada ponto corresponde a uma amostra de

solo.
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Figura 3.6: Preparacdo das amostras e porta amostra posicionado no equipamento.

»

As imagens foram geradas por um detector de elétrons secundérios em alto vacuo
e obtidos espectros de composi¢do quimica por dispersao de energia em pontos de drea de
100um. As andlises semi-quantitativas foram analisadas com base nos perfis dos elementos pré
estabelecidos a partir dos padroes da Oxford. O equipamento foi configurado com energia de
10,0k V. O tempo para aquisi¢ao do espectro durou aproximadamente 1 minuto e o tempo entre
a troca de amostra e os ajustes para cada andlise variou em torno de 15 minutos. Resultados

apresentados em anexo.

A técnica utilizada € bastante eficaz quando se procura identificar os elementos pre-
sentes em uma amostra, entretanto quando ha procura por elementos com baixos teores, menores
que 1% ¢é importante antes de realizar andlise pontual(EDS) a utilizacdo de um detector de
elétrons retroespalhados (BSE) considerando que o background do espectro pode superpor es-

tas quantidades.

332 MEV/BSE

Conforme o acima exposto, a necessidade de realizacao de outro método experimental
foi necessaria, uma vez que o quantitativo dos elementos TRs pudessem estar em quantidades
inferiores ao limite de detec¢do do equipamento. Entdo, algumas amostras foras submetidas a
técnica de microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados. Os trés pontos de
coleta das amostras AF10, que apresentaram maiores valores radiométricos, foram submetidas

ao método.

O procedimento de MEV/BSE foi realizado em parceria com a CPRM, no laboratério
de Estudos Geocronoldgicos, Geodinamicas e Ambientais, da Universidade de Brasilia (UnB)
pela Professora Dra. Lucy Chemale, e com a colaboracao da UFAM/PPGeo, no Laboratorio de

Técnicas Mineraldgicas, sob coordenacdo da professora Carolina Michelin de Almeida.
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A preparacdo do porta amostra (”stub”), consistiu em recobri-lo com uma fita dupla
face, em seguida, com a distribuicdo da amostra em um pequeno recipiente, conforme a figura

a seguir, foi feita a disposi¢ao dos reticulados na fita.

Figura 3.7: Solo sendo fixado no stub.

7 - 2

Ap6s a fixacdo do solo, a amostra foi metalizada, este procedimento consiste em uma
cobertura muito fina de um material condutor depositado por evaporaciao de alto viacuo, que
resulta em imagens com contraste mais definidos e, é adotado principalmente, para prevenir a

acumulagdo de campos elétricos estaticos durante a producao das imagens.

Figura 3.8: Amostra sendo metalizada

A metalizacdo das amostras confeccionadas pela CPRM foi feita com carbono, ja as
amostras preparadas na UFAM foram metalizadas com ouro. Apds este procedimento, foram

submetidas ao equipamento de microscopia e feito a varredura - BSE e andlises de EDS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo tem como objetivo principal apresentar os perfis mineralégicos de cada
area estudada na regiao do Ajarani, obtidos a partir das andlises de difracao de raios X. Ademais,

os resultados semiquantitativo de quimica mineral, obtidos a partir da técnica de MEV/EDS.

As figuras que representam os resultados de difragdo de raios X, estdo relacionadas
conforme a profundidade de cada ponto analisado (resultados do solo de superficie, com pro-
fundidade de O até 20 cm e os subsuperficie, de 50 até 70 cm) e, apresentam os difratogramas

com 0s maximos de intensidade (picos) em funcdo do angulo 26, conforme lei de Bragg.

Para os resultados obtidos a partir da técnica de MEV/EDS, as figuras esbocam as
imagens geradas pelo detector de elétrons retro-espalhados, com a indicacdo dos pontos que
serdo analisados por EDS que foram selecionados a partir dos contrastes em niveis de cinzas
proporcionais ao peso atdmico médio dos elementos, excitados pelos feixes durante a varredura.
Os mais escuros indicam os elementos de peso atdbmico médio menos elevado, enquanto que
os mais claros indicam maior peso atdbmico. Como o trabalho visa a identificacdo de elementos

pesados, os pontos analisados sd3o 0s que apresentam os tons de cinza claro.

4.1 MINERALOGIA PRINCIPAL DO SOLO E IDENTIFICACAO DOS ELEMENTOS QUI-
MICOS DA AREA AF10

A difrag@o de raios X foi realizada nas seis amostras dos pontos: AF10_01, AF10_02
e AF10_03. Para facilitar as andlises, os resultados serdo apresentados por pontos estudados e

sinalizados pelas subsecoes.

4.1.1 AREA AF10.01

As anélises sugerem, como mineralogia principal os seguintes minerais: o 6xido de
ferro Gt-goethita, o didxido de titanioRt-rutilo, o 6xido de ferro e titinio Im-ilmenita, os
argilo minerais: Ct-caulinita e It-ilita . Assim como a mica Mvt-muscovita e o cristal Qz-

quartzo. A figura a seguir, indica o ponto AF10_01.

