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Resumo

O mineral columbita-tantalita (muitas vezes chamado simplesmente columbita, para
Nb>Ta, ou tantalita, para Nb<Ta) é uma solucédo solida do tipo AB,Os (A=Fe, Co, Mn, Mg,
Ni e B=Ta, Nb), pertencente ao grupo espacial Pbcn (estrutura ortorrombica). Na fase
ordenada o sistema apresenta uma superestrutura do tipo a-PbO,. Relacionados com este
sistema temos 0s minerais wodginita, com a férmula genérica ABC,0s (A=Mn, Fe?* B=Sn,
Ti, Fe**, Ta e C=Ta, Nb), e ixiolita MO, (M=Mn, Sn, Fe, Ta, Nb) que é uma subestrutura da
columbita.

Fendmenos de ordem-desordem envolvendo estes minerais ainda apresentam questdes
em aberto. Sabe-se, por exemplo, que o ordenamento dos cations na estrutura MO, € possivel
se a célula unitaria for aumentada: triplicando-a tem-se a estabilizagdo da estrutura AB,Og
quadruplicando-a tem-se a estrutura ABC,0g. Todavia, ndo se sabe se a ocorréncia de uma ou
outra rota depende de fatores geoquimicos ou de fatores cristaloquimicos.

Evolucdo térmica e fendmenos de ordem-desordem, investigados em uma
manganotantalita natural parcialmente ordenada (Mn,Fe)(Ta,Nb),Os e em uma ferrocolumbita
sintética Fe(Nb,Ta),O¢, sdo relatados na presente dissertacdo. As amostras foram
caracterizadas com o uso da difragdo de raios-X (DRX), através de refinamento estrutural
com o programa FullProf. As propriedades quimicas e magnéticas foram investigadas com o
uso da Espectroscopia Massbauer (EM).

Tratamento térmico em ar na amostra natural parcialmente ordenada leva a diferentes
resultados dependendo da forma da amostra. Para amostra em pd a transformacéo
manganotantalita-wodginita foi observada, com pequenas contribui¢des de (Fe,Mn)(Nb,Ta)O4
e (Nb,Ta),0s. Para um fragmento de cristal o tratamento térmico produz a mistura de quatro
fases, sendo a maior contribuicdo devido ao ordenamento da fase (Mn,Fe)(Ta,Nb).Og presente
no interior do cristal. (Mn,Fe)(Ta,Nb),O¢ presente na superficie do cristal oxida-se, como no
caso observado na amostra em pd. O tratamento térmico em ar, aplicado na ferrocolumbita

sintética, gerou a transformacéo ferrocolumbita-ixiolita.



Abstract

The mineral columbite-tantalite (sometimes referred to simply as columbite, for
Nb>Ta, or tantalite, for Nb <Ta) is a solid solution of the AB,Og type (A = Fe, Co, Mn, Mg,
Ni and B = Ta, Nb), belonging to the space group Pbcn (orthorhombic structure). In the
ordered phase the system presents a superstructure of the type a-PbO,. Related with this
system there are the minerals wodginite, with the general formula ABC,0s (A = Mn, Fe*
B=Sn, Ti, Fe**, Ta and C = Ta, Nb), and ixiolite MO, (M = Mn, Sn, Fe, Ta, Nb) which is a
columbite substructure. Some questions involving order-disorder phenomena in these
minerals remain open. It is known, for example, that the AB,Og structure can be obtained by
triplicating the MO, one, while quadruplicating MO, result in the stabilization of the ABC,0s
structure. However, it is not known if the occurrence of one or another route depends on
geochemical or crystallochemical factors.

Thermal evolution and order-disorder phenomena, investigated in one partially
ordered natural manganotantalite (Mn,Fe)(Ta,Nb),Os and on an ordered synthetic
ferrocolumbite Fe(Nb,Ta),O¢, are reported in the present dissertation. The sample
characterizations were done by using X-ray powder diffraction (XRPD), through structural
refinement with the program FullProf. The chemical and magnetic properties were
investigated using Mdssbauer spectroscopy (MS). Depending on the form of the sample,
different transformations are observed when the partially ordered natural sample is submitted
to Heat treatments. For powdered sample the transformation manganotantalite-wodginite was
observed, with small contributions from (Fe,Mn)(Nb,Ta)O, and (Nb,Ta),0s. For a crystal
fragment the thermal treatment produces the mixture of four phases, being the largest
contribution due to the ordering of the bulk (Mn,Fe)(Ta,Nb),0s. Surface (Mn,Fe)(Ta,Nb),O¢
is oxidized, as in the case observed for the powdered sample. The thermal treatment in air,

applied to the synthetic ferrocolumbite induces the ferrocolumbite-ixiolite transformation.



1 Introducéo

Os minerais AB,0Og (predominantemente A= Fe, Mn e B=Ta e Nb) pertencentes aos
grupos columbita-tantalita e tapiolita-mossita sdo as principais fontes de nidbio e tantalo,
elementos de grande importancia devido as suas aplicacbes em produtos de alta tecnologia nas
areas de microeletrénica, magnetismo e metalurgia (agos especiais, capacitores, componentes
para vacuo e fios cirurgicos). Tanto os elementos Nb e Ta, quanto os minerais mencionados
acima apresentam grande similaridades quimicas, induzindo equivocos em diversas analises
relatadas na literatura.

Por exemplo, mesmo em edi¢Oes atualizadas de livros classicos de mineralogia, como
Dana et al. (1993), informa-se que estes minerais constituem uma solucdo solida continua.
Um equivoco grosseiro, uma vez que um composto ortorrombico (columbita-tantalita) ndo
poderia formar solucgdo sélida com um tetragonal (tapiolita-mossita).

