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Resumo

Neste trabalho foi abordada a caracterizacdo quimica e estrutural de turmalinas provenientes
de diferentes localidades de Minas Gerais. Utilizou-se a técnica de Difragdo de Raios X
(XRD) para a identificacdo da fase cristalina das amostras, enquanto experimentos de
Espectrometria de Raios X por Dispersio em Energia (EDX) permitiram quantificar os
elementos maiores, menores € traco presentes nas gemas, € assim identificar a variedade de
cada uma das turmalinas analisadas. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com
microandlise quimica (EDS) foi utilizada para a caracterizacdo quimica e morfolégica de
microinclusdes presentes nas gemas. Verificou-se que amostras provenientes de diferentes
localidades possuiam tipos diferentes de microinclusdes (C, KCl, NaCl, Fe/Cr e/ou
Fe/Mn/Nb), demonstrando que esse tipo de andlise podera ser ttil para o desenvolvimento de
processos de certificacdo de origem de turmalinas. A técnica de Estrutura Fina de Absor¢do
de Raios X (XAFS) foi também utilizada para caracterizar e/ou identificar os sitios ocupados
pelos atomos de Fe, Mn e Ti nas diferentes turmalinas. Em todas as turmalinas analisadas
verificou-se que os dtomos de Fe e Mn ocupam o sitio cristalografico Y, conforme previsto na
literatura. Para duas amostras analisadas, verificou-se que o Ti também ocupa o sitio Y (algo
esperado, mas nao anteriormente comprovado pela literatura). Todavia, para a turmalina TA6
(Araguai — MG) o sitio ocupado pelo Ti é diferente, e apresenta ordem local similar a do
TiO;-rutilo. A amostra TPSS5, por sua vez, apresenta dtomos de Ti no sitio Y para medidas
realizadas em temperatura ambiente, mas uma grande presenca desse novo sitio (similar ao

TiO,-rutilo) apds tratamento térmico a 800 °C.

Palavras-chave: Caracterizac¢do, Espectrometria, Microinclusdes.
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Abstract

In this work the chemical and structural characterization of tourmalines from different places
of Minas Gerais (Brazil) was studied. X-Ray Diffraction (XRD) was used to recognize the
crystalline phase of the samples, while Energy Dispersive X-Ray spectrometry (EDX)
permitted the quantification of the principal, minor and trace elements present in the sample,
allowing the identification of the variety of each tourmaline analyzed. Scanning Electron
Microscopy (SEM) with Energy Dispersive System (EDS) was used to perform the chemical
and morphological characterization of the micro-inclusions present in the samples. It was
verified that samples from different localities have different kinds of micro-inclusions (C,
KCl, NaCl, Fe/Cr and/or Fe/Mn/Nb), showing that chemical microanalysis can be used to the
development of certification methods for tourmalines. X-ray Absorption Fine Structure
(XAFS) was used to characterize and/or identify the crystallographic sites occupied by Fe,
Mn and Ti atoms in the different samples. It was verified that the Fe and Mn atoms are, for all
the samples, at the Y site of the tourmaline, as mentioned in literature. Also, for two samples
analyzed, it was verified that Ti atoms are also at the Y site (a expected result, but not
experimentally verified before this work). However, for the TA6 tourmaline (from Araguai
region, Minas Gerais, Brazil) the site occupied by Ti is different, presenting local order
similar to that of TiO,-rutile. In addition, sample TPS5 presents Ti atoms at site Y for XAFS
measurements at room temperature, but the new site (with local order of TiO,-rutile) is also

present after annealing at temperature of 800°C.

Keywords: Tourmaline, Characterization, Spectrometry, Micro-inclusion.
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1. Introducao

O Brasil (Minas Gerais, Espirito Santo, Paraiba) é um dos maiores produtores de
gemas de cor, juntamente com Namibia e Estados Unidos, mas estas também sdo encontradas
na Republica de Madagascar, Urais e Sri Lanka em boa quantidade. Dentre as variedades
encontradas no Brasil, destacam-se esmeralda, 4gua-marinha, turmalina (que é o objeto de
estudo deste trabalho), ametista, citrino, topdzio e dgata - As gemas brasileiras sao muito
apreciadas no mercado internacional por sua qualidade, variedade e dimensdes, fato
atualmente comprovado pela continua demanda e também pelos precos em ascensdo,
apresentando um volume comercializado superior a 8 mil ton/ano de gemas beneficiadas (21

Apesar da turmalina ser conhecida ha muito tempo, foi apenas no séc. XX que ela se
consagrou como uma das gemas mais populares e apreciadas em todo o mundo. A
extraordindria variabilidade de cores e texturas foi a causa dessa popularidade, em especial
nos EUA e Europa Central. Esta gema pode ser usada em joalheria (sendo as variedades rosa-
rubelita, azul-indicolita e verde-verdelita as mais valorizadas); na eletronica (em nanOmetros,
alguns tipos de microfones, circuitos eletronicos, pastilha ceramica para secador de cabelo),
cosméticos (como esfoliante em lo¢do hidratante para a pele), tintas anti-incrustantes e em
filtros para tratamento de dgua "!. O surgimento em 1990 de turmalinas de azul intenso no
Estado da Paraiba veio a impulsionar ainda mais o prestigio deste grupo mineral, ja que os
melhores exemplares facilmente atingiam precos na ordem das muitas dezenas e até de
centenas de milhares de délares ©°'.

A turmalina ¢ um mineral da sub-classe dos ciclosilicatos, pertencente ao grupo dos
borosilicatos, de composicao quimica complexa, com dureza de 7,0 a 7,5 na escala de Mohs,
densidade de 3,0 a 3,25 g/cm3, brilho vitreo, fratura concéide a irregular fragil, clivagem
muito fraca segundo os eixos {110} e {101}, geminagdo rara em {101} e {401}, traco branco,
sensivel ao calor e apresenta uma grande variedade de cores. Geralmente as turmalinas ricas
em ferro apresentam cores que vao desde os preto ou preto-azulado ao castanho-escuro; as
ricas em magnésio sdo castanhas a amarelas, e as turmalinas ricas em litio apresentam-se
praticamente em todas as cores do arco-iris. Os cristais bicoloridos e multicoloridos sao
relativamente comuns, refletindo variacbes da composicio do ambiente durante a
cristalizacdo. Esse mineral pode incorporar diversos cétions e registra a assinatura geoquimica
do meio em que se formou. Isto levou vdrios autores a usar este mineral como indicador

petrogenético *!. Detritos de turmalina se mostraram tteis como indicadores de proveniéncia
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mineral de unidades sedimentares/metassedimentares antigas; devido a sua presenca em
véarios tipos de rochas, resposta quimica a ambientes de formagdo, composi¢do quimica
complexa e varidvel, alta resisténcia ao intemperismo quimico e mecanico, e estabilidade

durante diagénese e metamorfismo ..

A turmalina é encontrada Principalmente em dois tipos principais de ambientes
geoldgicos: rochas igneas, em particular o granito e pegmatitos graniticos (que € o caso das
amostras de turmalina estudadas aqui) e nas rochas metamorficas como o xisto € 0 marmore.

167891 530 rochas igneas onde os minerais atingem grandes dimensdes,

Os pegmatitos
em geral acima de vdrios centimetros. Geralmente sdo corpos tabulares compostos por
feldspato, mica e quartzo. Os pegmatitos sdo importantes fontes de minerais raros como
turmalina, topdzio, berilo, crisoberilo, granadas, tantalita e espoduménio, entre outros. Nao é
incomum encontrar estes minerais em tamanhos centimétricos, podendo até chegar a metros
de comprimento, originados de solugdes residuais aquosas enriquecidas em silicio e metais
raros, provenientes do processo de resfriamento de rochas igneas, em particular graniticas. Os
ions presentes nesta solucdo aquosa, além do silicio, sdo aqueles que ndao podem ocupar
facilmente, por substituicdo, espaco no reticulo cristalino dos minerais formadores da rocha
de onde sdo provenientes. Estes fons sdo principalmente berilio, litio, estanho, tantalo, niébio,

fldor, boro e cloro, que sdo os principais constituintes dos minerais encontrados nos

pegmatitos, como turmalina, mica e lepidolita.

A turmalina apresenta uma cela unitdria romboédrica com parametro de rede a ~ 9,5
A, a=[B=060°,y=120° (com cela hexagonal, a varia entre 15,84 A - 16,03 A e ¢ entre 7,10
A - 7,25A), sua estrutura cristalina ¢ trigonal (grupo espacial R3m) e sua férmula estrutural é
XY3Z6(TcO15)(BO3);VsW.

O sitio X é um antiprisma trigonal de coordenacao nove, localizado ao longo do eixo
¢, e é comumente ocupado por Na, Ca®* ou K* em menores quantidades ou, ainda, pode estar
vazio (vacancias). Alguns autores citam ainda que pode haver, algumas vezes, Mg2+, Fe™* e
Mn** "% Os anéis planares de tetraedros sdo ligados por dois tipos de octaedros, Z e Y, que
dividem lados entre si. O sitio Y € um octaedro relativamente regular e ocupado por varios
cétions multivalentes como Li*, Mg®*, Fe**, Mn**, Zn, AI**, Cr’*, V**, Fe®* e Ti**. O octaedro
Z ¢ distorcido e em geral ocupado por cations trivalentes, como A, Cr'* e V¥, mas pode

conter quantidades significativas de cdtions bivalentes, como Mg** ou Fe?*. Os cétions do



sitio Z servem como ligacdo entre os elementos estruturais com simetria de 120° em relacao
ao eixo c.

O sitio T € caracterizado por anéis de seis tetraedros, cujos oxigénios do dpice apontam
para a dire¢do do eixo c. O sitio tetraédrico T sdo ocupados por Si. Grupos triangulares de
BOs paralelos ao plano (001) se alternam acima e abaixo dos tetraedros. A maioria dos
estudos cristalograficos indica que ha quantidades estequiométricas de boro nesse sitio (i
Ha 31 anions na férmula quimica, localizados em 8 sitios distintos, O(1) até O(8). O sitio
0O(3), geralmente contém OH’, mas também podem apresentar quantidades significativas de
0. O sitio W ou O(1) na férmula estrutural, estd localizado ao longo do eixo ¢, central ao
pseudo-anel hexagonal de tetraedros e pode conter OH', O” ou F. Se O” for dominante nesse
sitio, € necessdrio existir uma ordenacdo de curto alcance nos sitios Y e Z, tal que eles sejam,
respectivamente, ocupados por Al e Mg. Os sitios O(2), O(4) a O(8) sdo ocupados

02— [12]

exclusivamente por . Como exemplo, pode ser visto na figura 1 a estrutura da

turmalina schorlita (modelo de esferas rigidas).

Figura 1.1- Exemplo da estrutura cristalina da schorlita.



Dependendo de sua composi¢do quimica, que é bem variada, conforme exposto nos

pardgrafos anteriores, as turmalinas recebem nomes especificos, ilustrados na tabela I.1.