O muscovita € um filossilicato que sofre menos reagdo em regides oxidantes. Sua
composi¢do quimica é KAl (Si3Al)O10(OH, F),, correspondendo a 9, 81% de potissio, 20,30%
de aluminio, 21,13% de silicio,0,43% de hidrogénio, 47,35% de oxigénio e 0,95% de fluor.
Possui estrutura cristalografica monoclinica, considerada de clivagem perfeita, com dureza de

2,5 e 3,5 pertencente ao grupo das micas. (DUDA e REJ190, 1990).
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Figura 4.1: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineraldgica do ponto 01, drea AF10.
Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 — 0527), It-ilita (02 — 0050), Rt-
rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 —
1207) e Qz-quartzo (85 —0797)
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Com composicdo quimica de TiO», correspondendo a 59,94% de titanio e 40,06% de
oxigénio o mineral Rutilo cristaliza-se no sistema tetragonal. Ocorrente de rochas igneas, com

dureza entre 6 ¢ 6,5. (DUDA e REJ190,1990).

A ilmenita, mineral de titanio, € comum em rochas igneas e metamoérficas. Com
a composi¢ao quimica de FeTiO;, correspondendo a 31,56% de titanio, 36,81% de ferro e
31,63% de oxigénio, de cristalizacdo trigonal, romboédrica com dureza entre 5 ¢ 5,5. Pode
conter pequenas quantidades de magnésio e manganés sendo pouco magnética. Na figura,

apresenta-se com um dos picos principais no ombro do pico 33,20[°26]| (PELLANT, 2002).

O mineral goethita possui composi¢do quimica FeO(OH), correspondente a 62,85%
de ferro,1,13% de hidrogénio e 36,01% de oxigénio, de clivagem perfeita 010 tem o formato

cristalino ortorrdmbico dipiramidal (FONTES e WEED, 1991).

Os resultados nao apresentam variacoes na assembleia de minerais, o que se pode
observar sdo variagcdes de intensidade dos picos quando comparados com em termos de profun-

didade.
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4.1.2 IMAGENS MEV/BSE

A figura a seguir representa a imagem obtida através do MEV/BSE. A varredura real-
izada sobre uma porcao da amostra, serd chamada de regido, ou seja, a primeira figura refere-se
aregido 1 da amostra AF10_01. Quatro locais foram selecionados, a partir do contraste da im-
agem, para analise pontual de EDS, uma vez que os elementos TRs sdo elementos pesados, os

locais observados sdo os que apresentam os tons de cinza claro.

Figura 4.2: Imagem de MEV/BSE e locais para andlise pontual de EDS na amostra 1

EDS Local 3
+

EDS Local 4
28

427073 | WV | HFW [det| WD
2:28:45 PM |25.00 kV[29.8 um|vCD | 9.9 mm UnB

Cada local corresponde a uma analise EDS, em algumas figuras, estes locais estardo
indicados como Step devido a configuracdo da méquina. Apds a apresentacao dos espectros, a
quantificacdo dos elementos, estardo dispostos em tabelas apresentando resultados semiquan-
titativos. Alguns pontos ndo foram adicionados a tabela, pelo fato de apresentarem apenas

diferenca nas concentragdes dos elementos basicos identificados nas amostras.

O espectro gerado no local 1, ndo apresentou em sua composicao os elementos TRs ou

mesmo tracos.
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Figura 4.3: Analise pontual de EDS do local 1
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Entretanto, indicou tragos de cobalto-Co, bario-Ba, titdnio-Ti e fosfato-P fluor-F, sédio-
Na e potéssio-K e os principais elementos: oxigénio-O, aluminio-Al, ferro- Fe e manganés-Mn

indicados por picos bem definidos e maiores concentragdes. Ver tabela 4.1.

Figura 4.4: Analise pontual de EDS do local 2
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Relacionando o espectro do local 1 com o local 2, observa-se que apenas os elementos
K e Mn nao estavam contidos nesta analise. Ademais, os outros elementos sao os mesmos. Fato
semelhante ocorreu com os locais 3 e 4, eles ndo apresentaram modificagdes composicionais.

Logo, estes resultados serdo apresentados apenas na tabela correspondente a esta regido.
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A figura a seguir, corresponde a outra regido da amostra 1 e sugere outros locais com

elementos de pesos atdbmicos maiores.

Figura 4.5: Imagem de MEV/BSE e locais para andlise pontual de EDS na amostra 1
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Os espectros gerados a partir da varredura por elétrons retroespalhados apresentado
na figura acima, foram realizados para os pontos discriminados. O local 5, ndo indicou a
presenca de elementos TRs. Observe que ha Molibdénio-Mo, além dos elementos ja indica-
dos. Este elemento, segundo Pelicano (2002), € encontrado em toda a crosta terrestre porém,
com baixas concentracdes, e ainda, ndo participa de forma efetiva na formacao dos minerais de

rocha. Apresenta-se enriquecido em rochas igneas dcidas, principalmente nas rochas granito-

granitoides.
. P
Figura 4.6: Analise pontual de EDS do local 5
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As andlises nos locais 6 e 7, indicam a presenca de tragos dos elementos TRs, com

valores menores que 1%. Os percentuais podem ser verificados na tabela 4.1.

Figura 4.7: Andlise pontual de EDS do local 6 com ocorréncia de TRs
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As andlises sugerem como TRs o Itrio-Y. Ademais, os elementos O, Al, Si e Mn com

picos mais definidos, e também, o Na, K, Ba, Ti, Fe o Zirconio-Zr.

O local 7 também apresenta de tracos do elemento TRs, indicando a presenca do

Eurépio-Eu. Ver figura.