Uma hipoGtese mais razodvel é que existam dois tipos de solugcbes solidas para o
sistema (Fe, Mn)(Ta, Nb),Os. Uma ortorrébmbica, com grupo espacial Pbcn (série columbita-
tantalita) e a outra com sistema tetragonal (série tapiolita-mossita), com grupo espacial
P4,/mnm.

A série tetragonal tem como membros finais a tapiolita (FeTa,Og) € a mossita
(FeNb,Og), enquanto que tantalita (FeTa,Og) e columbita (FeNb,Og) sdo os membros finais da
série ortorrdbmbica. Porém, a existéncia dessas duas séries em toda faixa de substituicdo €
questionavel (Clark et al., 1978; Wise et al., 1996), pois jamais foram descobertos 0s minérios
FeTa,Og com estrutura ortorrombica, ou FeNb,Og com estrutura tetragonal.

Além do trabalho de Aruga et al. (1985), no qual ¢ relatada a obtengdo de uma amostra
FeNb,Og com estrutura tetragonal, ndo ha na literatura qualquer trabalho sobre a obtengéo da
mossita e da tantalita. Ainda em relacdo ao trabalho de Aruga et al. (1985), Wise et al.(1996)
afirmam que as condigdes utilizadas para sintetizar o composto dificilmente poderiam ser
encontrados na natureza. Clark et al. (1978) sugerem que os limites de solubilidade destas
séries dependem fortemente das condicbes de cristalizacdo, tanto para amostras sintéticas
Como naturais.

Conforme discussdo apresentada nos Capitulos 2 e 3, 0s compostos da série

ortorrbmbica cristalizam-se com a estrutura Pbcn, tendo como subestrutura a ixiolita, um



composto com férmula genérica MO, (preponderante, M= Mn, Fe, Ta, Nb). Como sera
mostrado no Capitulo 3, o ordenamento dos cations na estrutura MO, é possivel desde que o
tamanho da célula unitaria seja aumentado. Para satisfazer restricbes de simetria nestes
processos, duas alternativas sdo possiveis. Na primeira a célula unitaria MO, € triplicada,
gerando a estrutura Pbcn. Na Segunda alternativa a célula é quadruplicada, gerando uma
estrutura C2/c, com férmula do tipo ABC,0g (A = Mn, Fe*% B = Sn, Ti, Fe™ Ta; C = Ta,
Nb), conhecida como wodginita. Por esta razdo, compostos AB,Og e ABC,0g desordenados
podem ser erroneamente identificados como um composto MO,. Este fato produziu um
consideravel nimero de erros conceituais e experimentais, relatados durante as Gltimas trés
décadas. Por exemplo, foram usadas experiéncias de aquecimento para distinguir estes
materiais, com a suposicdo geralmente aceita que um aquecimento do mineral ixiolita
revelaria um padréo de difragéo de raios-X da wodginita, enquanto que o aguecimento de uma
columbita desordenada (incorretamente chamada pseudo-ixiolita) geraria o ordenamento desta
columbita caracterizada por picos de reflexdo de superestrutura. Porém, calculos de padrdes
difratométricos da manganocolumbita MnNb,Og, completamente ordenada, apresentaram
baixas intensidades para as reflexdes de superestrutura, logo € l110 , iSto € lgo / 1311 = 0.096 e
l110 / 1311 = 0.030 (Wenger et al., 1991). Assim, é dificil distinguir entre MO, e AB,04
parcialmente ordenado por meio de difragéo de raios-X.

Além disso, tanto a forma da amostra quanto o tipo de tratamento térmico devem ser
cuidadosamente considerados. Tratamentos em ar, em uma atmosfera redutora, ou em vacuo,
certamente produzirdo reacOes diferentes. Também, tratamentos em um fragmento de cristal
ou em uma amostra em p6 em ar irdo produzir diferentes efeitos de oxidacdo, porque para a
amostra em poé a superficie disponivel para oxidagdo é maior.

E objetivo da presente dissertacdo abordar essa questio de ordem-desordem e
oxidacdo em compostos da série columbita-tantalita. Uma amostra natural rica em Mn,
classificada como manganotantalita, e uma ferrocolumbita sintética foram utilizadas para esta
investigacdo. No Capitulo 4 sdo descritos o processo de selecdo da amostra natural e 0 metodo
de preparacdo da amostra sintética, bem como as técnicas de anélise utilizadas, i.e., difragdo
de raios-X (DRX) e Espectroscopia Mdssbauer (EM).

Como é do conhecimento de todos que trabalham em fisica experimental, a DRX €
uma técnica adequada para identificacdo estrutural e verificacdo das fases presentes em
diversos tipos de materiais. No presente trabalho esta técnica foi usada também para a

realizacdo de refinamento estrutural através do método Rietveld (MR). Por outro lado, como
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sera demonstrado no Capitulo 5 (Resultados) a EM além de cumprir papel semelhante ao da
DRX no que diz respeito a identificacdo quimica de fases, € uma técnica que substitui, com
larga vantagem, a DRX na identificacdo de transicdes de ordem-desordem nessa familia de
minerais. Esta vantagem € uma consequéncia da grande sensibilidade das interacfes
hiperfinas em relacdo ao ambiente proximo ao isétopo Mdssbauer, no presente caso, ions de
>'Fe. O uso da EM é ainda mais relevante quando se trata de distinguir entre ixiolita e
columbita, porque no primeiro composto a valéncia do Fe é 3+, enquanto que na columbita a
valéncia é 2+.

Os resultados apresentados no Capitulo 5 constituem detalhamentos de trabalhos ja
publicados (Zawislak et al., 1997; dos Santos et al., 1999).

Por fim, no Capitulo 6 sdo apresentadas as discussdes, consideracfes finais e

conclusdes.