Tabela 1.1 — Variedades de turmalinas em funcdo de sua composicdo quimica aproximada.
Nas férmulas quimicas mostradas nesta tabela, os elementos quimicos ou estados de oxidacao
diferentes dos presentes na schorlita sio mostrados em vermelho, com a finalidade de melhor
evidenciar as diferencas entre os diferentes tipos de turmalina [H.13]

Nomes Formula Quimica
Buergerita NaFe *;AlsSis0,5(BO3);05F
Cromodravita NaMg;CrSigO13(BO3)3;(OH),
Dravita NaMg;AlSis0,3(BO3)3;(OH),
Elbaita Na(Li; 5,Al; 5)AlsSis0;5(BOs3)3(OH),4
Feruvita CaFez+3(MgA15)Si6Olg(B03)3(OH)4
Foitita (Fe™",Al)AlSigO,5(BOs)3(OH),
Liddicoatita Ca(Li,Al)AlsSicO;5(BO;);(OH);F
Magnesiofoitita (Mg, Al)AlSigO13(BO3);(OH),
Olenita NaAl;AlgSis0,3(B0O5);0;0H
Povondraita NaFe™;(Fe’*,Mg,)Sig015(BO5);(OH);0
Rossmanita (LiAl,)AlgSic0,13(BO3);(OH),
Schorlita NaFe**;AlSigO;5(BO3)3(OH),
Uvita CaMg;(MgAls)SigO,5(BO3);(OH);F
Vanadiodravita NaMg;VSigO15(BO3);(OH),
Apesar de sua importéncia e da grande quantidade de estudos realizados !'"'*1¢1718] 5

composi¢do quimica complexa das turmalinas dificulta a completa caracterizacdo de suas
propriedades quimicas, fisicas e mineraldgicas. Na tentativa de resolver varias dessas

questdes, estudos envolvendo a utilizacdo de conhecimentos empiricos e o cruzamento destes

com dados experimentais tém sido muito frequentemente realizados !*'%!%-2%!,

Além disso, uma grande gama de técnicas de andlise quimica e estrutural t€m sido

empregadas para uma melhor compreensdo das propriedades deste mineral, como por

exemplo difracio de raios X (XRD) e métodos de refinamento de estrutura !'®'*21

[16,18,19] ) [16]

microssonda eletrOnica , espectroscopia de massa por fons secundarios (SIMS

[16,18,22] ) [18]

espectroscopia Mdssbauer , andlise termogravimétrica diferencial (TG-DTA

. . ., . 17.1 A . 24t A"
espectroscopia no ultra-violeta e visivel (UV-Vis) '8, ressonancia paramagnética eletrénica

(711

(EPR) "9 espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) , espectroscopia no



infravermelho (FTIR) e Raman [17,22]

(XANES, EXAFS) 224,

e também estrutura fina de absor¢do de raios X

Na caracterizacdo de minerais de interesse gemoldgico, o estudo das inclusdes
(compreende todo composto sélido, liquido ou gasoso encontrado no interior da gema na
forma de aglomerados) € de fundamental importancia, pois fornece subsidios para a distin¢ao
entre gemas naturais e sintéticas, informacodes sobre a génese dos depdsitos (uma vez que a
paragénese mineral interna reflete as condicdes geoldgicas em que o mineral se formou), e
também auxilia na determinacdo da procedéncia de uma gema natural, o que pode influenciar
no seu valor comercial. O reconhecimento das inclusdes contribui ainda na previsao de efeitos
opticos e indica quais técnicas empregar para melhoria da qualidade da gema, como
tratamento térmico ou irradiagdo. A orientagdo cristalografica ou arranjo espacial em que
certas inclusdes ocorrem podem determinar as melhores posicdes para o corte e a lapidacao da
gema, visando real¢ar o seu brilho e cor, bem como efeitos Opticos especiais que agregam
valor as mesmas.

Até poucos anos atrds, a maioria dos estudos sobre inclusdes sélidas em gemas
limitava-se a caracterizagdo macro ou microscopica, € muitas vezes nao eram conclusivos.
Alguns trabalhos apresentavam resultados por difracdo de raios X quando era possivel extrair
a inclusdo da gema hospedeira. Somente em trabalhos mais recentes € que se iniciou a
utilizacdo de equipamentos mais refinados, aumentando a precisdo e a confiabilidade dos
resultados, como por exemplo, o microscopio eletronico de varredura (MEV), microssonda

eletronica e micro-espectroscopia Raman !,

26
Por exemplo, nas esmeraldas '*°

de Campos Verdes (GO) foram identificadas
inclusdes de pirita (FeS,), pentlandita [(Fe,Ni)oSs], barita (BaSO,) e cromita (FeCr,O4) por
MEV/EDS, e verificou-se que essas inclusdes podem afetar a cor e a transparéncia da gema.
Também foram identificadas pela primeira vez inclusdes de silvita (KCl) ocorrendo como
cristais cubicos. A identificacao dessas inclusdes auxilia na distin¢do da esmeralda de Campos
Verdes daquelas provenientes de outras ocorréncias brasileiras %%,

A transparéncia de uma gema depende de sua composicdo, estrutura cristalina e de
obstdculos como pequenas inclusdes, elementos cromoéforos, ou outros defeitos que a luz
encontra na sua passagem. Na turmalina, a ampla variedade de cores estd relacionada com
mais de 15 fatores de natureza fisico-quimica, em particular com a absorcao (por ressonancia)

de uma parte da luz branca que atravessa o cristal e fendmenos de vibragcao e rotagdo das

moléculas de dgua na rede cristalina. A absor¢do envolve geralmente a presenca de elementos



quimicos (impurezas) tais como (Fe3 * Fez+, Mn, Cr, Ti) e defeitos ou irregularidades na rede
cristalina. Por exemplo, tonalidades da turmalina que contém Fe estdo relacionadas com ion
Fe®*, pares de troca de Fe’* e Fe**. Provocando alteracdes no transporte de cargas por meio de
aquecimento ou irradia¢do (com raios gama ou X), a cor ou tonalidade do mineral pode ser
alterada, reforcada ou até mesmo eliminada (251,

Ao longo da evolucdo quimica de turmalinas pegmatiticas, observa-se um incremento
de Al em substituicio ao Fe e Mg, havendo uma tendéncia para a formagdo de alta
concentracdo de vacancias no sitio estrutural X em elbaitas de pegmatitos com alto nivel de
fracionamento. Em pegmatitos complexos, as turmalinas das zonas de borda sdo ricas em Fe,
ao passo que nas zonas mais interiores o teor de Fe diminui, havendo um aumento abrupto de

31 entendem

Li e Al, refletindo uma substituicdo do tipo 2Fe** o Li+Al . Alguns autores
que no sitio estrutural Y existe uma preferéncia de Mg por altas temperaturas, Fe por
temperaturas intermedidrias e Li por baixas temperaturas.

Nas turmalinas do pegmatito Capoeira 2 (provincia pegmatitica da Borborema,
Nordeste do Brasil) a substituicdo dominante no sitio X é Na [ ([ = vacancia), similar ao
que ocorre nas turmalinas do pegmatito Tanco (Canadd), exibindo uma boa correlacdo
negativa e apresentando uma maior vacancia para as elbaitas. Verificou-se a substituicdo
O,SXCa+0,5XD o XNa como um dos mecanismos de incorporagcdo de Ca em turmalinas, que
ocorre nestas turmalinas na propor¢ao 1:2. Nas turmalinas de Capoeira 2 ocorre a substituicao
(com propor¢do 1:1) dada por *Ca+*11] o *Na. No sitio Y das turmalinas observa-se que a
substituicdio dominante é dada por (Fe’*+Mg”) o (AI’*+Li'"), comum em turmalinas
cristalizadas em ambientes pegmatiticos, e similar ao observado em turmalinas do Mount
Mica e Maine, com relagdo (Li+Al):(Fe+Mg) de aproximadamente 1:1. Ocorre também a
substituicdo Fe** - Mg**, mas apenas para as turmalinas da série dravita-schorlita '],

Diante de todo este cendrio, o presente trabalho pretende desenvolver a caracterizacao
quimica e estrutural de algumas turmalinas brasileiras utilizando as técnicas de: EDX
(Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva) e MEV/EDS (Microscopia Eletronica de
Varredura) para a caracterizacdo quimica e micro-estrutural das turmalinas; XRD (Difragcao
de raios X) e XAFS (Estrutura Fina de Absor¢cdo de raios X) para a identificacdo
cristalografica das gemas e andlise das caracteristicas estruturais dos sitios ocupados pelos

ions Ti, Mn e Fe na estrutura das turmalinas. Deve ser mencionado que foram obtidos os



espectros de XAFS desses elementos em turmalinas em um ndmero muito reduzido de vezes
(ou até mesmo nenhuma), portanto sd@o poucas as informagdes especificas obtidas a esse
respeito.

Todavia, como a técnica de XAFS (EXAFS e XANES) é sensivel a vizinhanca
atdmica média ao redor de cada elemento quimico, ela se torna uma técnica muito interessante
no estudo do arranjo atdomico local ao redor desses ions, estejam eles na forma de impurezas,

ou como elemento maior nas turmalinas. Vale ainda destacar que segundo a literatura !

a
ocupacdo do sitio Y da turmalina por Ti ainda ndo foi cientificamente provada, devido a
pequena concentracdo deste fon nas turmalinas. Podemos supor que o mesmo aconteca para
outros elementos presentes em baixa concentracdo; ndo somente em turmalinas, mas também
em outros minerais, e que ndo possam ser analisados pelas técnicas analiticas, em geral,
utilizadas para tal finalidade, como espectroscopia Mossbauer e EPR.

Além de obter informacdes quimicas, microestruturais e estruturais dessas amostras,
este trabalho também € o ponto de partida para a forma¢do de um amplo banco de dados com
informacdes quimicas, estruturais e espectroscOpicas de gemas brasileiras, que tem como
meta verificar e implantar métodos de certificacdo de origem dessas gemas através de técnicas
analiticas.

O estudo desenvolvido nesta dissertacdo € parte do projeto de pesquisa intitulado
“Estudo da Cor e Caracterizacdo Estrutural de Gemas da Regido Amazonica e de Minas
Gerais” (CNPq/CT_Mineral #554474/2005-0), que conta com a participagao de profissionais

da area de Fisica, Quimica e Geociéncias de diversas institui¢cdes nacionais (UFMT, UFG,

UFOP) e internacionais (CNRS/Franca e Univ. de Aveiro/Portugal).
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2. Técnicas de caracterizacao utilizadas

Algumas das propriedades quimicas, estruturais e microestruturais de amostras de
turmalinas brasileiras foram investigadas por difracdo de raios X (XRD), espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia (EDX), absor¢dao de raios X (XAFS) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Neste capitulo serdao apresentadas cada uma dessas técnicas,

suas limitag¢des e possibilidades.

2.1. Difracao de Raios X

A difracdo de raios X (XRD) ****'¢ uma das técnicas de caracterizacio de materiais
mais simples, e a sua popularizacdo deve-se a facilidade tanto na preparacdao das amostras
como na interpretacdo dos resultados e, também, a possibilidade de se detectar e/ou
quantificar multiplas fases cristalinas em um mesmo material. A técnica de XRD permite a
obtencdo de dados sobre as estruturas cristalinas, tais como grupos espaciais, coordenadas
atdOmicas, nuimeros de ocupacao, cdlculo preciso dos parametros de cela unitdria, identificacao
de fases cristalinas, além da quantificacao das fases presentes.

A XRD baseia-se no espalhamento de um feixe de raios X pelos atomos que
constituem a rede cristalina dos materiais estudados. As posi¢des e intensidades dos picos de

Bragg [34,35]

no difratograma permitem identificar a estrutura, quantificar as fases cristalinas
presentes e suas composicdes, enquanto a largura dos picos permite a determinagcdo do
tamanho dos cristalitos e das distorcdes na rede cristalina.

Se uma radiacdo monocromatica (raios X) de comprimento de onda (A) incide sobre o
material cristalino que se quer estudar, podem ocorrer difragdes de Bragg. Neste caso, a onda
incidente tem vetor de onda k, a difratada tem vetor de onda k’ e a diferenca entre eles é
definida por K = k’- k. Porém, como € uma reflexdo, | k | = | kK’ |, ou k = k’. A figura 2.1
exemplifica a situacdo descrita acima. Considerando que os vetores k e k’ fazem um angulo 0
com os planos atdmicos do material estudado, a direcdo de k’ faz um angulo 26 com a dire¢cao
de k. Logo, pode-se relacionar as distancias entre os planos atdmicos com o comprimento de
onda (4) da radiacdo incidente. Com isso, e conhecendo-se o comprimento de onda (1) da
fonte utilizada, pode-se determinar as distancias interplanares (d) dos planos cristalinos do

material e, conseqiientemente, o arranjo atdbmico do material analisado. A lei que rege este

fenomeno € chamada Lei de Bragg, e € representada pela equagdo

11



An =2dsen8, (2.1)
onde n representa a ordem de difragdo (n = 1, 2, 3...) e 0 (angulo de Bragg) € o angulo de

incidéncia do feixe de raios X no material >

:
- E=k-Ik
6 N\ /
i:\ / k'
N

Figura 2.1 - Representacdo grafica da Lei de Bragg (331

Uma vez que os materiais cristalinos possuem distdncias interplanares muito bem
definidas pode-se deduzir que, para estes materiais, os perfis de XRD apresentarao linhas
estreitas (AO ~ 1°) e bastante intensas, dependendo exclusivamente da cristalinidade da
amostra. Os indices de Miller (h k [) descrevem a familia de planos e permitem relacionar
grandezas provenientes de espacos distintos: as distancias interplanares (d) e os parametros de
rede (a, b, ¢) do espaco real com os vetores da rede reciproca que representam os respectivos
planos cristalinos. Por exemplo, as equagdes abaixo descrevem as relagdes entre distancia
interplanar, indices de Miller e parametros de rede para estruturas cubicas (a=b=c e

a=PB=y=90°), ortorrdmbicas (azb#c e a=P=y=90°) e hexagonais (a=b#c ¢ a=L=90°, y=120°)
[35]