Figura 4.8: Andlise pontual de EDS do local 7 com ocorréncia de TRs
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Resultados semiquantitativos na Tabela 4.1

Na tabela a seguir, além dos TRs, estao discriminados todos os elementos e seus per-

centuais identificados. Estes resultados correspondem as andlises pontuais de EDS da area

AF10.01.



56

Tabela 4.1: Representagdo dos resultados das andlises semiquantitativas de EDS da area
AF10.01.
Elementos Locall Local2 Local3 Local4 Local5 Local6 Local7

OK 64,11 6836 6948 71,19 662 7404 72,62
FK 4,71 - ; ; . -
NakK 0,64 - : - 0,68 143 1,55
AIK 13,57 1496 1439 1359 13,67 11,58 10,95
SiK 1,71 13,71 1343 1244 1337 11,32 1021
PK 0,06 0,03 0,04 0,11 - - 0,09
KK 0,09 - 011 005 034 017 007
BakK 0,27 0,07 004 005 031 001 007
MnK 2,95 - ; . 233 0,15 1,54
FeK 1,88 2,64 235 1,88 2,7 1,06 2,01
TiK ; 0,15 011 009 0,16 009 047

Cok . 0,08 ; . 0,07 0,04 -

MoL ; ; ; - 0,17 - -
YL ; ; : . - 0,07 -
ZrL ; - - - - 0,05 -
MgK ; ; ; - - - 0,33
EuL . - ; . . - 0,09
OsL - . ; ; . ; 0,02

Observe que os percentuais indicados sdo inferiores a 1% para os elementos TRs.
Ainda na amostra 1, outras regides foram analisadas, seguindo o mesmo procedimento ex-
perimental. Observe que, nesta regido os graos apresentam-se mais definidos, apresentando

também melhores concentragdes do material.

Figura 4.9: Imagem de MEV/BSE e locais para andlise pontual de EDS na amostra 1
- -

"
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Conforme pode ser visto na figura, para esta regido, foram escolhidos quatro locais

(Spot) para andlises pontuais de EDS.

Figura 4.10: Andlise pontual de EDS do Spot 1 da regido 2 da amostra AF10_01
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Os resultados indicam picos bem definidos de O, Si e Al e tracos de Fe.
Figura 4.11: Analise pontual de EDS do Spot 2 da regido 2 da amostra AF10_01
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As andlises confirmam tragcos de Y, que pode ser observar no ombro do pico de Si, com

excitagdes da camada Ko e K3. Bem como os picos de O, Al e Fe e os tracos de Co, Na e P.

O espectro a seguir, referente as andlises pontuais de EDS no Spot 3, indica a presenca

de outros elementos ainda ndo mencionado nos resultados mas, que apresentavam uma expecta-

tiva quanto suas ocorréncias. E o caso dos elementos: Cobalto Co, que era esperado, devido as

assinaturas radiométricas, e o nidbio, ji citado na fundamentagdo do trabalho, que podem estar

associados com as litologias do Complexo Alcalino Apiadg.



Figura 4.12: Analise pontual de EDS do Spot 3 da regido 2 da amostra AF10_01
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Resultados semiquantitativos na Tabela 4.2

Ademais, a identificacdo de magnésio Mg em pouquissimas propor¢des na amostra, €

dos demais elementos: Na, O, Al, Si, P, K, Ba, Ti ¢ Fe.

Finalizando as andlises de MEV/BSE e EDS na area AF10_01 com mais uma regiao.

Dentre os pontos discriminados na figura, dois locais indicam a ocorréncia dos elementos TRs.

Figura 4.13: Analise pontual de EDS do local 5, 6 e 7 da regido 2 da amostra AF10_01

q Local 7
o b

P

e

~

4122013 HV o | HFW | det | WD
3:52:27 PM 125.00 kV[29.8 um|vCD |10.2 mm

UnB

EDS Local 6




59

Observe que na figura varios elementos sdo identificado, no entanto, ainda ha no back-
groud o que indica grandes possibilidades de outros elementos. Ainda assim, foi possivel a

identificacdo de tracos de TRs.

Figura 4.14: Analise pontual de EDS do local 5 da regido 2 da amostra AF10_01

B2
FIR Si K
L]
5r4
Al K

492

O K
410

Fa Ko

AZE

Mn L
48] SqL Pr LEE

0.0 1.9 3B 57 7.6 8.5 11 4 13.3 15.2 17.1
Status: Collecting CPS oT Lesac: 30.0 0 Cnts 0,000 ke Dt ApcdloXSD0D Dt Reso

As andlises sugerem a presencga dos elementos carbono C, O, Al, Si, K, Ti, Mn e Fe,
além do célcio- Ca, escandio- Sc e o praseodimio-Pr, elemento TRs. O EDS do dltimo local

analisado, sugere a presenga do elemento Y, dentre os demais que compdem a amostra.

Figura 4.15: Anélise pontual de EDS do local 6 da regido 2 da amostra AF10_01
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Resultados semiquantitativos na Tabela 4.2
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A tabela permite a visualiza¢do dos elementos sugeridos bem como seus percentuais,

em cada local analisado.