2 Propriedades estruturais e magnéticas de oxidos do
tipo FeNb,Og

2.1 Ocorréncia natural e sintese do sistema AB,Og

O grupo mineral columbita-tantalita possui uma férmula genérica do tipo AB;Os.
Onde a ocorréncia natural mais freqiiente tem composicdo do tipo (Fe*?, Mn*?)(Ta®,
Nb*°),06, com diferentes proporcdes Fe/Mn e Ta/Nb, mas é bastante comum o surgimento de
tracos e pequenas concentragdes dos elementos Sn**, Zr* Mg, W', Y e Ti**. Os membros
deste grupo sdo geralmente subdivididos com base nos elementos predominantes dos sitios A
e B; amostras onde h4 uma predominancia do cation Nb no sitio B podem ser chamadas
simplesmente como columbitas, e aquelas onde ha uma concentracdo maior de Ta no sitio B
sdo chamadas simplesmente como tantalitas. Ha também outro tipo de denominacdo, onde os
termos tantalita e columbita sdo antecedidos por prefixos baseados no cation com maior
concentracdo do sitio A. Assim, temos como principais representantes destes grupos 0s
minerais  ferrocolumbita  (Fe>Mn)(Ta<Nb),Os, ferrotantalita  (Fe>Mn)(Ta>Nb),O¢
manganocolumbita (Mn>Fe)(Ta<Nb),Os e manganotantalita (Mn>Fe)(Ta>Nb),Og .

Essas composi¢des quimicas podem ser representadas por um diagrama definido pelos
extremos da solucdo sdlida: ferrocolumbita (FeNb,Og), ferrotantalita (FeTa,Og).
manganocolumbita (MnNb,Og) e manganotantalita (MnTa,Og).

A Figura 2.1 mostra um diagrama desse tipo obtido por Moreau e Tramasure (1965),
com as composi¢fes quimicas mais frequentes para amostras naturais. De acordo com 0s
resultados destes autores € possivel visualizar um campo definido pelos pontos ABCDE como
sendo a regido de maior freqliéncia para columbita-tantalita. O diagrama apresenta também
uma regido definida pelo canto superior direito (FeTa,Og) e pela linha AB, onde ha
predominancia de compostos tetragonais. Aparentemente, os compostos FeNb,Og e MnNb,Og
formam uma solucdo solida (ortorrémbica) continua em toda a faixa de substituicdo de Fe por

Mn, o mesmo acontecendo com MnTa,Og e MNNb,Og em toda faixa de substituicdo de Ta por
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Nb. Por outro lado, sdo evidentes os intervalos de imiscibilidade nas linhas FeNb,Og -

FeTa,0O¢ e FeTa,0Og - MNTa,0s.

FeNb,O, . FeTa,0
Y T T T = e T T
E A‘\‘x\"\\_“ Hﬂi g" ﬁ)ﬂ.
. % x Ty
R ~- 5
l’.r*
Opr
O =3
- P & QQ \‘\'\h a"’ o
3 e} o= o, ) mﬁ‘x
"0 .c]I » \k'\\h B
PO q D“ )
; B¢ B.
q, Oxe
Q" ‘
O
Cpe |
O!
q
Lo . qQ, QW -
o
D 290, a %, C
2 £ ; : i o, : " ’
MnNb,O, el Mn'Ta, O,

Figura 2.1 - Diagrama de composi¢cdo para amostras naturais do tipo columbita-tantalita e
tapiolita (Moreau e Tramasure, 1965). Os simbolos 0 e X representam, respectivamente

columbita e tapiolita.

Utilizando um ndmero maior de amostras naturais Cerny et al. (1992a) obtiveram um

diagrama semelhante, como pode ser visto na Figura 2.2. Excetuando-se algumas amostras

tetragonais (limitadas, na figura, por uma elipse) uma regido de imiscibilidade é claramente

definida pelas linhas tracejadas.
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Figura 2.2 - Diagrama de composi¢do quimicas de minerais dos tipos columbita-tantalita e
tapiolita (Cerny et al., 1992a). Os simbolos A e ® representam, respectivamente tapiolita e
columbita.

Para 0 caso de amostras sintéticas Moreau e Tramasure (1965) publicaram o diagrama

apresentado na Figura 2.3.



FeNb.O,

MnNb.O, e mial MnTa, O,

Figura 2.3 - Amostras sintetizadas por Moreau e Tramasure (1965). Os simbolos e X
representam, respectivamente tapiolita e columbita.

Tambem neste caso é evidente a regido de imiscibilidade, embora com limites mais
amplos do que no caso de amostras naturais.

Portanto FeNb,Os e MnNb,Os formam uma solucdo solida em toda faixa de
substituicdo de Fe por Mn, o mesmo ocorrendo para o sistema MnNb,Og - MnTa,0¢ para a

substituicdo de Nb por Ta.

2.2 Propriedades estruturais do sistema AB,Og

Conforme Graham et al. (1974) os parametros de rede para a columbita foram
determinados pela primeira vez por Sturdivant, em 1930. Posteriormente, Grice et al. (1976)
realizaram refinamento estrutural e obtiveram a = 14,413 A, b = 5,760 A e ¢ = 5,084 A, sendo
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a estrutura indexada ao grupo espacial Pbcn. A partir desses dados estruturais, obtivemos a

Figura 2.4.

. @ o
o % . o __
o o o Q o J Fe Mn
& o o |l © Tano
»a) _ Q @ “*\..J o 0

C

e @ o‘o°oj

a

Figura 2.4 - Estrutura cristalina da columbita (Fe,Mn)(Nb, Ta),Os.

Esta estrutura cristalina consiste numa cadeia em zig-zag ao longo do eixo ¢ de
octaedros do tipo MOg, unidos por uma de suas arestas conforme ilustra a Figura 2.5. No
centro dos octaedros estdo os cations Fe, Mn, Nb e Ta. A Figura 2.6 mostra outras

representacdes ilustrando a distribui¢do dos octaedros.