, respectivamente:
1 K> +k*+1°
? = 2.2)
a

2 2 2

(B o) (1) o
d a b c
2 2\2 2

LR Rt (iJ 24)

d 3a c

O padrao de difracdo de p6 de um material cristalino é construido através de uma

colecdo de picos de difragdo individuais, cada qual com uma altura, posi¢ao e largura de pico,
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além de uma drea integrada proporcional a intensidade de Bragg. Os planos de difracdo e suas
respectivas distancias interplanares, bem como as densidades de dtomos (elétrons) ao longo de
cada plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e inicas de cada substancia cristalina, da
mesma forma que o padrao difratométrico por ela gerado, que é equivalente a uma impressao
digital do material analisado [34.36],

Entretanto, parte destas informacdes € afetada ndo apenas pelas sobreposicoes dos
picos mas também por efeitos fisicos (fator de Lorentz e polarizacdo) **, instrumentais (tubo
de raios X, calibragdo do zero do equipamento e divergéncia axial, entre outros) e, ainda, os
inerentes as caracteristicas de cada amostra (orientagcdo preferencial, rugosidade, tamanho das
particulas e microdeformagdo). O conjunto destes efeitos, por sua vez, modifica
principalmente a intensidade e o perfil dos picos, que s@o necessdrios para a caracterizagao
estrutural 7!,

A difracdo de raios X € muito usada para extrair dados de materiais cristalinos, mas
também pode ser muito itil no estudo de materiais amorfos **. Entretanto, hd problemas para
resolver atomos muito leves (como H e C) ligados a atomos pesados (Fe, Mo), ou &tomos com

nimero atdbmico muito préximo (como Fe e Co) 39,
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2.2 Espectrometria de raios X por energia dispersiva

A técnica de espectrometria de raios X por dispersdo em energia (EDX) 4142 ¢
muito versatil, pois permite a afericio dos elementos quimicos presentes nos mais variados
tipos de amostras. E possivel nio somente identificar esses elementos, mas também
determinar sua concentracdo com grande precisdo. Alem disso, oferece ainda a vantagem de
ser (dependendo do processo de preparacao das amostras) um método analitico ndo destrutivo,
permitindo que uma mesma amostra seja analisada também por outras técnicas. Por isso esta
técnica € largamente utilizada em pesquisas na drea de materiais, geociéncias, quimica, fisica,

biologia e medicina, mas também na industria [43.44]

para o controle da qualidade de processos
e produtos em geral (petroquimicos, farmacéuticos, metaliirgicos e de mineracdo etc.) ). A
seguir sdo apresentados os principios fisicos bésicos desta técnica.

A espectrometria de raios X por dispersdo em energia ou simplesmente a andlise
por fluorescéncia de raios X € um método quantitativo baseado na medida da intensidade
de cada linha de raios X caracteristicos emitida pelos elementos que constituem a amostra.
Os raios X produzidos por tubos de raios X, ao incidirem nas amostras, excitam os elétrons
das camadas mais profundas dos atomos ali presentes, que por sua vez, emitem linhas
espectrais caracteristicas cujas intensidades estdo relacionadas a concentragdo de cada
elemento na amostra.

Quando um elemento presente numa amostra € excitado, este pode ejetar os
elétrons dos niveis atdmicos mais internos dos 4tomos e, como consequéncia, elétrons dos

niveis mais energéticos realizam um salto para preencher a vacancia, emitindo um féton de

raios X de energia caracteristica para aquele elemento, onde
Ex=E —Ef (2.5)

¢ a energia do féton de raios X caracteristico emitido, e E; e E; representam as energias do
elétron nos niveis inicial e final, respectivamente. Como ilustragdo de uma transicao, na figura
2.2 temos o exemplo do elemento Ferro (Z = 26), no qual ocorre um salto de um elétron da
camada L3 para a camada K com a respectiva emissdo de um féton de raios X (Ky) de 6,40
keV. Além dessa transi¢ao eletronica, pode haver ainda um salto da camada My para a camada

K, emitindo um féton (Kp) de 7,058 keV 4/,
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Figura 2.2 - Diagrama dos niveis energéticos e intensidades relativas de emissao dos raios X
caracteristicos emitidos pelo ferro 47,

Assim, de modo resumido, a anédlise por fluorescéncia de raios X consiste de quatro
fases: excitacdo dos elementos que constituem a amostra, emissdo dos raios X caracteristicos
pela amostra, deteccdo e medida da intensidade dos raios X caracteristicos por detectores
apropriados, e conversao das intensidades em concentragdo de elementos.

Para haver producao de raios X caracteristicos hd necessidade de se excitar elétrons
das camadas mais internas dos dtomos, por exemplo da camada K. Para isto, a energia de
excitacdo deve ser superior a energia de ligacdo do elétron nessa camada, denominada energia
de ligacdo eletronica. Esta energia de ligacdo eletronica pode ser calculada de modo
aproximado, inicialmente, aplicando-se a teoria atobmica de Bohr para o 4tomo de hidrogénio,
e refinar-se posteriormente, fazendo-se algumas consideracdes sobre as experiéncias de
Moseley 1481 Desse modo, a equacgdo (2.6) permite o cdlculo aproximado dessa energia para os

elétrons das camadas K e L de um determinado elemento.

me* (Z - b)2

E= S
8¢, h’n’

(2.6)
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Nessa equacdo, E € a energia de ligacdo eletronica, m a massa de repouso do elétron, e
a carga elétrica do elétron, Z o nimero atdmico do elemento emissor dos raios X, b a
constante de Moseley, &, a permissividade elétrica no vécuo, h a constante de Planck e n o
numero quantico principal do nivel eletronico (n = 1 para camada K, n = 2 para camada L).

A energia E de um féton estd relacionada com a freqiiéncia da onda eletromagnética v
pela relacao

E=hv 2.7

A equagdo de Moseley € dada por

v
—=Z-b, 2.8
> (2.8)

onde b é uma constante, e pode ser formulada em termos de energia na forma

0
"oy, 2.9)

2

Portanto, a medida da energia de um féton identifica o elemento quimico que o gerou.
Quando a amostra é bombardeada por um feixe de raios X, os varios comprimentos de onda
da radiacdo emitida pela amostra sdo separados com base nas suas energias utilizando um
detector de Si(Li) (cristal de silicio dopado com litio) e um analisador multicanal de
amplitude (MCA). Este detector produz pulsos com amplitudes proporcionais a energia do
feixe incidente, que sdao entdo classificados pelo MCA e utilizados para determinar os
elementos presentes na amostra. Na figura 2.3 tem-se a representacdo de um esquema de

medida e dos elementos que compdem um equipamento de EDX.
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Figura 2.3 - Esquema simplificado do principio de funcionamento de um espectrometro de
EDX 1%/,

2.2.1 A Equacgao Fundamental da Fluorescéncia

Para excitagdo monoenergética (feixe de raios X monocromatico), hd uma relagdo
simples entre a intensidade de uma linha caracteristica, como por exemplo Kq € Ly, € a
concentracdo de um elemento na amostra.

Considerando que a amostra € homogénea, com espessura uniforme D (e desprezando
os efeitos de refor¢o), a intensidade da linha Ky de um elemento de interesse produzida numa
camada dx a uma profundidade x (figura 2.4) € o produto de trés probabilidades (P;, P; e P3).

Essas probabilidades serdo mais bem explicadas logo abaixo.

T
| AN

0, o

Figura 2.4 - Representacdo esquemadtica do aspecto geométrico de excitagcdo para feixe
monoenergético em fluorescéncia de raios X ¢4%1,
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A probabilidade P; da radiacdo de excitacdo atingir a camada dx a uma profundidade x

¢ dada por

“up_x
sen 0 (2.10)
P =

Nesta equacdo, £, é o coeficiente de absor¢do de massa da amostra (cm”.g") para a
energia dos fétons incidentes, 0, é a densidade da amostra (g.cm™) e 8, é o angulo de
incidéncia (entre a direcdo do feixe incidente e a superficie da amostra). O valor de f, pode
ser calculado como a somatéria dos produtos dos coeficientes de absorcdo de massa pela
fracdo em massa de todos os elementos presentes na amostra.

A probabilidade P, da radiacdo de excitagdo produzir uma vacancia nos dtomos de um
elemento de interesse contido na camada dx, com conseqiiente producdo de raios X

caracteristicos é dada por

P :rw(l—%]fpdx (2.11)

onde T € coeficiente de absorcdo de massa para efeito fotoelétrico do elemento de interesse
(para a energia de excitagdo), w € o rendimento de fluorescéncia da camada K, j representa a
razdo de salto (jump ratio) da camada K para camada L, f € a fracdo de fétons K emitidos
como raios Ky caracteristicos, e p € a densidade do elemento de interesse na camada dx
anteriormente referida "%

O coeficiente de absor¢do para o efeito fotoelétrico exatamente na energia da borda de
absor¢do tem dois valores: um acima da borda, que indica a probabilidade de se retirar
elétrons de todas as camadas K, L e M, e um abaixo da borda que indica a probabilidade de se
retirar elétrons somente das camadas L e M.

Desse modo, a razdo de salto (razdo entre os valores do coeficiente de absor¢do de raios
X acima e abaixo da borda) indica a probabilidade de se retirar elétrons de todas as camadas

em relacdo a probabilidade de se retirar elétrons apenas das camadas L, M. Por outro lado, o

termo (/-1/j) representa probabilidade de se ionizar a camada K em relacdo a todas as
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camadas K, L, M, e assim o termo 7.(/-1/j) representa o nimero de ionizagdes ocorridas na
camada K 1278321,

Os parametros fundamentais 7, w, j e f para um dado elemento dependem unicamente
da energia de excitagdo e podem ser agrupados em um tnico termo K, denominado de

constante dos parametros fundamentais, e assim a equagdo (2.11) pode ser reescrita como

P2 = Kpd_x, (2.12)
de forma que
1
K:TW(l——.J‘f (2.13)
J

A probabilidade P; dos raios X Kq caracteristicos produzidos na camada dx ndo serem
absorvidos na espessura x e atingirem o detector, produzindo um pulso -eletronico

(uma contagem), € dada por

~up,x
{ sen J (2.14)

onde i é o coeficiente de absor¢do de massa da amostra, £ € a eficiéncia do detector na
energia dos fotons caracteristicos, e 8 € o dngulo de emissdo dos fétons caracteristicos.

A eficiéncia &£ do detector pode ser calculada teoricamente a partir das dimensdes dos
componentes do detector especificados pelo fabricante, distancia entre a amostra e detector e
condic¢des de excitagdo (sob vacuo, ar ou outro gas qualquer).

Assim, a intensidade fluorescente dI (ou a taxa de contagem) produzida pelo

elemento de interesse contido na camada dx pode entdo ser escrita como

dI:Ge(m] rw (1—% o e[m] £ dx (2.15)
J

onde a varidvel G, denominada de fator de geometria, € uma constante de proporcionalidade e
depende da geometria do sistema de excitacdo e detec¢cdo, da corrente do tubo, mas nao do

proprio elemento de interesse. A equagdo (2.15) pode ser reescrita na forma
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M)+ﬂ]

_ —— Py
cH:Ge[”% wf Tw@—{]fpfdx (2.16)
J

Definindo-se o coeficiente de absor¢do de massa total X como

Hy H
= +
X sen 90 sen @ 2.17)
e utilizando a expressao 2.13, pode-se reescrever a equacao 2.16 na forma
dl = G.e.K.eXP) pax (2.18)

Integrando a equacdo acima sob a espessura total D da amostra, obtém-se a

intensidade fluorescente I (contagens/s) para um certo elemento, na forma

1_6(—)(/30D)
I=GeKp——— (2.19)
X P,

A razdo p/p, representa a densidade do elemento de interesse (grama do elemento/cm’
da amostra) em relacdo a densidade da amostra (grama da amostra/cm’ da amostra), sendo
portanto a prépria concentragdo C do elemento de interesse na amostra (grama do

elemento/grama da amostra). Sendo assim

1_6(—”0 D)
I=G£KCT. (2.20)

Tomando-se S como a sensibilidade do espectrdmetro de raios X para o elemento de

interesse, que é dado por
S=Ge&K, (2.21)

a equacdo (2.20) pode ser escrita como
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[=scize (2.22)

Em alguns casos, ao invés de se referir a concentracio C do elemento (grama do
elemento/grama de amostra), € mais conveniente se referir a densidade superficial ¢ do

elemento na amostra (grama do elemento na amostra/cm?), ou seja
C=—>= (2.23)

e portanto a equacgdo (2.20) pode ser reescrita, assumindo a forma

1- e(_X-Po-D)

A razdo entre parénteses apresentada na equacdo (2.24) € denominada fator de
absor¢do (A) para o elemento
1= tree?)