Tabela 4.2: Andlise semiquantitativa em MEV/EDS do Alvo 1 nos 4 pontos de diferentes con-

trastes.
Elementos Spot1l Spot2 Spot3 Spotd4 LocalS Local6 Local7
OK 71,09 73,27 71,97 68,1 47,16 71,08 48,4
NaK - 1,11 - 0,50 - 1,96 -
AIK 1,12 10,12 8,34 9,46 8,55 11,17 19,16
SiK 27,66 1421 17,34 19,99 11,75 13,35 25,31
PK - 0,09 0,08 0,09 - 0,15 -
KK - - - 0,18 0,54 0,2 -
BaK - - - 0,03 - - -
MnK - - - - 0,3 - -
FeK 0,13 1,15 1,03 1,47 7,64 1,58 6,58
TiK - - - 0,07 0,7 0,19 -
CoK - 0,03 0,03 0,02 - 0,06 -
MoL - - - - - 0,04 0,54
YL - 0,03 - - - 0,06 -
MgK - - - 0,07 - - -
NeK - - 1,22 - - - -
NbL - - - 0,02 - - -
CK - - - - 22,82 - -
CaL - - - - 0,21 0,11 -
ScK - - - - 0,15 - -
PrL - - - - 0,16 - -
TIL - - - - - 0,05 -

4.13 AREA AF10.02

Os resultados obtidos a partir da difragdo de raios X na drea AF10_02, ndo apresen-

taram alteracdes quanto ao perfil mineralégico principal quando comparado a area AF10_01,

composto pelos minerais: goethita- Gt, rutilo- Rt, ilmenita- Im, caulinita- Ct, ilita- It, a

mica muscovita- Mvt e o quartzo- Qz conforme pode ser verificado na Figura 4.16.



61

Figura 4.16: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineralégica de superficie do ponto
02, area AF10. Indicacdo dos principais minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita
(01 —0527), It-ilita (02 — 0050), Rt-rutilo (04 —0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-
goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 — 1207) e Qz-quartzo (85 —0797)
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Afim de fazer uma andlise mais direcionada, no sentido de separar graos contidos nas
amostras, com aparéncia diferenciada da maioria dos graos, foi feita a separacdo destes, a partir
da semelhancga entre eles, com o auxilio de um lupa binocular e entdo, essa selecao foi submetida
a difracdo de raios X. A figura 4.17 apresenta os resultados, das andlises de Difracao de raios

X, entretanto, os resultados ndo apresentaram novos minerais, mas, confirmaram os minerais:

Caulinita, Goethita, Ilita e Quartzo.
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Figura 4.17: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineralégica de superficie do ponto
01, drea AF10. Minerais identificados:caulinita(01 —0527), ilita(02 — 0050), rutilo(04 — 0551),
muscovita(07 — 0025)|, goethita(74 — 2195), ilmenita(75 — 1207) e quartzo (85 —0797)
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Os resultados desses fragmentos, confirmaram alguns dos elementos j4 identificados
anteriormente. No entanto, nao houve identificacdo de minerais carreadores de TRs, em quan-
tidades que compreendam os limites de deteccdo do equipamento. Portanto, a confirmagdo sé

foi obtida a partir dos resultados de MEV/EDS.

4.1.4 IMAGENS MEV/BSE E EDS

A figura apresenta a imagem de MEV/BSE e os pontos que foram feitos EDS, que

confirmam a ocorréncia de TRs nos dois pontos indicados.

Figura 4.18: Imagens MEV/BSE de uma fracdo da amostra AF10_02
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Figura 4.19: Analise pontual de EDS do local 1 da amostra AF10_02
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Os resultados de EDS apontam a existéncia dos elementos TRs cério-Ce, lantinio-
La, praseodimio-Pr, neodimio-Nd e samério-Sm, classificados no grupo dos elementos leves,
que por sua vez, sdao os principais constituintes do mineral monazita-ortofosfato, com férmula
estrutural R — PO4 em que R sdo os constituintes do grupo TRs (Ce, La, Nd e Sm) associados
ao radical fosfato (Alcidio, 1994). Ademais, os elementos do grupo pesado térbio-Tb, e érbio-

Er foram identificados no local 2. Ver tabela 5.3.

A figura a seguir, indica em sua composicdo quimica para o local 3, o elemento Ti, e os
elementos Fe, O e Ti na andlise no local 4. Que por sua vez, sdo os constituintes dos minerais

oxidos de titanio e ferro.

=

.

Figura 4.20: Imagens MEV/BSE de uma fracdo da amostra AF_02
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A tabela fornece os indicativos dos elementos detectados e seus percentuais.
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Tabela 4.3: Analise semiquantitativa em MEV/EDS do Alvo 1 nos 4 pontos de diferentes con-
trastes.

Elementos Spot1l Spot2 Local3 Local 4

OK 16,71 36.55 76.75 -
NaK - - - -
AlK 2,01 3.21 - -
SiK 1,5 3.52 - -
PK 1,53 - - -
FeK 0,16 0.96 12.26 -
TiK - 0.12 10.98 100
YL - 0.1 - -
CK 70,48 58.84 - -
KrL 0,21 0.63 - -
UM 0.17 - - -
LaL 1.98 - - -
CeL 2.52 - - -
VK 0.73 - - -
NdL 0.78 - - -
PmL 0.38 - - -
SmL 0.31 - - -
HfL 0,03 - - -
TbL - 0.05 - -
ErL - 0.02 - -
ZrL - 0.02 - -

A varredura por eletros retroespalhados apresenta o grao com tonalidade mais clara,

com analise EDS no ponto indicado na figura. Identificando sua composicdo com os elementos
PeO.