Figura 2.5 - Distribuigdo dos octaedros em estruturas do tipo columbita (Graham et al., 1974).
Em substancias naturais os processos de substituicdo estudados por Ercit et al. (1994)
e Cerny et al. (1998) demonstram que geralmente ocorre o surgimento de Ti** e W®" em
substituicdo a Nb e Ta no sitio B, e também a ocorréncia de Sn**, Zr** e Sc** tanto no sitio A
como no B. Ca e Mg também podem substituir Fe e Mn.
A composicdo quimica e os parametros de rede de algumas amostras naturais e

sintéticas sdo mostrados na Tabela 2.1.



(@ (b)
Figura 2.6 - Projecdo ao longo do eixo ¢ da estrutura da columbita: (a) distribuicéo dos
octaedros (Fe, Mn)Og; (b) distribuicdo dos octaedros (Nb, Ta)Og, (Drew, M. G. B., 1993).

Tabela 2.1 - Parametros de rede para algumas amostras do tipo columbita. Dados extraidos
das referéncias: (1) Yaeger et al. (1977); (2) Wenger et al. (1991); (3) Wise et al (1985); (4)
Mulja et al. (1996); (5) Ercit et al. (1994); (6) Adusumilli (1976).

Amostra a(A) b(A) c(R) V(A Referéncia
FeNb,Og 14,263 57318 5,0378 411,85 1
(Mno26F €0 65 Tio 06) (Ta0sND1 5)O6 14221 5727 5102 41552 2
(Mno 3aFe0 64 Tio 07) (Tao,49ND1 46) O6 14233 5724 5104 415,82 2
(Feo sMno.s)ND,Og 14356 57485 50691 41833 3
(Mng ssFe0.25) ;06 14415 57609 50872 42244 3
MnTa,04 14,440 5,7661 5,093 424,05 3
(Feg.753MNo.200) (T20,113ND1 g1) O 142579 57347 51013 417,11 4
(Feo,54sMno.375) (T2o,085ND1 57) O6 142759 57397 50953 417,51 4
(Feo,20sMng 768) (Taz,008Nbg 067)206 14,2315 5,776 5,1534 423,62 4
(Fe258Mng 97)(Tag 37ND7 15Tl 50)O24 14,182 5,722 5,107 414,43 5
(Fe1,47Mn,,19SC0,13)(Tao,47NDg g1 Tio74)O24 14,274 5,732 5,109 418,01 5
(Feo.122Mng g25) (Tag 205N 680) O 14,3059 5,7447  5,1345 421,97 4
(Feo 44Mng 51)(Tag58Nb1 36)O6 14,074 5,698 5,128 411,23 6
(Feo 6sMng 3) (Tag 06Nbp 008) O6 14,097 5,698 51 409,65 6
(Feo,57Mno.43)(Tay 76Nbo 05 Tio 12)Os 14170 5698 5128 414,03 6
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A substituicio de Fe®* por Mn®* geralmente causa um aumento nas dimensées da
célula unitaria. Por exemplo, V = 411,85 A® para FeNb,Og e V = 4224 A® para MnNb,Og
(Wenger et al.,1991). J& a substituicdo de Nb por Ta tem uma influéncia bem menor nos
parametros de rede mas também gera um aumento no volume da célula unitaria (V = 422,4 A3
para MnNb,Og e V = 424,05 A® para MnTa,0¢).

Por outro lado inclusdo de Ti ou Sn na estrutura da columbita causa a diminui¢cdo de
seus parametros de rede. J& a presenca de Sc causa 0 aumento nos parametros a e b e ndo afeta
0 parametro c (Ercit et al. 1995).

Expressdes analiticas para os parametros de rede de amostras naturais ordenadas
mostrando a influéncia dos elementos substitucionais e impurezas sdo apresentadas abaixo
(Ercit et al., 1995).

a, =14,258 + 2L0OMn_, 0.0072Ta _ ey _ g 0250 +0,058¢ (2.2)
(Mn+Fe) (Ta+ Nb)
b =5,7206 + 20tMn_, 0002413 _ 0o 47 _ 0 009sn +0,025¢ (2.2)

(Mn+Fe) (Ta+ Nb)

¢, =5,0495 + 0,033Mn N 0,011Ta —0,004Ti (2.3)
(Mn+Fe) (Ta+Nb)

Os simbolos atdbmicos representam o numero de atomos por célula unitéria destes
elementos, e a,, b, e ¢, representam os valores (em angstrons) dos parametros de rede de
amostras ordenadas.

Os fendémenos de ordem-desordem (discutidos no Capitulo 3), comuns nesta familia de
compostos, também podem alterar as dimensdes da célula unitaria assim como as distor¢es
nos octaedros de coordenacdo. Wenger et al. (1991) também investigaram esta questdo e
mostraram gue em uma columbita-tantalita natural parcialmente ordenada, o octaedro FeOg é
mais distorcido que o octaedro NbOs.

Além das questdes estruturais mencionadas acima, esses materiais despertam interesse

por causa das suas propriedades magnéticas, algumas das quais serdo discutidas a seguir.
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2.3 Propriedades magnéticas do sistema AB,Oq

Existem poucos trabalhos sobre as propriedades magnéticas no sistema ortorrdmbico
AB,0Og, limitando-se, pelos nossos conhecimentos, aos compostos FeNb,Og, CuNb,Og €
CoNb,Og.

Analises de magnetizacdo e susceptibilidade magnética em monocristais
demonstraram que 0 composto ortorrombico FeNb,Og, paramagnético a temperatura
ambiente, apresenta um ordenamento antiferromagnético a temperatura de Néel de 5,5K
(Yaeger et al., 1977). Eibschitz et al. (1967) e Yaeger et al. (1978) realizaram estudos
Mdossbauer e obtiveram resultados consistentes, entre os quais cabe destacar: (a) o
deslocamento isomérico é praticamente independente da temperatura (Tabela 2.2); (b) o
desdobramento quadrupolar apresenta uma forte dependéncia da temperatura (Tabela 2.2 e
Figura 2.7).