A= )(p—D (2.25)

e desse modo a equacdo (2.24) fica melhor reescrita na forma

I=ScA. (2.26)

Para amostras consideradas finas, o termo XpP,D tende a zero, e o termo e**” "D tende a
(I-x.p,.D). Nestas condi¢des o fator de absor¢ao tem valor unitdrio (A=1). Ja para amostras
consideradas espessas, o termo Y0,D tende a infinito (), e o termo e P tende a zero. Assim

o fator de absor¢do assume a forma

A= : (2.27)

A curva de sensibilidade elementar pode ser feita utilizando-se amostras de

concentracdes elementares conhecidas (padrdes) de compostos puros ou compostos simples.
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Neste caso, pode-se calcular o fator de absor¢do A para estes padroes (equacdo 2.25) e com
base na medida da taxa de contagem [/ pode-se estimar a sensibilidade elementar S pela
equacgao (2.22) ou (2.24). Na Figura 2.5 temos um exemplo de sensibilidade elementar em
funcdo do numero atdomico, na faixa dos elementos Al (Z=13) a Ti (Z=22), excitados com
SFe sob vacuo, e na faixa de K (Z=19) a Mo (Z=42) excitados com 1Cd mas sem a

realizacdo de vacuo.

107
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B ¢
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5 4 0o
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Figura 2.5 - Sensibilidade elementar nas faixas (i) do Al (Z=13) ao Ti (Z=22), excitados com
Fe no vécuo, e (i) do K (Z=19) ao Mo (Z=42), excitados
com 'Cd em atmosfera 64!,

Por outro lado, a sensibilidade elementar S € relacionada aos parametros fundamentais
K e a eficiéncia de deteccdo € através de uma constante elementar independente, chamada de
fator de geometria G, como mostra a equacao (2.21), que pode ser reescrita na forma

S
G=——
e (2.28)

Este fator de geometria deve permanecer constante para todas as energias e desse
modo pode-se obter um fator de geometria médio, a ser utilizado posteriormente nas anélises

quantitativas.
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2.3 Estrutura Fina de Absorc¢ao de Raios X (XAFS)

A luz sincrotron, por apresentar um espectro continuo e de alta intensidade, desde o
infravermelho até a regido dos raios X, tornou-se uma poderosa ferramenta, tanto para uso
cientifico como tecnolégico, em dareas tdo diversas quanto Ciéncia dos Materiais,
Cristalografia, Fisica de Superficies, Quimica, Geociéncias, Medicina, Biologia e Biofisica
101 Esta luz foi primeiramente observada em 1947 num acelerador de 70 MeV construido
pela General Electric®. Naquela época a emissao desta radiacao era considerada prejudicial,
devido a perda de energia das particulas carregadas que seriam utilizadas em colisdes. Assim,
a luz sincrotron ndo foi muito explorada até o inicio dos anos 70, quando aceleradores
dedicados ao uso dessa radiacao passaram a ser construidos 51,

No Brasil, o Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) entrou em operagdo para
os usuarios em 1997 e, atualmente, conta com diversas linhas de luz, utilizando as diferentes
faixas do espectro eletromagnético. Particularmente, as linhas de estrutura fina de absorcdo de
raios X do LNLS operam na faixa de raios X moles a duros (1,8-24 keV) sendo destinadas a
estudos estruturais de materiais ordenados e desordenados (quase-cristais, sélidos e solugdes),
fisica e quimica do estado sdlido, catalisadores, eletroquimica de superficies e materiais
magnéticos.

O termo estrutura fina de absor¢do de raios X (X-Ray Absorption Fine Structure ou
XAFS) P estd associado a medida do coeficiente linear de absor¢do de raios X () de um
material em funcdo da energia do feixe incidente.

Geralmente, a medida desse coeficiente de absor¢ao € feita no modo de transmissao,
onde se mede a atenuacdo de um feixe raios X quando este atravessa determinado material

(figura 2.6), segundo a Lei de Beer-Lambert (equacgdo 2.29).

I
4 X =1In (TJ (2.29)

Na equacdo acima e na figura 2.6, lo e [ correspondem, respectivamente, as
intensidades do feixe incidente e transmitido, e X € a espessura do material sobre o qual o
feixe estd incidindo. Note, todavia, que podem ser utilizados outros procedimentos de
aquisicdo, como o rendimento da fluorescéncia de raios X (que serd discutido com detalhes

mais adiante) e o rendimento eletronico total, entre outras opcoes.
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Figura 2.6 - Representacdo esquemadtica da medida do coeficiente linear de absorcdo de raios
X no modo tradicional, por transmissao (51,

Num gréfico do coeficiente de absor¢ao de um material em fun¢do da energia do feixe
incidente é possivel notar alguns comportamentos bastante importantes como: i) a absor¢ao de
raios X diminui a2 medida que a energia aumenta; ii) a presenca de degraus no coeficiente de
absor¢do (conhecidos como bordas de absor¢do), devido a um aumento abrupto da absor¢do
para determinadas energias; e iii) a existéncia de uma estrutura oscilatoria apds as bordas de

absor¢do de um material. Todos esses comportamentos podem ser observados na figura 2.7
[56]

i,

¥

Abgorcao

Energia

Figura 2.7 - Representacdo esquematica do coeficiente de absor¢do de raios X em funcdo da
energia do feixe incidente %,

O processo basico de XAFS consiste na excitacao de elétrons localizados nas camadas
eletronicas mais profundas (niveis Is e 2p) através da absorcao de raios X. Consideremos, por

exemplo, o espectro de absorcdo de um dtomo isolado (figura 2.8a) e de um aglomerado dessa
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mesma espécie atdmica (figura 2.8b). Quando hd absor¢do de fétons com energias maiores
que Eo ocorrem transicdes eletronicas para estados do continuo, nio localizados nos dtomos
absorvedores, e o0 excesso de energia € transferido ao fotoelétron na forma de energia cinética
Ec. Se o d&tomo absorvedor nao possuir nenhum vizinho suficientemente proximo, o espectro
de absorcdo terd um aumento abrupto para a energia da borda (salto) e, depois deste, uma
queda suave (figura 2.8a). As modulagdes no coeficiente de absor¢do W aparecem quando
existe um arranjo atdbmico ao redor do dtomo absorvedor, tornando possivel o espalhamento

dos fotoelétrons criados pela estrutura (figura 2.8b) 57,

(a) (b)

Energia Energia

Figura 2.8 - (a) Espectro de absor¢do de um atomo isolado e (b) espectro de absor¢do de um
arranjo atdmico mostrando suas oscilagdes caracteristicas 571,

Esse fendmeno acontece da seguinte forma, a onda eletronica gerada pelo dtomo
absorvedor A depois de absorver um féton de raios X incidente chega aos dtomos da
vizinhanca e é espalhada. Se por exemplo a onda eletronica atingir o &tomo B e retornar ao
atomo A, com uma diferenca de fase, temos o caminho de espalhamento simples ABA (figura
2.9). Se a onda que atinge B for espalhada em direcdo a C e somente depois retornar ao 4&tomo
A, temos um espalhamento multiplo ABCA. Esses espalhamentos, segundo a regra de ouro de

Fermi (equacdo 2.30), afetam diretamente o coeficiente de absorcdo %,

yaZ\(f|H|i>\25(Ef—Ei—hV) (2.30)
f

Nesta equacgado, H representa a Hamiltoniana de interacao elétron-féton, AV é a energia

do féton incidente, Eye E; as energias do elétron nos estados final (f| e inicial 7).
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Figura 2.9 — Representacao do fendmeno de espalhamento de uma onda oriunda do dtomo A e
espalhada pelos seus d4tomos visinhos B e C 591,

No espectro de absor¢do de raios X podemos destacar duas regides, uma denominada
de XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure), onde se analisa a estrutura préxima a
borda de absor¢do de raios X, e outra de EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure), onde se analisa a estrutura fina estendida de absorcao de raios X. Essas regides

serdo explicadas a seguir em maior detalhe.

0.9 T I I -
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Figura 2.10 - Espectro de absorcao de raios X, adquirido no modo transmissao, onde estao
evidenciadas as regioes de XANES e EXAFS [so1,
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2.3.1 A Regiao Proxima a Borda de Absorcao (XANES)

XANES compreende a regiao desde a borda de absor¢do até aproximadamente 50 eV
acima da borda (figura 2.10). Nessa regidao, o comprimento de onda do fotoelétron é da ordem
das distancias interatbmicas e, portanto, € rico em informacgdes cristaloquimicas do dtomo
absorvedor e de seu entorno como, por exemplo, estado de oxidacdo e arranjo estrutural local.
Portanto o espectro de XANES ¢é considerado uma impressdo digital da estrutura
tridimensional local 1",

Na regido de XANES o livre caminho médio do fotoelétron € longo o suficiente para
que possam ocorrer espalhamentos miiltiplos antes que ele retorne ao dtomo central, e pode

fornecer uma identificagdo imediata da simetria local em torno do dtomo absorvedor através

da comparagao direta com espectros de referéncia experimentais ou tedricos.
2.3.2 A Estrutura Fina de Absorcao de raios X Estendida (EXAFS)

O termo EXAFS refere-se as oscilacdes no coeficiente de absorcdo de raios X de
energias desde 50 eV até 1000 eV apds a borda de absor¢cdo. Nessa regido (figura 2.10)
predominam os espalhamentos simples. A regido de EXAFS fornece informagdes estruturais
sobre as duas ou trés primeiras camadas atdmicas em torno do 4tomo central.

As determinagdes estruturais por EXAFS dependem da viabilidade do tratamento dos
dados. Isto pode ser feito através do ajuste da curva ou utilizando-se a técnica da transformada

de Fourier P>6162!

, que fornece a func¢do distribui¢ao radial de vizinhos e relaciona as posi¢coes
dos picos com a distancia destes ao dtomo absorvedor, bem como suas amplitudes com o
ndmero de vizinhos.