Figura 4.21: Imagens MEV/BSE de uma fracdo da amostra AF10_02. Elementos na Tabela 4.4
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Tabela 4.4: Anélise semiquantitativa em MEV/EDS correspondente a Figura 4.21
Elementos Local 1
OK 78,89
PK 21,11

Através das andlises MEV/EDS, também foi identificado alguns graos de zircdao. Con-

forme pode ser verificado na figura.

Figura 4.22: Imagens MEV/BSE de uma fracdo da amostra AF10_02. Elementos na Tabela 4.5

Tabela 4.5: Andlise semiquantitativa em MEV/EDS correspondente a Figura 4.22
Elementos Locall Local2 Local3
ZrK 100 100 100

O zircdo (ZrSiO4) ¢ um mineral acessério de rochas plutonicas, geralmente ricas em
sodio, granitos, pegmatitos, nefelina-sienitos e também em rochas sedimentares, cristaliza-se

no sistema tetragonal.(MACHADO, 2001)

Tanto os resultados de difracdo de raios X, quanto os MEV/EDS, apontam claras
evidéncias dos 6xidos de ferro. Em geral, 6xidos de ferro e aluminio tendem a ocorrer em
solos de tropicais e subtropicais. Para Schwertmann e Herbillon (1992), a fragao argila do solo
- em termos quantitativos - € ocupada em grandes proporcdes, pelo grupo de minerais de 6xidos
de ferro decorrente de solos intemperizados. E quando se trata de solos provenientes de rochas
vulcanicas, a goethita-Gt, e também a hematita-Hm e apresentam-se como os 6xidos de ferro
mais abundantes. Como foi brevemente mencionado no inicio deste trabalho, as areas de estudo,

estdo localizada proximas a diferentes unidades geoldgicas (Souza et.al.2010)
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4.1.5 AREA AF10.03

Diferentemente da amostra anterior, a ocorréncia do o mineral zircio -Zr foi identifi-
cada acima dos limites de detec¢do do equipamento de difracao de raios X. Ademais, os princi-
pais minerais se mantiveram inalterados em sua ocorréncia. A figura apresenta o difratograma

da area AF10_03 e sua mineralogia principal.
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Figura 4.23: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineraldgica do ponto 03, area AF10.
Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 — 0527), It-ilita (02 — 0050), Rt-
rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 —
1207), Zr-Zircao e Qz-quartzo (85 —0797)

Nota-se poucas diferencas no perfil mineralégico, quando comparado as areas AF10_01
e AF10.02, a identificacdo do mineral zircao-Zr, com pico principal entre os picos do min-
eral quartzo e rutilo. Alcidio,(1994) relata em seu texto ocorréncias do elemento quimico Pr,
alcancando até 5%, retido na rede cristalina do zircao. Entretanto, estas observagdes nao sao

possiveis com as técnicas utilizadas.

4.1.6 IMAGENS MEV/BSE E EDS

Para a drea AF10_03, os resultados de MEV/EDS também indicam a presenca de ele-
mentos TRs, muito embora os minerais carreadores ndo tenham sido indicados por difratome-

tria.
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Figura 4.24: Imagens MEV/BSE de uma fracao da amostra AF10_03
)

det mag o WD HV  |spot
BSED 14 493 x 10.3 mm 30.00 kV| 6.0

O local analisado, indica tracos de elementos TRs, do grupo dos leves a ocorréncia do

neodimio -Nd, praseodimio -Pr e o tilio -Tm classificado no grupo do {trio. Ver figura.

Figura 4.25: Analise pontual de EDS
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Chepcanoff (2006), quantifica a ocorréncia destes elementos no mineral monazita, com
teores varidveis, em os elementos pesados, o grupo do itrio constituem uma pequena fragdo, de
até 10%, além de outros elementos como uranio(com quantidade que pode atingir até 1,5%) e
torio (o teor desse elemento € bastante relativo, podendo ser encontrado entre 0,1 até 30%), que

também sdo encontrados no mineral, e sdo eles que o tornam radioativo.



Figura 4.26: Imagens MEV/BSE de um,

a fracdo da amostra AF10_03
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Figura 4.27: Anélise pontual de EDS
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A ocorréncia dos elementos TRs, embora em pouca quantidade, fato que possivelmente

impossibilitou a identificagdo das fases cristalinas dos minerais carreadores, foi confirmada ape-

nas pelo método de microscopia. Brandao e Freitas (1994), através do levantamento geoldgico

da regido do Ajarani, expde ha nas rochas alcalinas, maiores chances de hospedar depdsitos

minerais de Nb, U, Th e TRs.



69

Tabela 4.6: Anélise semiquantitativa em MEV/EDS
Elementos Locall Local 2

CK 65.04 63.80
OK 23.43 32.05
FelL 1.18 0.17
MgK 0.09 -
AIK 3.04 1.45
SiK 3.83 1.34
PbM 0.02 -
KK 0.40 0.01
CaK 0.83 -
TiK 0.62 1.05
PrL 0.08 -
NdL 0.14 -
MnK 0.03 -
TmL 0.06 -
CukK 0.06 -
ZnK 1.16 -
NaK - 0.12
MoL - 0.02

Os resultados que serdo apresentados a seguir correspondem as andlises realizadas
apenas pela técnica de difracdo de raios X, seguindo os mesmos critérios de configuracao do

equipamento das amostras da area AF10.