Tabela 2.2 - Parametros hiperfinos para FeNb,Og. Dados entre 1,9 e 15K obtidos por Yaeger
et al. (1978), enquanto o resultado obtido em 300 K foi publicado por Eibschitz et al. (1967).

Parametros hiperfinos

Temperatura

Ore (MM/s)  AEq (mm/s) H (kG)
1,9K 1,27 2,41 34,6
4,2K 1,27 2,41 28,6
5,2K 1,26 2,40
5,9K 1,27 2,44
10,1K 1,26 2,45
15,0K 1,26 2,47

300K 1,26 1,70
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Figura 2.7 - Dependéncia da interacdo quadrupolar com a temperatura, para FeNb,Og
(Eibschiitz et al., 1967).

Na columbita-tantalita natural analisada por Wenger et al. (1991), o espectro
Méssbauer foi ajustado com dois dubletos quadrupolares tipicos de Fe** em coordenagdo
octaedral. Os autores atribuiram ao ferro presente no octaedro TaOs 0 quadrupolo maior
(AEg= 2,37 mm/s) e ao ferro presente no octaedro FeOg 0 quadrupolo menor (AEq = 1,64
mm/s).

O composto CuNDb,Og estudado por Drew et al. (1993), apresenta um comportamento
antiferromagnético unidimensional obedecendo a lei de Curie para temperaturas acima de
225K, sendo que para temperaturas entre 225K e 50K obedece a lei de Curie-Weiss com um
maximo na susceptibilidade em torno de 20K.

Outro composto ortorrdombico cujas propriedades magnéticas ja foram investigadas
(CoNb,0Og) apresenta um curioso comportamento, ainda inexplicavel (Hanawa et al., 1992).
Ele é paramagnético até temperaturas da ordem de 2,9 K, quando apresenta uma transi¢ao

ferromagnética. Depois, por volta de 1,9K, ele perde sua propriedade ferromagnética.
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3 Transformacodes de Ordem - Desordem no Sistema

Ixiolita - Columbita - Wodginita

3.1 Introducéo

Fendmenos de ordem-desordem séo bastante comuns em diversos tipos de materiais,
constituindo uma extensa literatura. Uma revisao detalhada dessa area do conhecimento esta
fora do alcance deste Capitulo, razdo pela qual apenas 0s aspectos pertinentes ao sistema

ixiolita-columbita-wodginita serdo aqui discutidos.

Como sugere a denominagdo, um processo de ordem-desordem implica na
transformacdo de uma estrutura desordenada em uma estrutura ordenada, ou vice-versa.
Existem dois tipos basicos de transformacéo ordem-desordem. No primeiro tipo, as estruturas
pertencem ao mesmo grupo espacial. Neste caso, geralmente a difracdo de raios-X indica
facilmente a transformacdo através do surgimento das reflexdes de superestrutura. No
segundo tipo, a estrutura desordenada e a estrutura ordenada pertencem a grupos espaciais
diferentes, dificultando, de um lado a identificacdo do carater da transformacdo, mas

facilitando, de outro lado, a verificagéo da sua ocorréncia.

Veremos a seguir que estes dois tipos de transformacdes existem no sistema ixiolita-

columbita-wodginita.

3.2 Transformacéo Ixiolita-Columbita

Ja sabemos que a ixiolita € uma estrutura desordenada do tipo a-PbO,, com
composicao quimica MO, (preponderantemente M = Fe, Mn, Ta, Nb), e pertencente ao grupo

espacial Pbcn. A columbita pertence ao mesmo grupo espacial da ixiolita, mas apresenta uma
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estrutura ordenada, e composic¢do do tipo AB,Os (A = Fe, Mn; B = Ta, NDb). Diz-se que a
ixiolita € uma subestrutura da columbita (Nickel et al., 1963a), ou que a columbita é uma
superestrutura da ixiolita. Isto &, a ixiolita transforma-se na columbita (ou vice-versa) através
de um processo de ordem-desordem. Do ponto de vista quimico podemos imaginar a

transformacéo ixiolita-columbita através de uma reagéo do tipo
3[MO;] - M306 — AB,0s (3.1)

Isto é a columbita é obtida através da triplicacdo da célula unitaria da ixiolita.
Estruturalmente isto pode ser ilustrado atraves das figuras abaixo, onde se vé que na
columbita ordenada, camadas de cations A em x = 0 e x = 1/2 sdo separados por duas

camadas de cations B em x = 1/6 e x = 2/6.

(@) (b) (©)

Figura 3.1- llustracdo da transformacdo ixiolita-columbita: (a) ixiolita; (b) columbita
parcialmente ordenada; (c) columbita ordenada.

Do ponto de vista estrutural, ndo ha qualquer diferenca entre a ixiolita e a columbita
desordenada. Esse fato provocou, durante muito tempo, uma intensa polémica na literatura
(Nickel et al., 1963a, 1963b; Cerny e Ercit, 1985; Wenger et al., 1991; Cerny et al., 1992;
Ercit et al., 1992a, 1992b; Ercit et al., 1995.), até que o mineral ixiolita foi reconhecido como

tal, e ndo como uma columbita desordenada. Para dificultar a discussdo, uma das principais
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carateristicas do processo de ordem-desordem entre estrutura do mesmo grupo espacial, isto é
0 surgimento das reflexdes de superestrutura nos difratogramas de raios-X, tem pouca

importancia nesses materiais.