EXAFS ¢ o resultado final do efeito da interagdo envolvendo o espalhamento do
fotoelétron pelos dtomos vizinhos. Por exemplo, para um gds monoatdmico sem Aatomos

vizinhos, o fotoelétron expulso pela absor¢do do féton dos raios X se propagard como uma

onda esférica com comprimento de onda dado pela férmula A=277k, onde k ¢ o médulo do

k = ‘/i—T(E—EO) 2.31)

vetor de onda; expresso por:
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Aqui, E corresponde a energia do foton incidente e Eo a energia da borda de absorcdo
considerada. Na presenca de dtomos vizinhos, o fotoelétron pode ser espalhado por estes
atomos e, desta forma, haverd a producdo de uma onda eletronica que pode interferir
construtiva ou destrutivamente com a onda inicial, tendo como resultado um comportamento
oscilatério do coeficiente de absor¢do. A amplitude e freqiiéncia desta modulacdo senoidal
dependem do arranjo atomico ao redor do dtomo absorvedor, como distancia entre vizinhos,
nimero de coordenacdo e desordem da rede. Experimentalmente, depois de retirado o
background (uo) e normalizada pelo salto da borda de absor¢cao, a modulacdo de EXAFS ¢é

dada por

) = HE) = fy(E)
Dty (Ey)

Para relacionar X(E) com parametros estruturais, € necessario transformar X(E) no

X( (2.32)

espaco E, em X(k) no espaco k °*! utilizando a férmula (2.31). Uma vez feito isso, se utiliza 2

equacgao 2.33 para o ajuste do espectro e obtencao das informacdes estruturais.

n N; 2R;
x(k)=> SZA;(k,R;) —L exp [— 207 k? ——’j sen [2 k R; + ®;(k,R;) 2.33
250 iR )| I e

1

Esta equacdo descreve a modificagdo da funcdo de onda do fotoelétron na origem
(dtomo absorvedor) devido ao retroespalhamento desta pelos N; &tomos vizinhos. A;(k,R;) é a
amplitude de espalhamento eletronico de cada um dos dtomos vizinhos da esfera de
coordenacgdo i, que possui fator Debye-Waller () e se encontra a uma distancia de R; do
atomo absorvedor . O termo ®;(k,R;) indica o deslocamento total de fase do fotoelétron
ocorrido durante o processo de espalhamento deste pelos 4tomos vizinhos e também pelo
préprio atomo absorvedor, A;representa o livre caminho médio do fotoelétron e Sy € o fator da
reducdo da amplitude devido a efeitos de correlacdo eletrOnica, na verdade esse fator é
utilizado como um fator de normalizacdo ou de escala. Cada onda EXAFS ¢ determinada pela

amplitude de espalhamento N;A;(k,R;) modificada pelos fatores de redugdo Sy,

2R; ) . . .
exp (—201-2k,-2 ——’j, e pela dependéncia da distdncia I/kR{, enquanto que a oscilacdo

Ai (k)

1

senoidal € func¢do das distancias interatdmicas 2kR; e do deslocamento de fase ®D;(k,R;) [62.63]
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2.3.3 Modos de deteccao do Sinal de XAFS

Tradicionalmente, o método de deteccao mais utilizado € o de transmissdo, no qual se
mede diretamente a atenuagdo sofrida pelo feixe incidente depois que este atravessa a amostra
(ver figura 2.11). Entretanto, este modo é muito bom para medir amostras concentradas e com
borda de absor¢do de mais alta energia, mas € necessario que as amostras sejam muito finas e
homogéneas para a realizacdo de um estudo por transmissao. Todavia, existem outros modos
de deteccao que podem ser utilizados para se encontrar o coeficiente de absor¢cdo de uma
determinada amostra, como a detec¢do por rendimento eletronico total e por fluorescéncia de
raios X (o esquema de montagem pode ser visto também na figura 2.11). No caso deste
trabalho foi utilizado o modo de deteccdo por fluorescéncia de raios X, que serd discutido

logo abaixo 1% ¢34,

Maonocromador Camara de AMOSTRA Camara de

lonizacio lonizacac

Feixe de luz %’f n - ! -_)
Sincrotron n j A u
u (‘;‘,/ Fenida "o h

Ferda Posterior

x: Detector de

Anterior Fluorescéncia

Figura 2.11 — Esquema da montagem de uma linha EXAFS. Para medidas de transmissao o
sinal € In(Ip/I;) e para o modo de fluorescéncia o sinal é (I¢/ly) (60,

Deteccio por Fluorescéncia

O nimero de fétons emitidos por fluorescéncia de raios X também € diretamente
proporcional ao nimero de buracos criados nas camadas internas dos dtomos absorvedores
irradiados, ou seja, € proporcional a absorcao de raios X no material.

Uma vez que cada elemento absorvedor emite fétons, por fluorescéncia, de diferentes
energias, utilizando-se um detector apropriado é possivel separar os fétons gerados por cada
um dos elementos presentes na amostra, € assim obter o espectro de absor¢do de raios X do
elemento quimico de interesse sem um background, o que aumenta a sensibilidade da técnica.

Neste caso a técnica de deteccao € sensivel a uma espessura da ordem do micrometro,

logo, espectros de absorcdo de raios X adquiridos por esta técnica sdo representativos do
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corpo (bulk) da amostra, e ndo apenas de uma regiao mais proxima a superficie, como no caso
do rendimento eletronico total.

A deteccdo por fluorescéncia de raios X € especialmente ttil no caso de amostras
muito diluidas ou muito finas, devido a sua alta relagdo sinal/ruido. Entretanto, esta técnica
nao ¢ util no estudo de quantidades elevadas de um determinado elemento, uma vez que os
detectores semicondutores sdo rapidamente saturados pelo nimero de contagens e,
principalmente, pelo fendmeno de absorcao dos fotons emitidos pelo préprio material, que
dificulta a andlise dos dados °®%*%4,

A figura 2.12 exemplifica o processo de emissdo de um féton por fluorescéncia. Nela,
temos um féton de raios X incidente (I) que € absorvido por um elétron interno do atomo,
gerando um fotoelétron (II) e vacancia, que acaba sendo preenchida por um elétron de uma
camada superior (III). Esta transi¢do é acompanhada pela emissdo de um féton de raios X

caracteristico (IV) com energia igual a diferenca de energia entre os niveis eletronicos inicial

e final do elétron (hv =E- Ey).

I :
Raios X ! ’\./'\
3
! 7
\ IV
hv p
O—@ -E

Figura 2.12 — Representacio do processo de emissdo de um féton de fluorescéncia .
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2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O microscépio eletronico de varredura (MEV) [66.72]

¢ um equipamento capaz de
produzir imagens de cardter virtual (pois o que € visualizado no monitor do aparelho é a
transcodificacio dos elétrons emitidos pela amostra) e de alta ampliacdo (até 300.000 vezes) e
resolucdo na ordem de 2 a 5 nm (20 a 50 A). Com esse equipamento, € possivel analisar
propriedades microestruturais, estruturas deformacionais e, também, definir bordas de graos e
subgraos, além de tornar possivel a combinacdo da andlise microestrutural com a microandlise
quimica em qualquer ponto e/ou regido da imagem observada de uma amostra. No nosso caso
utilizamos a microandlise para determinar a composi¢ao quimica de microinclusdes presentes
na amostra. O conjunto hardware e software do equipamento gera um espectro relativo ao
nimero de fétons emitidos pela regido irradiada pelo feixe de elétrons em funcdo da sua
energia, que € depois utilizado pelo sistema (com o auxilio do usudrio) para identificar os
elementos quimicos presentes na amostra e sua concentracdo. Desta forma € possivel
determinar a composicdo de regides com até 1 pm de didmetro '*.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissao de um feixe de elétrons
(que deve ser estavel e com intensidade suficiente para que, ao atingir a amostra, possa
produzir um bom sinal) por um canhdo de elétrons que contém um filamento capilar de
tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode
variar de 0,2 a 30 kV. A parte positiva (anodo) em relacdo ao filamento do microscépio atrai
fortemente os elétrons gerados, resultando numa grande aceleracdo destes [**%!,

Virios tipos de canhdes de elétrons podem ser usados nos MEV. O modelo mais usado
¢ formado por trés componentes (tipo triodo), onde um desses componentes € a chamada
grade catodica (cilindro de Wehnelt) que envolve o filamento de tungsténio e funciona como
um eletrodo adicional de controle. Essa grade € polarizada negativamente por uma diferenca
de potencial de 0,5 kV, através de uma resisténcia varidvel em relacio ao filamento, e atua no
sentido de focar e controlar a quantidade de elétrons emitida pelo filamento, conforme pode

ser visto na figura 2.13 1%,
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Filamento de Tungsténio

" P2at&-30KY)

Cilindro de Wehnalt
= [catoda ~ 05 Kv)

Figura 2.13 - Diagrama demonstrativo do canhdo de elétrons tipo triodo %,

A correcao do percurso dos feixes € realizada pelas lentes condensadoras, que alinham
os feixes em direcdo a abertura da objetiva (figura 2.14). Quanto maior a corrente que flui
pelas condensadoras, menor o tamanho final do feixe eletronico e consequentemente menor a
corrente do feixe que atinge a amostra.

A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra
que serd analisada. Logo acima da lente objetiva existem dois estdgios de bobinas

eletromagnéticas responsdveis pela varredura do feixe sobre a amostra "',

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem
alto vicuo

Condensadoras

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou baixo
vacio

Bmostra

Bomhbas e
vacuo

Figura 2.14 — Representacdo de um microscépio eletronico de varredura (MEV) o711,
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O feixe, ao atingir a amostra, interage com a regido de incidéncia da mesma até uma
profundidade que pode variar de 1um a 6um, dependendo da natureza da amostra. Esta regiao
€ conhecida como volume de interagdo, e nela sdo gerados os sinais que serdo detectados e
utilizados para a formacdo da imagem e/ou microandlise. Nessa regido tem-se a ocorréncia de
ionizagdo, com a producdo de elétrons em todo o volume de interacdo. Esses elétrons sdo
chamados de elétrons secunddrios (ES) e sdo provenientes de uma regido de pouca
profundidade (cerca de 1 nm). Esses elétrons formam o sinal que fornece a imagem de maior
resolucdo, uma conseqiiéncia da pequena profundidade da regido onde sdo originados os
sinais. O volume de interacdo pode ser descrito como tendo a forma de uma péra, conforme
pode ser visto na figura 2.15.

E importante observar que os elétrons retroespalhados (ERE) produzidos em regides
mais profundas da amostra também t€m energia suficiente para originar elétrons secundérios
quando estdo voltando para a superficie. Isto significa que os elétrons secundérios podem
também ser gerados fora do volume de interacdo do elétron primdrio. Esta produgdo de
elétrons secundarios pode inclusive ocorrer fora da amostra, por exemplo, quando um elétron

retroespalhado (ERE) atinge a parede da cimara da amostra ou a parte inferior da coluna
[72,73,74]

Fetze incidente de elétrons primério
Superficie da
arnostra

£ ) .
! Fonte de elétrons secundérios

{_', Fonte de elétrons retroespathados

@ Fonte de raws X caracteristicos

Figura 2.15 - Representacdo do volume de interac@o do feixe de elétrons com a matéria 701,

Para que se possa obter um feixe de elétrons com o minimo didmetro e brilho

adequado é necessdrio que se tenha uma elevada tensdao de aceleracdo do feixe primario. E

sob estas condi¢des que as imagens de elevada resolu¢do sdo obtidas no MEV. Entretanto,
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como resultado do processo de detec¢do dos elétrons secundérios, o sinal detectado contém
também elétrons retroespalhados que irdo influenciar na resolucdo espacial. Esta influéncia
serd maior quanto maior for a tensdo aceleradora. Nessas circunstancias, a redu¢do da tensao
para valores entre 20 e 25 kV pode ser benéfica, pois ird diminuir o volume de interagao.
Durante o processo de formagdo da imagem, o fluxo de informagdo do microscépio
para o computador consiste na correlacao entre localizacao dos pontos de incidéncia no plano
(x,y) com o conjunto de intensidades correspondentes, originadas na amostra e captadas pelo
detector de elétrons retroespalhados ou pelo detector de elétrons secundarios, localizados
dentro da cAmara de vacuo. Quando a amostra € varrida pelo feixe, que tem sua posicao de
incidéncia variada (pelas bobinas eletromagnéticas), o monitor é varrido simultaneamente
com correspondéncia de posicoes, utilizando as intensidades dos detectores para definir cada

ponto [72,73,74]

2.4.1 Deteccao dos elétrons secundarios

O detector mais usado na microscopia eletronica de varredura é o detector do tipo
Everhart-Thornley (ET), constituido basicamente por cintilador, tubo de luz e
fotomultiplicadora (ver figura 2.16). O detector é isolado eletricamente do resto do
microscopio e possui na sua frente uma grade com potencial de +300 eV. Os elétrons
secunddrios, que possuem energia inferior a 50 eV, sdo atraidos por esta grade carregada
positivamente, permitindo a coleta eficiente dos elétrons secundarios provenientes da amostra.

Entretanto, uma pequena fracdo de elétrons retroespalhados também atinge o detector.
Todos os elétrons que penetram no detector sdao acelerados em dire¢do ao cintilador, pois
existe uma tensdo da ordem de +12 kV aplicada a um filme de aluminio depositado sobre ele.
Esse potencial deve ser alto para permitir que os elétrons tenham energia suficiente para
produzir fétons de luz quando atingirem o cintilador. Através de uma janela 6ptica, montada

na parede da cAmara de amostras, esses fotons sdo conduzidos a uma fotomultiplicadora que

se encontra fora da camara, onde sdo transformados num sinal elétrico que é amplificado até

8
10 vezes.
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Figura 2.16 - Esquema da captacdo de elétrons secundarios (ES) e retroespalhados (ERE) pelo
detector. FM € a fotomultiplicadora , TB € o tubo de luz, F € o cilindro de Faraday e S € o
cintilador [*7%,

A imagem observada no MEV € o resultado da variacdo de contraste que ocorre
quando um feixe de elétrons primdrios (EP) varre ponto a ponto a superficie da amostra. De
maneira geral, as variagdes de contraste ponto a ponto ocorrem devido a variacdo do nimero
de elétrons emitido pela amostra que atinge o detector. As informacdes contidas numa
imagem sé podem ser corretamente interpretadas se 0 mecanismo que originou este contraste
for corretamente entendido '®®!. Por esta razo, a seguir serdo explicados os mais importantes
mecanismos que influenciam o contraste e a formacao das imagens obtidas pela deteccdo de

elétrons secundarios.