4.2 MINERALOGIA PRINCIPAL DO SOLO DA AREA AF11

Os resultados mineraldgicos da drea AF11 apresentaram-se muito semelhantes aos re-
sultados ja apresentados. Em geral, todos minerais j4 identificados anteriormente nas amostras
de solo da 4area AF_10 se mantiveram presentes. Entretanto, observe os picos 19,864°[20] e
o pico 25,605°[20], estes picos sugerem a presenca do mineral Olivina (no primeiro ocorre

juntamente com outros compostos).

O mineral olivina € um silicato de magnésio e ferro, que cristaliza-se no sistema or-
torrdmbico, de ocorréncia em rochas igneas méficas e ultraméficas e também, como mineral

primdrio em algumas rochas metamoérficas(FONTES e WEED, 1991).

Ao relacionar aos estudos de Freitas e Brandao (1994), os autores sugerem a ocorréncia
deste mineral nas Siltes Basica Repartimento, Alcalina Apiat e Metamorfica Urariquera, termo

atualizado para este ultimo (Silte Metamorfica Rio Urubii).



70

Figura 4.28: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineraldgica do ponto 01, area AF11.
Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 —0527), It-ilita (02 — 0050), Rt-
rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 —
1207), Zr-Zircao (83 — 1378), Ov-Olivina (03 — 0195) e Qz-quartzo (85 —0797)
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Figura 4.29: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineraldgica do ponto 02, area AF11.
Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 — 0527), It-ilita (02 — 0050), Rt-
rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 —
1207), Zr-Zircdo (83 — 1378), Ov-Olivina (03 —0195) e Qz-quartzo (85 — 0797)
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As figuras 4.28 e 4.29, apresentam os resultados para as amostras do ponto 01 e
02 da area AF11. Compostas pelos principais minerais: Ct-caulinita, It-ilita, Rt-rutilo, Mvt-

muscovita, Gt-goethita, Im-ilmenita e Qz-quartzo, Zr-zircao e Ov-olivina. Bem como, o ponto
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AF11_03 que particularmente, ndo acusa picos no mineral olivina.

Figura 4.30: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineraldgica do ponto 03, drea AF11.
Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 — 0527), It-ilita (02 — 0050), Rt-
rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 —
1207), Zr-Zircao (83 — 1378), e Qz-quartzo (85 —0797)
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Com o todo exposto, nota-se que nao ha outro pico que possibilite a identificacdo
de outros minerais, inclusive os minerais carreadores de TRs, é possivel concluir entdo, que
os principais minerais sdao a Ct-caulinita, It-ilita, Rt-rutilo, Mvt-muscovita, Gt-goethita, Im-

ilmenita e Qz-quartzo, com algumas ocorréncias de Zr-zircao e Ov-olivina.

4.3 MINERALOGIA PRINCIPAL DO SOLO DA AREA AF12

Os resultados que serdo apresentados a seguir correspondem as andlises de difracao de
raios X da area AF12, que por sua vez, apresentaram picos mais definidos dos minerais: olivina

e ilita, que comparado aos resultados das se¢Oes anteriores demostravam-se com picos de baixa

intensidade.
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Figura 4.31: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineraldgica do ponto 01, area AF12.
Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 — 0527),It-ilita (02 — 0050), Rt-
rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 —
1207), Zr-Zircao (83 — 1378), Ov-Olivina (03 — 0195) e Qz-quartzo (85 —0797)
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Figura 4.32: Espectro de Difrac¢do de raios X da amostra mineraldgica do ponto 02, area AF12.
Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 — 0527),It-ilita (02 — 0050), Rt-
rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 —
1207), Zr-Zircao (83 — 1378), Ov-Olivina (03 — 0195) e Qz-quartzo (85 —0797)

AF 12_02
» 5 (00 & 20)cm
= < (50 & 70)cm
= =
= E‘; >
¢} NS 3 5
FE N+ - i
R 2 gz E N o
@ =5 E TR O N
= 57 SN N o] SO
2 T 60 35 g & g
< N o Lo g @ =
S -~ : = o i
(0] = N = T
° e = 5 5 9
3 : 9 LA
1 8 ST
c (@] SN (e} i
) N 60 Ty @
= a7 E: = E
: 5 ol 5§ &
—T 1 T T T T "1 T " T " T T T "7 T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20




73

Quando se trata minerais com melhor cristalizacdo, € possivel considerar as seguintes

afirmativas segundo Resende(2006):

e Pico largo e pouco intenso € caracteristicas de cristal pequeno e com defeitos estruturais;
e Linha de base irregular, geralmente, ¢ indicacdo de estrutura desordenada coexistente;

e Pico agudo e estreito define um mineral bem cristalizado.

Ao tomar como exemplo o mineral quartzo (Qz), que € o mineral dominante na grande
parte das amostras, ele apresenta um pico em 26,639°[260], bem definido (estreito e alto) que
por sua vez, caracteriza um mineral bem cristalizado. Mas, deve-se considerar, como j4 foi
exposto, que a posicao dos picos (angulo 0, ou distancia interplanar) de um mineral ndo deveria

mudar, entretanto, por ndo se tratar de sistema ideal, na pratica pode ocorrer pequenos desvios,

principalmente devido a variacdo na composicional.