Como discutido no Capitulo de introdugdo, Wenger et al. (1991) obtiveram, para a
manganocolumbita ordenada, loo/ls1z = 0,096 e l110/l31; = 0,030. Portanto, uma columbita
parcialmente ordenada pode ser confundida com uma ixiolita, se a andlise for feita apenas
através da DRX. No Capitulo de resultados mostraremos que a Espectroscopia Mdssbauer
pode ser uma alternativa para a identificacdo do ordenamento estrutural, mas na literatura, a
DRX é praticamente a Unica técnica utilizada para isso. O principal esforco tem se
concentrado na determinacdo de indices que caracterizem o grau de ordem das amostras
naturais. Entre os mais conhecidos, destaca-se o parametro de ordem de Ercit, dado pela

férmula

Ordem (£5%) = 1727 - 941,6( ¢ - 0,2329a), (3.2)

onde a e c representam os parametros de rede da amostra analisada. Da expresséo acima
conclui-se que o grau de ordem de uma columbita cresce com o aumento de a e com a

diminuicdo de ¢, como ilustra a Figura 3.2.

5.05

s " n
14.20 14.30 14.40

a (A)

Figura 3.2 - Diagrama a-c para um grupo de amostras naturais da familia columbita (Ercit et
al., 1994).

A Figura 3.2 também ilustra outro resultado interessante, isto € columbita rica em Mn

geralmente é mais ordenada do que aquelas ricas em Fe.
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3.3 Transformacéo Ixiolita-Wodginita

Como sabemos, a wodginita € uma estrutura monoclinica pertencente ao grupo
espacial C2/c ( Ferguson et al., 1976), com férmula quimica do tipo ABC,Os (A = Mn, Fe**;
B = Fe®*, Ta; C = Ta, Nb). Esta estrutura também pode ser obtida a partir do ordenamento da

ixiolita. Do ponto de vista quimico, a reacao pode ser do tipo

4[M02] - M408 - ABC208 (33)

Isto é, a wodginita € obtida através da quadruplicacdo da célula unitaria da ixiolita. Do ponto
de vista estrutural, uma ilustracdo simples das reacdes (3.1) e (3.3) € apresentada na
Figura3.3.

columbite
i

¢ =— wadginite

isilite —

&
=L

Figura 3.3- llustracao das relagcOes entre as estruturas da ixiolita, da columbita e da wodginita.
( Ercitetal., 1992a).

Uma secdo reta idealizada, ao longo do eixo cristalografico a, para a estrutura a-PbO,,
é esquematizada na Figura 3.4. A, B e C referem-se aos céations da féormula ABC,0Og da
wodginita. Os octaedros que ocupam o0 mesmo nivel sdo mostrados com linhas cheias; aqueles
que ocupam o nivel logo abaixo sdo mostrados com linhas tracejadas. As células da columbita

e ixiolita sdo representadas pelo retangulo (1), enquanto que a célula da wodginita esta
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representada pelo retdngulo (2). Verifica-se que camadas de cations C na estrutura da

waodginita sdo intercaladas por camadas de cations A e B.

Os parametros de rede mais freglientemente encontrados na literatura sdo similares aos

apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Pardmetros de rede da ixiolita, columbita e wodginita (Grice et al., 1976).

Parametros Ixiolita Columbita Wodginita
a(A) 4,8 14,4 9,5
b(A) 5,8 5,8 11,5
c(A) 5,2 5,1 5,1
BC) 90 90 91

V(AY) 140 423 556

Grupo esp. Pbcn Pbcn C2/c

3.4 Transformacédo Columbita-Wodginita

Tendo em conta as transformacdes ixiolita-columbita e ixiolita-wodginita, € de se
estranhar o fato de que a literatura a respeito da transformacédo columbita-wodginita seja téo
escassa. Aparentemente, Turnock (1966) foi o primeiro a apresentar algum resultado referente
a esta questdo, quando relatou que a wodginita MnFeTa,Og pode ser sintetizada em ar apenas
enquanto houver suficiente Mn para ocupar o sitio A, e ndo é formada na auséncia de Fe**.
Este resultado levou a conjectura que o aquecimento da mistura FeTa,0g-MnTa,O em ar
produziria MnFeTa,0g ao invés de (Fe,Mn)Ta,0¢. Logo depois, Gouder de Beauregard et al.
(1967) demonstraram que 0 aquecimento em ar da columbita (Fe,Mn)Ta,Og resultou num
material com difratograma bastante similar ao da wodginita MnFeTa,Og. Esses autores
demonstraram também que o padrdo de DRX néo se altera quando a columbita é aquecida em

atmosfera inerte.

Portanto, apesar desses sugestivos resultados, ndo ha qualquer trabalho recente sobre a

transformacéo columbita-wodginita.
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dealizada da estrutura a-PbO, projetada ao longo do eixo a.

aoi

Figura 3.4 - Se¢
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4 Materiais e Métodos

Apresentaremos neste capitulo os procedimentos adotados na preparacao e selecéo de
amostras, assim como as técnicas de analise utilizadas neste trabalho. Contudo tratando-se de
técnicas conhecidas e apresentadas em varios outros trabalhos do IF-UFRGS, serdo aqui
discutidas de forma resumida, destacando-se os detalhes com informacGes importantes para o

entendimento deste trabalho.
4.1 Preparacao e selecdo das amostras

Trinta e duas amostras naturais genericamente classificadas como columbita-tantalita,
coletadas em varias localidades brasileiras, foram analisadas utilizando-se DRX e EM. Dessa
investigacdo preliminar, e tendo em conta o grau de pureza, foi selecionada uma amostra
natural coletada no pegmatito Boqueirdo, no estado do Rio Grande do Norte, identificada
como uma manganotantalita parcialmente ordenada, com as proporcdes atdémicas
apresentadas na Tabela 4.1. No restante do texto esta amostra passara a ser denominada

simplesmente (Mn, Fe)Ta,0s.

Tabela 4.1 - Analise realizada com microssonda da amostra (Mn, Fe)Ta,Os. Composicao
quimica calculada, considerando seis oxigénios.