Influéncia da inclinacio da superficie

O ndmero de elétrons secunddrios que atinge o detector varia com a inclinacdo da
amostra em relacdo ao feixe de elétrons primdrios. Ao se inclinar a superficie da amostra, a

emissao de elétrons secundarios aumenta segundo a relacao

emissdo o (2.34)

cos@

onde ¢ € o angulo entre o feixe de elétrons primarios e a normal a superficie da amostra. A
medida que ¢ aumenta, a emissdo aumenta proporcionalmente. Isso gera um aumento no
contraste. Fisicamente o que ocorre é que os elétrons primdrios tém um maior ndmero de
interacoes nas proximidades da superficie, aumentando assim a probabilidade de produgdo de

elétrons secunddrios. Portanto, pequenas rugosidades e detalhes na superficie podem se tornar
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visiveis aumentando-se a inclinacdo da amostra. Os angulos de inclina¢do mais indicados para

os detectores de elétrons secunddrios ficam na faixa de 30° a 45°.

Influéncia das bordas (arestas) da amostra

Nas bordas de certas amostras existe um aumento da intensidade do sinal. A causa
deste efeito estd ilustrada na figura 2.17. Quando o feixe eletrOnico atinge a amostra no ponto
A, somente os elétrons secunddrios gerados a poucos nandmetros da superficie sdo capazes de
escapar da amostra e contribuir para o sinal. Porém, quando os elétrons atingem o material na
posicao B, uma maior quantidade de elétrons secundérios é gerada, porque neste caso 0s
elétrons sairdo de uma maior regido do volume de interagdo. A reducdo na tensdo de
aceleragdo do feixe ird produzir um menor volume de interacdo e conseqiientemente menor

efeito de contraste das arestas.

Feixe de
elétrons

Amostra

Figura 2.17 - Tlustracdo do efeito das bordas, representando o aumento na producio de
elétrons secundarios 1%,

Contrastes de composicao

Dependendo do mecanismo de formacao, os elétrons secunddrios podem ser divididos
em 3 tipos: ES;, ESyye ESy. Os ESysao produzidos diretamente pelos elétrons primarios do
feixe quando estes penetram na amostra. Os ESy s@o resultantes da interacdo dos elétrons
retroespalhados no momento da sua saida da amostra. Os ESy também contém informagoes
sobre a composi¢ao quimica da amostra e informagdes de uma profundidade associada a estes

elétrons altamente energéticos.
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Somente os ESy contém as informagdes da superficie. Nos materiais de baixo nimero
atdbmico estes sinais sio a maior parte dos elétrons secunddrios que deixam a amostra. A
medida que o nimero atdmico aumenta, a proporcdo de ES; com relagdo a ESy cai
consideravelmente. O terceiro tipo de sinal de elétrons secundarios (ESy;) se origina dos
elétrons retroespalhados emitidos pela amostra a partir da interacdo com partes do
microscopio, tais como a base da lente objetiva e as paredes da cadmara.

No contraste de composic@o, o coeficiente de emissdao 1 dos elétrons retroespalhados
estd diretamente relacionado ao nimero atdmico. Portanto, o coeficiente m aumenta com o
nimero atdmico da amostra bombardeada pelo feixe de elétrons, conforme pode ser visto na

figura 2.18.

0.6 T T T T

05 FHH* *

03 |- »%‘X* .

0.2 -

ERE, Coeficiente, 1

0.1 .

0.0 1 ! 1 L
0 20 40 60 BO 100

Namero Atémico

Figura 2.18 - Variacdo do coeficiente de emissao dos elétrons retroespalhados (ERE) com o
niimero atémico ",

O contraste resultante deste mecanismo permite que numa imagem sejam distinguidas
regides com diferentes composicdes. Também, quanto maior o niimero atobmico Z do material

menor o volume de interacdo e, conseqiientemente, maior a resolucao.

Influéncia da tensao e carregamento

Normalmente, no MEV, a amostra se encontra aterrada e a grade do detector de
elétrons secunddrios se encontra em um potencial positivo (normalmente de 300 Volts) em
relacdo ao terra. Portanto, se uma amostra condutora for colocada no suporte existird um
gradiente de potencial elétrico entre a grade do detector e a superficie da amostra. Como
conseqii€éncia deste gradiente, qualquer elétron que deixa a superficie da amostra serd atraido

em direcao ao coletor. A intensidade desta forca de atracdo e, conseqiientemente, a eficiéncia
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do coletor em captar os elétrons secunddrios serd maior para as regides da superficie que se
encontram mais préximas ao detector. E por isso que para pequenas ampliacdes (M < 50), isto
¢, quando grandes regides da amostra sdo analisadas, um gradiente de brilho pode ser
observado na imagem de elétrons secundérios.

Este mecanismo de contraste serd alterado caso a amostra apresente regides com
diferentes potenciais. Por exemplo, uma regidao com potencial positivo provocard uma redugdo
na forca de atragdo exercida pela grade do detector, de tal maneira que esta regido ird aparecer
mais escura na imagem do que as regides que se encontram com potencial zero (aterradas).
Da mesma maneira, aquelas regides que encontram com potencial negativo irdo aparecer mais
claras. Este mecanismo de contraste é chamado de contraste por tensdo.

Um outro tipo de contraste por tensao, € que no caso nao € bem vindo, é o fendmeno
de carregamento, que nos casos mais amenos pode introduzir artefatos na imagem, e nos
casos mais extremos pode produzir distor¢des e instabilidades tdo severas que ndo serd
possivel obter uma imagem. O carregamento normalmente ocorre em amostras nao
condutoras e/ou que nio foram recobertas por um material condutor. Durante a obtencao da
imagem, regidoes nao condutoras da amostra vao gradualmente acumulando cargas negativas a
medida que o feixe varre a superficie. Esta grande quantidade de cargas negativas ird afetar a
eficiéncia do detector de elétrons primdrios produzindo uma regido escura em torno destas
dreas muito carregadas.

A maneira mais eficiente e mais usada para se evitar o efeito de carregamento da
amostra € através do depdsito de uma fina camada de um material condutor (por exemplo Au,
Pd ou C). Uma outra maneira de obter imagens de amostras pouco condutoras sem que seja
preciso recobrir a amostra € através do uso de baixa tensdo de aceleracdo do feixe de elétrons
primdrios e/ou baixo vacuo. Com isto, perde-se resolu¢do, mas se facilita a obtencdo de
imagens por MEV. Isto se torna possivel porque o coeficiente de emissdo dos elétrons
secundérios depende da tensdo do feixe. Para a maioria dos materiais, o uso de tensdo de 1 kV

a 3 kV ndo produz carregamento na amostra.
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3. Experimental

3.1 Amostras analisadas

As amostras aqui estudadas sdo provenientes do Estado de Minas Gerais, das
localidades de Governador Valadares e Araguai. Uma foto das amostras, o cddigo utilizado
para cada uma, neste trabalho, e suas respectivas localidades de origem estdo expostas na

tabela I1I.1, abaixo.

Tabela III.1 — Nome, localidade de origem e foto das amostras de turmalina analisadas neste

trabalho.
AMOSTRA LOCALIDADE FOTO
Turmalina Coletada em Governador
T4 Valadares - MG
Turmalina | Coletada em Araguai - MG
TPS5
Turmalina | Coletada em Aracuai -MG
TA6
3.2 Difracao de Raios X

As medidas de difragdo de raios X (DRX) foram realizadas em temperatura ambiente,
utilizando-se tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, no intervalo de 10° a 140°, com passo de
0,01° e com tempo de aquisi¢do de 3 segundos por ponto. Foi utilizado um difratdmetro da
marca Shimadzu, modelo XRD-6000, pertencente ao Laboratério Multiusuario de Técnicas
Analiticas (LAMUTA/ICET/UFMT), equipado com tubo de cobre (A = 1,5418 A) e
monocromador de grafite. Utilizou-se um porta-amostra de Al com carga frontal, fendas de

divergéncia e espalhamento de 0,5° e fenda de recep¢do de 0,15 mm.
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As medidas de difracdo de raios X foram utilizadas para a identificacdo dos minerais,
comparando-se os dados de distancias interplanares e intensidades relativas com o banco de
dados PDF-2 do JCPDS (versdo 2004) disponivel no LAMUTA.

Para a visualizacdo dos dados obtidos, andlise de dados e visualizacdo das celas

unitarias da literatura, foram utilizados os programas Powder Cell (73], Origin 7.0 e Diamond
[76]

3.3 Espectrometria de raios X por energia dispersiva (EDX)

A caracterizagdo quimica das amostras foi realizada pela técnica de Espectrometria de
raios X por Energia Dispersiva (EDX) ****? utilizando o equipamento Shimadzu modelo
EDX-700HS (figura 3.1) pertencente ao Laboratério Multiusudrio de Técnicas Analiticas
(LAMUTA/ICET/UFMT). O espectrometro € equipado com tubo de Rh e detector de Si(Li).
As medidas foram feitas em vicuo, com tempo de aquisicdo de 200 s por canal analitico
(utilizou-se os canais predefinidos Na-Sc e Ti-U no caso de medidas semi-quantitativas por

parametros internos), e feixe de 10 mm de diametro.

l

Figura 3.1 — Equipamento Shimadzu EDX-700HS utilizado no desenvolvimento do trabalho.

Procedimento e preparo das amostras

1* Etapa — Pulverizacdo das Amostras

As amostras foram cortadas de tal maneira a se utilizar sua parte mais interna, mais
preservada com relagdo a contaminacdes. As mesmas foram entdo trituradas e pulverizadas
até se transformarem em p6 com tamanhos da ordem de até 38 micrometros, utilizando-se

almofariz e pistilo de dgata.
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2* Etapa — Prensagem

Para a preparacao de pastilhas prensadas, as amostras, j4 na forma de pd, foram
colocadas num molde de aluminio (o qual facilita o manuseio das amostras) (ver figura 3.2) e
prensadas durante 1 minuto (para uma melhor acomodagdo das amostras no molde) com carga

de 10 toneladas. Utilizou-se uma prensa manual modelo PCA-40 da marca TECLAGO,
também pertencente ao LAMUTA /ICET / UFMT.

TA6

Figura 3.2 — Amostras de turmalinas prensadas (num molde de aluminio) para anélise por
EDX.

3* Etapa — Anélise Semi-quantitativa

Como a composicdo quimica aproximada das amostras ndo era inicialmente
conhecida, foi necessdrio realizar medidas semi-quantitativas (ver figura 3.3) para determinar
os elementos quimicos presentes nas amostras e suas quantidades aproximadas. Essas

informacdes foram uteis para a escolha e montagem dos padrdes utilizados posteriormente

durante a andlise quantitativa.
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Figura 3.3 — Espectro de Fluorescéncia de raios X da Turmalina (T4) canal (Na-Sc).
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Esses padrdes foram preparados a partir de elementos puros, € somente para OS
elementos que apareceram em maior concentragdo nas amostras (Al, Si e Fe), sendo utilizadas
as concentragdes que estdo indicadas na tabela III.2 para a montagem dos padrdes. Para os
demais elementos existentes em menor quantidade (como MgO, Na,O, CaO, TiO,, KO,
MnO, Cr;0,, ZnO, Ga,0,, SrO, CuO) foram feitas andlises semi-quantitativas utilizando a

rotina Qual-Quant-FP do préprio equipamento.

Tabela II1.2 — Concentragdes em massa (%) dos 6xidos dos elementos quimicos Si, Al e Fe

nas amostras utilizadas como padrdes.

Elemento | Padrao 1 | Padrao 2 | Padrao 3 | Padrao 4 | Padrao 5
(wt. %) (wt. %) (wt. %) (wt. %) (wt. %)
Si0, 30 35 40 45 55
Al,O3 50 35 25 45 40
Fe,O3 20 30 35 10 5

4* Etapa — Medida dos Padroes / Curva de Calibragdo

Uma vez os padroes definidos, eles foram medidos e as intensidades de cada pico de
fluorescéncia avaliadas e relacionadas com a quantidade do elemento quimico correspondente
presente em cada padrdo. Assim é possivel montar uma curva de calibracdo para cada
elemento quimico a ser analisado de maneira quantitativa. Na figura 3.4 temos as curvas de
calibracao obtidas para o SiO, e Fe,03 e Al,Os3, utilizando-se os padrdes montados a partir da
tabela II1.2.