O quartzo possui estrutura cristalina trigonal composta por tetraedros de silica (di6xido
de silicio, Si0,), pertencendo ao grupo dos tectossilicatos. Berrédo et. al.(2008) expressa como

sendo o mineral de maior abundéncia na terra, predominantemente nas fracoes areia e silte.

Figura 4.33: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineraldgica do ponto 03, 4rea
AF12. Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 —0527), It-ilita (02 — 0050),
Rt-rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita
(75 — 1207), Zr-Zircao (83 — 1378), Ov-Olivina (03 — 0195), Qz-quartzo (85 —0797) e An-

Anortita(86 — 1706)
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A figura 4.33, especificamente os resultados da amostra de superficie da area AF12_03,
o pico 16,5°260 sugere a ocorréncia do mineral Anortita-An. Este mineral pertence ao Pla-
gioclasio, grupo de feldspato, (silicato de aluminio e de célcio) cristaliza-se na estrutura triclinica

pinacoidal e € originada de rochas magmaticas e metamorficas(www.webmineral.com)

4.4 MINERALOGIA PRINCIPAL DO SOLO DA AREA AF13

As andlises da drea AF13, inicialmente, apresentaram difratogramas com picos bem
definidos da maior parte dos minerais da drea estudada. Observe que as fases de ilmenita,
olivina e rutilo sugerem melhor cristalizacdo, mas variando bastante quando relacionado com a
profundidade. Pode-se citar a identificacdo do zircao na figura XX, na amostra de superficie, ao

relacionar a subsuperficie ndo é possivel fazer essa afirmativa. As amostras da drea AF12_02

Figura 4.34: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineraldgica do ponto 01, area AF13.
Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 —0527), It-ilita (02 — 0050), Rt-
rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 —
1207), Zr-Zircao (83 — 1378), Ov-Olivina (03 — 0195) e Qz-quartzo (85 —0797)
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em geral, ndo apresentou alteragdes quanto a presenca de um novo mineral, como pode ser

verificado na figura a seguir
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Figura 4.35: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineraldgica do ponto 02, area AF13.
Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 —0527), It-ilita (02 — 0050), Rt-
rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 —
1207), Zr-Zircao (83 — 1378), Ov-Olivina (03 — 0195) e Qz-quartzo (85 —0797)
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Figura 4.36: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineralégica do ponto 03, area AF13.
Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 — 0527), It-ilita (02 — 0050), Rt-
rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 —
1207), Zr-Zircao (83 — 1378), Ov-Olivina (03 — 0195) e Qz-quartzo (85 —0797)
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Conforme o verificado nas analises,observa-se que nao ha outro pico que possibilite
a identificacdo de outros minerais, inclusive os minerais carreadores de TRs, é possivel con-
cluir entdo, que os principais minerais sdo a Ct-caulinita, It-ilita, Rt-rutilo, Mvt-muscovita,

Gt-goethita, Im-ilmenita, OV-olivina Qz-quartzo, sem ocorréncias de Zr-zircao.

4.5 MINERALOGIA PRINCIPAL DO SOLO DA AREA AF14

E por fim, a ultima area estudada, AF_14 com andlises de difragcdo de raios X do perfil
mineralégico. Andlogo as amostras da drea AF13, os resultados apresentam a mesma min-
eralogia, sem a indicagdo de um novo mineral. Nota-seque os minerais caulinita e quartzo
apresentaram diferencgas de intensidades quando comparados as demais dreas estudadas. Con-
tudo picos bem definidos do mineral olivina. A figura expressa os resultados, em que as fases

de minerais carreadores de TRs também ndo foram identificadas.

Figura 4.37: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineraldgica do ponto 01, area AF14.
Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 —0527), It-ilita (02 — 0050), Rt-
rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 —
1207), Ov-Olivina (03 — 0195) e Qz-quartzo (85— 0797)
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Conforme pode ser verificado nos difratogramas é possivel concluir que os principais
minerais identificados sdo a Ct-caulinita, It-ilita, Rt-rutilo, Mvt-muscovita, Gt-goethita, Im-

ilmenita e Qz-quartzo e Ov-olivina.
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Figura 4.38: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineraldgica do ponto 01, area AF14.
Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 —0527), It-ilita (02 — 0050), Rt-
rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 —
1207), Ov-Olivina (03 — 0195) e Qz-quartzo (85— 0797)
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Figura 4.39: Espectro de Difracdo de raios X da amostra mineraldgica do ponto 01, area AF14.
Minerais identificados, e ficha de registro: Ct-caulinita (01 — 0527), It-ilita (02 — 0050), Rt-
rutilo (04 — 0551), Mvt-muscovita (07 — 0025), Gt-goethita (74 —2195), Im-ilmenita (75 —
1207), Ov-Olivina (03 — 0195) e Qz-quartzo (85— 0797)
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Ao relacionar os resultados obtidos a partir da difratometria, com a anélise da miner-
alogia principal que constituem o solo pode-se entdo concluir que os principais minerais sao 0s
oxidos e argilominerais apresentados. Quanto a existéncia de outros minerais, a pouca quan-
tidade ou imperfei¢des na sua estrutura, sao fatores que impossibilitam a identificacdo destes
minerais. Embora a técnica de difracdo seja bastante eficaz, o que minimiza as possibilidades
de erros, ha um limite de deteccdo. Minerais abaixo de 5% necessitam de técnicas comple-

mentares. Pois estes ficam abaixo do background.