Fe Mn Ta Nb Ti W Total
009 088 1,72 028 0,01 0,01 299

Para efeito de comparacdo, também foi analisada uma ferrocolumbita sintética com
composicao Fe(NbggTag4),0s. Esta amostra foi preparada através da mistura de quantidades
apropriadas de Fe, Fe,O3, Ta;0s e Nb,Os em p0. Pastilhas da mistura foram submetidas a um
tratamento térmico em fluxo de nitrogénio em uma temperatura de 1050°C durante 24 horas
logo apds foram resfriadas a uma taxa de 15 K/h e novamente moidas e compactadas. As
novas pastilhas foram submetidas ao mesmo tratamento térmico por 24 horas, seguido pelo

mesmo resfriamento lento. Daqui em diante esta amostra sera denominada Fe(Nb, Ta),Os.
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Para uma investigacdo da evolucdo térmica e fenémenos de ordem-desordem foram
realizados tratamentos térmicos em todas as amostras, como especificado na Tabela 4.2.

Os aquecimentos em vacuo foram utilizados para promover o ordenamento dos cations
(Nickel et al., 1963, Graham et al. 1974) na amostra natural. Os fragmentos da amostra foram
pulverizados, peneirados até a granulacdo de 320 mesh, prensados em forma de pastilhas e
encapsuladas em ampolas de quartzo em vacuo (P=10"Pa). Um fragmento de cristal (= 0.5cm
x 0.5cm x 0.5cm) dessa mesma amostra natural foi submetida ao tratamento em atmosfera
oxidante (ar).

Para comparar com os resultados publicados por Nickel et al. (1963b) e Graham et al.
(1974), todas as amostras foram submetidas a0 mesmo tratamento térmico de 1050°C durante
48 horas seguindo-se de um resfriamento lento com uma taxa de 15 K/h. Esta taxa de
resfriamento é adequada para que ocorra um ordenamento dos cations, ou seja, todos os Fe e

Mn no sitio A e todos os Ta e Nb no sitio B da estrutura AB,Og.

Tabela 4.2 - Descricao de amostras e tratamentos térmicos utilizados.

. Tipo de
Nomenclatura utilizada Forma
Amostras tratamentos
neste trabalho da amostra .
térmicos
2+ 2+ 5+ 5+ 2- i
(MnZ%, Feo_og)(Tao__sero_u ,07 (Mn, Fe YTa,05 fragmento de cristal emar
manganotantalita natural Po emar e vacuo
Fe(Nbo.s Tao.4)206
Fe( Nb, Ta ),04 Po em ar

Ferrocolumbita sintética

Para serem analisadas, todas as amostras foram pulverizadas e peneiradas até uma
granulacdo de 320 mesh assegurando uma maior homogeneidade dos compostos de forma a

satisfazer os requisitos e as condi¢des necessarias a aplicacdo da DRX e da EM.

4.2 Difracao de raios-X

Como se sabe, a difracdo de raios-X (DRX) € uma das mais utilizadas técnicas de

identificacdo e caracterizacdo estrutural de materiais. Essencialmente ela resulta de um
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processo em que a radiagdo é dispersa pelos elétrons dos atomos sem mudanca de

comprimento de onda, como ilustra a Figura 4.1.

1 X plane normal

3?

Figura 4.1 - llustracdo da difracdo de raios-X incidentes sobre uma familia de planos
cristalinos regularmente espacados (extraida de Cullity, 1959).

Ao atingir um plano de 4tomos, um feixe de raios-X é espalhado em duas direcdes
principais, correspondendo, respectivamente, a dire¢do do prolongamento do feixe incidente e
a direcdo de reflexdo otica. Se dois (ou mais) planos forem considerados, as condi¢des para a
difracdo dependerdo da diferenga de caminho percorrido pelos feixes espalhados pelos planos
considerados. Haveréa interferéncia construtiva, isto é, picos de difracdo, se a diferenca entre
caminhos Gticos for igual a um namero inteiro de comprimentos de onda. Este principio
aplicado ao caso cristalino, como ilustrado na Figura 4.1, resultou na lei de Bragg cuja

expressdo matematica é dada por
nA =2dsen(©), 4.1)

onde 0 ndmero inteiro n é a ordem da difracdo, A € o comprimento de onda da radiacdo X
incidente, d € a distancia interplanar e © o angulo de Bragg formado entre o feixe incidente e

os planos reticulares. Para todos os efeitos praticos basta considerar n = 1, pois as reflexdes
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com n > 1 sdo de baixa intensidade, contribuindo essencialmente para a elevagédo da linha de
base.

Cada feixe difratado constitui uma reflexdo que € atribuida a uma familia de planos,
cada uma definida pelo conjunto de indices de Miller h, k e I. Cada material é bem
caracterizado pelo conjunto de reflexdes associadas aos planos (hkl), os quais por sua vez sao
englobados em determinados grupos espaciais. A identificacdo de determinado material passa
pela determinacdo do conjunto de planos (hkl) e pela indexacdo desses planos a um grupo
espacial. Essa é uma fase de andlise razoavelmente simples. Uma fase mais elaborada consiste
naquilo que se chama refinamento estrutural, onde ndo apenas a posi¢do, como também o
perfil (forma, intensidade e largura) de cada reflexdo é analisado. Isso é possivel porgue: (a)
os diversos fatores estruturais afetam essas propriedades das reflexdes; (b) como veremos a
seguir, programas computacionais possibilitam o ajuste de dados experimentais tendo como