Na seqiiéncia, as amostras de turmalina foram analisadas utilizando-se as curvas de
calibragdo geradas, e o percentual em massa dos 6xidos de Al, Si e Fe de cada amostra foi
entdo obtido. A concentra¢do dos demais elementos foram obtidas utilizando-se a rotina qual-
quant FP (semi-quantitativa por parametros fundamentais utilizando padrdes internos)

disponivel no equipamento.
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3.4 Estrutura Fina de absorcao de Raios X (XAFS)

Os experimentos por XANES foram executadas nas linhas XAFS1 " ¢ XAFS2 18!
do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), equipadas com monocromador de silicio
(111) e calibradas por transmissdo nas borda de absorcdo do Ti (4966 eV), manganés (6539
eV) e Fe (7112 eV) utilizando peliculas finas do metal puro.

Os espectros das amostras foram adquiridos, aproximadamente, de 25 eV abaixo da
borda a 100 eV acima da borda, com passos de 0,5 eV, usando o rendimento de fluorescéncia
de raios X e um detector de Ge de 15 elementos. Foram feitas trés aquisicdes para cada
amostra, cada varredura durou entre 15 e 60 minutos, dependendo da concentracio do
elemento absorvedor presente na amostra.

Os dados experimentais (a soma de todas as aquisi¢cdes para cada amostra) obtidos,
tiveram o background removido e foram normalizados pela altura de cada borda de absorcdo e
comparados com os espectros de padrdes (amostras bem conhecidas), a fim de se obter
informacdes sobre os sitios ocupados por cada elemento quimico nas turmalinas e, se
possivel, sobre a estrutura das microinclusdes presentes em cada mineral estudado. Foi

utilizado também o programa de simulacdo FEFF§ 58]

para o cdlculo de espectros tedricos de
estruturas para serem comparados com os espectros experimentais obtidos das medidas de
absorc¢do de raios X das turmalinas.

As amostras foram analisadas sem tratamento térmico e também apds tratamento a
400°C e 800°C, com o intuito de verificar se houve algum tipo de alteracdo na estrutura das

turmalinas devido ao tratamento térmico.
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3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Neste caso, as amostras foram analisadas em sua forma natural, depois de deixadas por
10 minutos no ultra-som (em d4gua deionizada) para a limpeza de sua superficie e,
posteriormente, secadas com ar quente antes de serem analisadas no MEV/EDS.

A figura 3.5 mostra a fotografia do equipamento de microscopia eletronica de varredura
utilizado na andlise das amostras, pertencente ao Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS/Campinas-SP). O equipamento utilizado é da marca JEOL (modelo 5600LV),
equipado com um sistema para microandlise por fluorescéncia de raios X (EDS) fabricado

pela Noran (Voyager).

Figura 3.5 — Fotografia do microscépio eletronico de varredura (MEV) do LNLS, equipado
com sistema de fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia.
As anélises foram realizadas em baixo vicuo e com tensdo aceleradora de 15 KV, para
se reduzir os efeitos de contraste pelo actimulo de carga. A imagem de elétrons
retroespalhados foi formada no modo compo. Para a realizagdo das microandlises por EDS de

cada ponto analisado, o espectro de fluorescéncia foi coletado durante 100 seg.
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Capitulo IV



4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo mostrados e discutidos os dados referentes a caracterizacdo das
turmalinas estudadas neste trabalho (T4, TPSS5 e TA6) pelas técnicas de EDX, XRD, XANES
e MEV/EDS.

4.1 Espectrometria de Raios X por Energia Dispersiva

A tabela IV.1 exibe a combinacdo da andlise quimica quantitativa por curva de
calibracdo para o SiO,, Al,0O3 e Fe,0s e semi-quantitativa por parametros fundamentais para
os demais elementos presentes nas turmalinas analisadas por EDX. Os resultados mostram o
percentual em massa de cada elemento. A concentracdo de boro, presente em todas as

turmalinas (cerca de 10 % em massa na fase 6xido), ndo pode ser quantificada por EDX.

Tabela IV.1 — Percentual em massa dos elementos encontrados nas turmalinas T4, TPSS e
TA6. Em negrito estdo os elementos que apresentaram concentragdes em massa acima de
5 %. Os elementos que ocupam o sitio Y das turmalinas estdo sombreados em amarelo,
enquanto os que ocupam o sitio X em verde.

Elementos Turmalina T4 | Turmalina TPS5 | Turmalina TA6
(wt.%) (wt.%) (wt.%)
Si0, 40,458 38,638 43,951
ALO; 25,554 24,713 53,951
MgO 18,044 3,728 0,145
Fe,0; 8,862 20,067 0,051
Na,O 2,713 6,826 2,176
CaO 2,219 0,743 0,146
TiO, 1,607 1,072 |
K,O 0,166 0,297 0,018
MnO 0,131 2,340 0,104
Cr,03 0,084 0,280 0,007
ZnO 0,067 1,169 0,004
Ga,03 0,048 0,070 0,016
SrO 0,027 | e |
CuO 0,020 0,055 0,008
Soma 100 99,998 100,577

Essas percentagens em massa dos elementos quimicos apresentam variagdes claras
entre as amostras de turmalina de procedéncias diferentes. Os 6xidos que aparecem em
concentracdes maiores que 5% sdo SiO, Al,O3, MgO e Fe,O3 na turmalina T4; Si0, Al,O3,
Fe;Os3 e Na,O na TPSS5; e apenas SiO; e Al;O3na TA6. Os demais 6xidos aparecem nessas
turmalinas em concentracdes menores. Nota-se também a auséncia de estroncio (Sr) na

turmalina TPSS5, e de Sr e Ti na turmalina TA6.
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Silicio e aluminio sd@o os elementos presentes em maior quantidade nas turmalinas,
sendo que as turmalinas T4 e TPS5 apresentam quantidades praticamente idénticas de Si e Al,
mas quantidades diferentes de outros elementos quimicos como Fe, Mg e Na. A turmalina T4
apresenta uma grande concentracdo de MgO (18%), e a turmalina TPS5 menos de 4%. A
turmalina TPS5 apresenta cerca de 20% de Fe,Os3, enquanto a turmalina T4 cerca de 9%. Os
elementos que ocupam os sitios X totalizam aproximadamente 5 % para a turmalina T4 e 8 %
para a TPS5, diferenca que pode ser devido a uma maior presenca de vacancias na turmalina
T4. Por outro lado, os elementos que ocupam os sitios Y do material totalizam,
aproximadamente, 29 % para ambas as turmalinas T4 e TPSS.

Observa-se ainda que a turmalina TA6 nao possui TiO,, mas, apresenta concentragdes
de Si e Al (44 e 54%, respectivamente) maiores que as apresentadas pelas demais turmalinas
analisadas por EDX. Uma possibilidade que poderia explicar este resultado seria a presenca
de uma grande concentracdo de litio (Li) na turmalina TAG6, j4 que este elemento ndo pode ser
quantificado por EDX e estd presente com boa freqiiéncia em turmalinas. A turmalina TA6
possui mais Al (em massa) que Si, algo necessario para suprir a auséncia de Mg, Fe, Mn e

outros metais que poderiam ocupar o sitio Y.
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4.2 Difracao de Raios X

Na figura 4.1 sdo exibidos os difratogramas de raios X, entre 10 e 80° em 20, das
amostras de turmalina analisadas neste trabalho. Para uma melhor visualizagcao das diferencas
entre as distdncias interplanares (e parAmetros de rede), a regido entre 20 e 40° em 26 dos

mesmos difratogramas foi ampliada, e exibida na figura 4.2.
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Figura 4.1 - Difratogramas de raios X das turmalinas T4, TPS5 e TA6 obtido com radia¢do
Cu-Ka (1,5418 A) e monocromador de grafite.

Segundo os dados cristalograficos da base de dados PDF-2 do JCPDS (2004)
disponivel no Laboratério Multiusudrio de Técnicas Analiticas (LAMUTA/ICET/UFMT), os
difratogramas das amostras T4 e TPS5 (negras) foram identificados como sendo de turmalinas
ricas em ferro (schorlita - ficha #43-1464) ou magnésio (dravita - ficha #44-1457), enquanto
que o difratograma da turmalina TA6 foi relacionado a turmalinas ricas em litio e aluminio
(liddicoatita - ficha #30-0748, ou elbaita - ficha #49-1833) e com auséncia (ou pequena

quantidade) de ferro.
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Como o niimero de possiveis elementos ocupando os sitios X, Y e Z das turmalinas é
muito grande e variado, a correta identificacdo do tipo de turmalina apenas pela anédlise das
distancias interplanares e intensidades relativas de seus picos de difracdo € praticamente
impossivel. Assim sendo, os dados de EDX sdo importantes para a correta identificacdo do
tipo de turmalina analisado neste trabalho.

Como a turmalina T4 possui grande quantidade de magnésio (18 %) e alguma
quantidade de ferro (9 %), pequena concentragdo de Na, Cr, e quase que auséncia de V, pois
estd abaixo do limite de deteccdo, e outros metais proximos, podemos identificad-la como
sendo uma dravita que contém razodvel concentracdo de ferro (dravita-schorlita).

Por outro lado, a turmalina TPSS possui grande quantidade de ferro (20 %) e pequena
concentracdo de magnésio, titdnio e manganés (que ocupariam o sitio Y da turmalina), bem
como razoavel concentracdo de sodio e pequenas quantidades de cdlcio e potdssio (que
ocupariam o sitio X). Isso nos leva a classificar a turmalina TPS5 como sendo uma schorlita
com baixa concentra¢do de Mg, Mn, Cr, Ti e Zn.

No caso da turmalina TA6, como esta ndo apresenta concentra¢des importantes de Ca,
Mg, Fe, Cr, V, Mn e Ti, e apenas uma pequena concentracdo de sédio, podemos classificd-la
como elbaita (rubelita: elbaita com variedade de cor que vai do rosa ao vermelho rubi, de
onde derivou-se o termo rubelita). Para que ela fosse classificada como rosmanita (turmalina
contendo Al e Li e apenas vacancias no sitio X) ela ndo deveria conter tracos de s6dio ou
qualquer outro elemento que pudesse ocupar o sitio X.

Estes dados estao de acordo com os resultados da anélise por EDX, que identificou a
quase auséncia de Fe (e de outros metais de nimero atdmico préximo) e Ca na turmalina
TAG6, e também estaria de acordo com as menores distancias interplanares obtidas para essa
turmalina com relac@o as demais, pois com a auséncia de Fe e outros metais (Ti, Mn, Cr) o Al
deve também estar presente em grande quantidade no sitio Y da turmalina TA6, assim como o
Li. Como o Al possui menor raio atdbmico que os demais elementos que ocupam o sitio Y, sua
presenca neste sitio gera uma pequena diminuicao no parametro de rede do material. O grande
nimero de vacancias no sitio X também deve ter contribuido para a obtencdo de menores
parametros de rede.

Na figura 4.2, podemos visualizar o efeito citado no paragrafo anterior. Ali, a amostra
TAG6 apresenta picos de difracdo em angulos (20) visivelmente maiores que os observados

para as amostras T4 e TPS5, e conseqiientemente apresenta distancias interplanares
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notadamente inferiores as distincias interplanares das amostras T4 e TPSS5, como pode ser

também conferido na tabela IV.2.

Por outro lado, a maior diferenca entre as turmalinas T4 e TPS5 sdo as diferentes

concentracoes de Fe e Mg, que possuem raios atdmicos relativamente préximos (1,40 e 1,50

A, respectivamente).
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Figura 4.2 — Detalhe dos difratogramas de raios X entre 20 e 40° (Cu-Ka) evidenciando a
variacdo nas posicoes dos picos de difracdo e conseqiiente variacdo nas distancias

interplanares para as amostras analisadas.

40

Tabela IV.2 — Distancias interplanares, angulo 28 e indices de Miller de alguns planos

cristalinos presentes nas amostras T4, TPS5 e TA6.