Em conformidade com o perfil apresentado, é possivel considerar que na regido estu-
dada encontra-se influéncias das rochas igneas, que sdo ricas em minerais maficos (Fe e Mg) e
também das rochas metamorficas, que por sua vez, mostram resultados coerentes com depdsitos
formados em condi¢des de intemperismo quimico, dado o dominio do argilomineral caulinita
e a existéncia de goethita. Bem como o mineral ilmenita, que comumente apresenta-se como
acessorios em rochas igneas e o rutilo, encontrado em granitos e gnaisses também como min-
eral secunddrio, estando em concordancia com a interpretacao dos perfis mineralogico feito pela
CPRM, pelo projeto AJARANI, 1999.

Quanto aos minerais TRs, ndo foi possivel a identificacdo das fases cristalinas, o que
deve-se considerar que as quantidades contidas no solo s@o inferiores ao limite de detec¢ao do
equipamento de difracdo de raios X, uma vez que, a técnica complementar, de microscopia
eletronica de varredura/EDS confirmaram a existéncia dos principais elementos quimicos for-

madores do mineral monazita, tanto dos elementos do grupo Leve quanto do grupo do itrio.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

No decorrer deste trabalho de pesquisa verificou-se que as técnicas utilizadas permi-
tiram, embora que com resultados semiquantitativos, alcancar resultados positivos quanto a
identifica¢ a0 dos elementos terras raras conforme a proposta inicial bem como os principais
minerais formadores do solo. Resultados estes, condizentes com trabalhos ja publicados, tendo
como 0s principais minerais deste solo a caulinita, quartzo, ilmenita, rutilo, ilita, goehtita e
muscovita, bem como para algumas amostras a ocorréncia de zircao, olivina e anortita. Embora
a amostragem de difracdo de raios X ndo tenha apresentado indicios dos principais minerais

carreadores

Ora, embora a amostragem de difracdo de raios X ndo tenha identificado as fases dos
principais minerais carreadores das terras raras, como exemplo a monazita, a técnica comple-
mentar de microscopia eletronica de varredura/EDS confirmou a existéncia destes elementos,
dando subsidio para o prosseguimento de pesquisas voltadas para estes minerais, bem como

para os demais pontos que nao foram submetidos a esta técnica.

Os resultados apresentam uma composi¢ 20 mineraldgica semelhante em todos os pon-
tos analisados, com algumas varia¢ 0es em relag ao a profundidade. Os espectros gerados a par-
tir da varredura por elétrons retroespalhados indicaram a presenca de elementos TRs em parte
das amostras analisadas além da presenca de outros que apresentavam uma expectativa quanto
suas ocorréncias. E o caso dos elementos: Cobalto, que era esperado, devido as assinaturas
radiométricas, € o nidbio, estes elementos, assim como os TRs, podem estar associados com
as litologias do Complexo Alcalino Apiat em que nas rochas alcalinas, hd maiores chances de

hospedar dep6sitos minerais de Nb, U, Th e TRs.

Dentre os elementos identificados, ha também a ocorréncia do Molibdénio, de ocorréncia
comum, encontrado em toda a crosta terrestre com baixas concentragdes e nao participa de
forma efetiva na forma¢do dos minerais de rocha. Este apresenta-se enriquecido em rochas
igneas 4cidas, principalmente nas rochas granito-granitoides, rochas estas caracteristicas da
Suite Intrusiva Mucajai. No estudo a partir da drea AF11, picos sugerem a presenca do mineral
olivina, mineral de ocorréncia em rochas igneas maficas e ultramaficas e também, como mineral
primdrio em algumas rochas metamorficas. Este mineral pode estar associado a Suites Bésica

Repartimento, Alcalina Apiau e Metamorfica Urubu.

No contexto geral, a assembléia mineraldgica da drea estudada € composta por 6xidos
de ferro, de titanio, argilominerais e micas. Em geral, 6xidos de ferro e aluminio tendem a

ocorrer em solos de tropicais e subtropicais. Os resultados de mineralogia da drea AF10_02,
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apontam claras evidécias dos 6xidos de ferro, quando se trata de solos provenientes de rochas
vulcanicas, que é o caso da goethita-Gt, que apresenta-se igualmente a hematita-Hm como os

oxidos de ferro mais abundantes.

Os argumentos dos autores apresentados apontam que a regido pode conter mineralizag
Oes as quais foram evidenciadas neste trabalho, com indicios indiretos, a partir de andlises
geoquimicas de minerais 6xidos de ferro e teores andmalos nos sedimentos para os elemen-
tos tais como o cobalto, cromo, lantanio, nidbio, itrio, prata, dentre outros. Elementos estes,
que foram detectados a partir do MEV/EDS e que possivelmente estdo relacionados as rochas

alcalinas da Suite Alcalina Apiad, bem como uma relagdo com Suite Basica do Repartimento.

Assim, ao término deste trabalho, chega-se a conclusdo que a para as amostras anal-
isadas, a ocorréncia dos minerais carreadores de terras raras estdo em valores inferiores ao lim-
ite de deteccdo do equipamento de difracdo de raios X, entretanto pode-se afirmar a existéncia
de minerais carreadores destes elementos, confirmados pelas anélises de MEV/EDS. O que se
sugere sao novas pesquisas no sentido de possivel estudo geoquimico destas amostras, assim
como outras técnicas instrumentais € mesmo a quantificagcdo dos minerais através de técnicas

de refinamento.
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