parametros esses fatores estruturais.
4.3 Indexacao e refinamento estrutural

Os ajustes realizados nos difratogramas de raios-X podem ser divididos em duas
categorias:
1) ajuste das posicOes dos picos difratados (indexacdo das reflexdes de Bragg) onde é
necessario a informag&o dos parametros de rede e o grupo espacial do composto
2) refinamento estrutural (RE) que leva em conta a estrutura cristalina do composto
(além do grupo espacial, o tipo de atomos e suas posicdes na célula unitaria).
Antes de 1969, os ajustes de difratogramas de raios-X eram realizados através de
ajustes individuais de cada reflexdo (Cullity, 1959; Klug e Alexander, 1954). Esta limitagéo
foi superada com o surgimento do método Rietveld (MR), proposto em 1969 (Rietveld, 1969).
Sua imediata e grande aceitabilidade vem do fato que, ao contrario dos métodos anteriores, o
MR analisa as reflexdes simultaneamente permitindo uma qualidade de refinamento estrutural
muito superior.
Existem varios programas elaborados para implementacdo do MR (Hill et al., 1994),

destacando-se o programa FullProf (Rodrigues-Carvajal, 1998).
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Do que foi dito acima, fica evidente que o MR consiste em ajustar uma curva
calculada a um difratograma de raios-X. Este ajuste é realizado através do método dos

minimos quadrados, com o qual minimiza-se uma funcéao do tipo (Moura, 1997; Kinast, 2000)

M= z [Yi (ObS)— Yi (calc)]2 ’ (4.3)

onde i corresponde a cada ponto medido, yi(obs) € a intensidade experimental e yj(calc) € a
intensidade calculada na posicao 20;.

O que o MR estabelece sdo as expressdes para o calculo dos picos (forma e
intensidade) da curva tedrica, a partir de parametros fornecidos pelo usuario. Esses
parametros sao refinados iterativamente (Moura, 1997; Kinast, 2000) atraves de um processo
cuja convergéncia resulta no ajuste da curva teorica. Os parametros podem ser divididos em
dois grupos:

a) parametros relacionados com o aspecto geométrico da estrutura cristalina, os quais

definem a posicdo e a forma de linha, isto €:

U, Vv,w - parametros de largura de linha

ZERO - ponto zero do contador
a,b,capBy - parametros da célula unitaria
Asyl,Asy2,Asy3 - parametros de assimetria

Gl, G2 - parametros de orientacdo preferencial

b) parametros que estdo relacionados com os aspectos fisicos da estrutura cristalina,

isto é:
S - fator de escala, tal que y(calc) = s.y(obs)
Bover - fator total de temperatura
Xi» Vs Zj - coordenadas de cada atomo na célula unitaria
Bj - parametro isotropico de temperatura para cada atomo
N; - numero de ocupagao para cada atomo

Para o ajuste utilizou-se a fungdo pseudo-Voigt que € uma combinagdo linear das
funcbes gaussiana e lorentziana (Silva, 1983; Kinast, 2000).

A qualidade do ajuste dos dados experimentais pode ser avaliada através de um
conjunto de indices, conhecidos como fatores R. (Kinast, 2000) estudou o comportamento
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desses indices e chegou a conclusdo que o mais confiavel era o fator de Bragg, dado pela

expressao abaixo

Z‘I k (obs) =l k (calc)
Rg =100x

Z ‘Ik(obs)

onde Ix(obs) e Ig(calc) sdo as intensidades experimentais e calculadas, correspondente a k-

: (4.4)

ésima reflexdo. A confiabilidade mencionada aqui refere-se ao fato que este é o fator que
sofre menos influéncia de artefatos experimentais e estatisticos. Por exemplo, simplesmente
somando uma certa constante a todos os pontos de um difratograma, alguns fatores podem
apresentar valores menores, sugerindo um ajuste de melhor qualidade. Na Figura 4.2 é

mostrado um pico de um difratograma ajustado pelo MR.

30000 = .
e Experimental
Calculado

25000 (Exp-Calc)
_ Posi¢des de Bragg
£ 20000 ko e ko
(o] 1 2
R}
c
3 15000
®
°
)
‘B 10000
[
8
=

5000

. .
_5000 L L L L L I L L L L L I L L L L L
29,5 30,0 30,5 31,0

20

Figura 4.2 - Exemplo de um ajuste através do PF: Pontos representam dados experimentais;
linha continua representa o ajuste; linha tracejada representa a diferenca entre os pontos
experimentais e a curva ajustada. Os dois tracos sob a curva representam as posi¢oes de Bragg
para as radiacoes Ka; e Kas,.
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4.4 Arranjo operacional para difratometria de raios-X

As andlises com DRX foram realizadas com a geometria Bragg-Brentano (Cullity,
1959) no difratdmetro do IF-UFRGS (Siemens D500), equipado com um monocromador de
grafite e radiacdo CuKa (CuKay = 1.5406 A, CuKa, = 1.5444 A). Os difratogramas foram
obtidos com uma varredura angular com passo de 0.02° em 26, na regido 5°<26<100°, com
tempo de contagem fixo em 4s por ponto. O programa FullProf, desenvolvido por Rodriguez-
Carvajal (1998) e adaptado as nossas condi¢fes por Kinast (2000), foi utilizado para

indexacdo e refinamento estrutural.
4.5 Espectroscopia Mossbauer

O efeito Mossbauer, ou ressonancia nuclear gama sem recuo, descoberto em 1958 por
Rudolf Ludwig Mdssbauer (Silva, 1977; e dos Santos, 1984) baseia-se no fato de que o0s
processos de emissdo e absorcdo de fotons de alta energia por nucleos, apresentam uma
probabilidade diferente de zero de ocorrerem sem que estes sofram um recuo (absorcdo
ressonante sem recuo). Esta probabilidade, também conhecida como fator f, fator Debye-

Waller ou fracdo sem recuo, é dada por

O 47'r2<x2>D

f=explk /00 (4.5)
O A [l
0 0

onde A é o comprimento de onda do foton e IX*CE o deslocamento quadrético médio do ntcleo
emissor ou ab