Angulo (20) Distancia interplanar (A

T4 TPS5 TA6 T4 TPS5 TAG6 hkl
13,88 13,91 14,03 6,374 6,362 6,307 101
17,81 17,89 17,98 4,975 4,953 4931 201
21,02 21,01 21,21 4,223 4,225 4,186 211
22,28 22,23 22,44 3,988 3,995 3,959 220
25,61 25,68 25,93 3,475 3,466 3,434 102
30,19 30,22 30,51 2,958 2,955 2,928 212
34,77 34,72 35,06 2,578 2,581 2,557 501
44,37 44,33 44,78 2,040 2,042 2,022 512
47,34 47,30 47,77 1,919 1,920 1,903 432
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Na figura 4.3 estdo exibidos os difratogramas da amostra TPS5 antes e depois de
tratamento térmico na temperatura de 800°C. Pode ser notado o aumento do dngulo 26 de
alguns picos em fun¢do da temperatura de tratamento térmico - como os observados para os
planos (211), (220) e (501) - bem como um deslocamento isolado do pico relativo ao plano
(322) com relacao aos picos relativos aos planos (003) e (511). Note ainda que o pico
referente ao plano (102) praticamente ndo muda sua posicao.

Seria necessdrio aqui a realizagdo de uma anélise dos difratogramas de raios X pelo
Método de Rietveld P**! para melhor descrever as mudancas estruturais que ocorreram
durante o tratamento térmico. Os efeitos dessas variacdes estruturais foram também

observados através de XANES, como veremos mais adiante.
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Figura 4.3 — Detalhe dos difratogramas de raios X entre 20 e 40° da amostra TPS5, antes e
depois de tratamento térmico em temperatura de 800 °C.
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Segundo os dados cristalogréaficos da base de dados do ICSD (2004), o difratograma
da amostra TPSS ap6s o tratamento térmico foi identificado como sendo de turmalina rica em
ferro (schorlita - ficha #43-1464) as demais turmalinas ndo houve nenhuma alteracdo no

difratograma.

4.3 Absorcao de Raios X

Foram realizados experimentos de estrutura fina de absor¢do de raios X nas amostras
de turmalina estudadas nesta dissertacdo. Dados de XANES foram adquiridos nas bordas K
do Ti, Mn e Fe, com o objetivo de se obter informagdes a respeito dos sitios ocupados pelos
respectivos elementos na turmalina, bem como verificar a possivel existéncia de aglomerados

contendo esses elementos.

Foram também realizados experimentos nas mesmas bordas de absor¢do depois do
tratamento térmico das gemas em temperaturas de 400 e 800°C, com a finalidade de
determinar possiveis mudangas estruturais nos sitios ocupados pelos fons Ti, Mn e Fe. Os

dados sdo mostrados a seguir.
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AMOSTRAS SEM TRATAMENTO TERMICO

Na figura 4.4 € possivel comparar o espectro de XANES da turmalina T4 na borda K

do Fe e também do Mn.
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2]\

0.0

Sinal de XANES (u.a.)

0L24+—¥7r——7r7T——7T——T7T—"—T7T—T—7—7—
7100 7110 7120 7130 7140 7150 7160 7170 7180 7190 7200 7210
Energia (eV)

—— TURMALINA T4 (borda Mn)|

0.8
0.6
0.4+ Mn metal

02]

0.0 1

Sinal de XANES (u.a.)

24—+ +——+—+—F—+—1——1—
6530 6540 6550 6560 6570 6580 6590 6600 6610 6620 6630
Energia (eV)

Figura 4.4 - Espectro XANES da amostra T4 na borda K do Fe e Mn.
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O sinal de XANES na borda K do Mn foi medido adequadamente, mesmo estando
esse elemento em muito baixa concentracdo na amostra (0,13 wt.%), o que nos fornece uma

boa estimativa da sensibilidade da técnica.

A similaridade entre os dois espectros, melhor ilustrada na figura 4.5, indica que as
estruturas locais dos sitios ocupados pelas duas espécies atomicas sao similares. Esse fato ja
era previsto, visto que segundo a literatura °*"® tanto os 4tomos de Fe quanto de Mn ocupam
0s mesmos sitios cristalogréficos (sitio Y) na estrutura da Turmalina. Vale também ressaltar
que esses espectros sdo compativeis com dados citados na literatura para dtomos de Fe
ocupando o sitio Y de turmalinas '),

Para se eliminar qualquer outra possibilidade, os dados mostrados nas figuras 4.4 e 4.5
para as bordas do Fe e Mn foram comparados com espectros de varias substancias conhecidas
(padrdes) encontrados na literatura, e nenhum desses espectros combinou com os dados

obtidos experimentalmente neste trabalho.

Como ilustrado na figura 4.4, foram encontrados indicios da presenca de aglomerados
metélicos de Fe e Mn, que podem ser identificados através de uma pequena borda de absor¢do
em 7112 eV para o Fe e 6539 eV para o Mn. Todavia, a quantidade em massa desses
aglomerados é muito inferior a dos dtomos de Fe e Mn presentes no sitio Y da estrutura da
turmalina. Através de uma estimativa feita considerando-se as alturas relativas das bordas de
absor¢do dos aglomerados metélicos e dos fons nos sitios da rede, € possivel estimar que
aproximadamente 95 % dos ions de Fe e/ou Mn estdo incorporados substitucionalmente na
estrutura da turmalina, e apenas 5 % estdo na forma de aglomerados metdlicos para esta

turmalina.
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Figura 4.5 - Espectro de XANES da amostra T4 na borda K do Fe e Mn em funcdo da
diferenca de energia entre o feixe incidente (E) e a borda de absorcao (E,).
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Na figura 4.6 € exibido o espectro de XANES obtido experimentalmente para a

amostra T4 na borda K do Ti. Para facilitar a comparacio entre figuras, as barras verticais

colocadas na figura 4.6 ocupam exatamente as mesmas posi¢des das barras verticais

mostradas na figura 4.5 (que mostra as bordas de absor¢ao do Fe e Mn).
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Figura 4.6 - Espectro XANES da amostra T4 na borda K do Ti em funcao da diferenca de
energia entre o feixe incidente (E) e a borda de absorcao (E,).
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Note que na figura 4.5 hd algumas caracteristicas diferentes entre os espectros de
XANES nas bordas do Fe e Mn quando comparados ao espectro na borda K do Ti na figura
4.6. Particularmente, (i) nota-se a presenca de um pico intenso aproximadamente 10 eV
abaixo da borda de absor¢ao, (ii) a linha branca (primeiro pico acima da borda de absor¢ao —
na posicdo da primeira linha vertical) € menos intensa no caso do Ti, e apresenta uma
intensidade quase comparavel a do pico referente aos primeiros vizinhos (terceiro pico acima
da borda de absorcdo — na posi¢cdo da segunda linha vertical), e (iii) a oscilagdo 45 eV acima
da borda de absorc¢ao é muito intensa nas bordas do Fe e Mn, mas praticamente desaparece na
borda do Ti. Essas diferencas poderiam gerar dividas com relag@o aos fons Ti estarem ou ndo
ocupando (como previsto) o mesmo sitio do Fe e Mn na estrutura da turmalina (sitio Y).

Para que nao restassem duvidas, foram feitos cdlculos ab-initio do espectro de
XANES utilizando o programa FEFF8 °* para os 4dtomos de Fe, Mn e Ti ocupando os varios
sitios da turmalina (utilizou-se como modelo a estrutura da schorlita #6620 da base de dados

Mincryst, descrita nas tabelas IV.3 e IV .4).

Tabela IV.3 — Informagdes cristalograficas gerais da estrutura atdmica da schorlita/turmalina
utilizada nas simulagdes do espectro de XANES (ficha #6620 da base de dados Mincryst).

Cartédo N°: 6620 SCHORL

‘Especificagio: ” [8], tipo de estrutura - Turmalina ‘
| Formula: || (Na,Ca)(Fe?* ALMg),Al(Si.ADsO;s[BO:1(OH.F), |
‘ Classe Cristalina: ” trigonal H H ‘
‘ Grupo Espacial: ” R 3m H H ‘
|Parimetros de Cela Unitdria:  [a=15.9842 ¢=7.1558 |
| Nimero de Frmulas na Cela:  ||Z=3 || Volume da Cela Unitdria, A ||V, = 1583.33 |
Ntimero de Posicoes Atdmicas ||P/U =159 || Volume Molar, cm’/mol: Vi =317.90

por Cela Unitéria:

|R-factor: IR =0.0200 | MU, 1/em: ln=144728 |
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Tabela IV.4 — Posicoes atdmicas da schorlita/turmalina utilizada nas simulag¢des do espectro
de XANES (ficha #6620 da base de dados Mincryst).

N | x/a y/b z/c B(j) Fator de Ocupacao

1 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2253 | 0.0000 | Na=0.6290, Ca=0.0710, K=0.0070
2 | 0.1245 | 0.0623 | 0.6285 | 0.0000 | Fe=0.5970, Al=0.3080, Mg=0.0950
3 | 0.2985 | 0.2617 | 0.6109 | 0.0000 | Al=0.9350, Fe=0.0650

4 | 0.1920 | 0.1900 | 0.0000 | 0.0000 | Si=0.9700, Al=0.0300

5 | 0.1102 | 0.2204 | 0.4545 | 0.0000 B

6 | 0.0000 | 0.0000 | 0.7815 | 0.0000 | O

7 | 0.0616 | 0.1232 | 0.4854 | 0.0000 | O

8 | 0.2686 | 0.1343 | 0.5097 | 0.0000 | O

9 | 0.0932 | 0.1864 | 0.0685 | 0.0000 | O

10 | 0.1869 | 0.0934 | 0.0914 | 0.0000 | O

11 | 0.1979 | 0.1875 | 0.7758 | 0.0000 | O

12 | 0.2853 | 0.2858 | 0.0794 | 0.0000 | O

13 | 0.2098 | 0.2706 | 0.4410 | 0.0000 | O

14 | 0.2590 | 0.1295 | 0.3960 | 0.0000 | H

Comparando-se os dados experimentais com os célculos tedricos, observou-se que os

primeiros sdo totalmente compativeis com a ocupacao do sitio Y por parte dos ifons Fe, Mn e

Ti, e que todas as diferencas experimentais entre os espectros obtidos nas bordas do Fe, Mn e

Ti citadas no pardgrafo anterior sdo fielmente reproduzidas pela teoria (vide figuras 4.7 a 4.9).

— T4 _Fe
—e— Simul Fe

— T T . T T T 1
20 30 40 50 60 70

E-E,

(eV)

80

Figura 4.7 — Simulacdes do espectro de XANES da estrutura atdmica da schorlita na borda K

do Fe, em funcdo da diferencga de energia entre o feixe incidente (E) e a borda de absor¢do

(Eo).
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Figura 4.8 — Simulacdes do espectro de XANES da estrutura atdmica da schorlita na borda K

do Mn, em funcdo da diferenca de energia entre o feixe incidente (E) e a borda de absorcao
(Eo).

o/. .\"01—-1; 4—-44*'/""'/".'
./ 0-0-0

Sinal de XANES (u.a.)

0,4 J
] 'Y, T4 T
0,2 i —e— Simul Ti

— 1 - T T T 1T T 1T " T " T - T
-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80

E-E, (eV)

Figura 4.9 — Simulagdes do espectro de XANES de uma amostra de schorlita na borda K do
Ti em funcdo da diferenca de energia entre o feixe incidente (E) e a borda de absorcao (E,).

Como os atomos de Fe e Mn possuem mais estados eletronicos ocupados (pois
possuem um maior nimero de elétrons), foi necessario elevar manualmente em 5 eV o nivel

de Fermi durante a simulag¢do dos espectros de XANES na borda K desses elementos, de tal
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maneira que os espectros se aproximassem mais dos dados experimentais na regido da borda
de absorcdo e linha branca (obtendo assim uma borda mais abrupta e linha branca mais
intensa, ou seja, uma maior densidade de estados imediatamente acima do nivel de Fermi).

Deve ser citado que todas as caracteristicas observadas nos espectros experimentais
obtidos nas trés bordas ja estavam presentes na simulagdo sem o uso deste artificio, mas que
com este ajuste foram conseguidos espectros tedricos mais proximos dos experimentais. Note
também que o deslocamento do nivel de Fermi, neste caso, estd de acordo com o esperado
fisicamente, visto que os dtomos de Fe e Mn possuem um maior nimero de elétrons que os de
Ti. Além disso, o deslocamento de 5 eV € uma variacdo muito pequena se comparado com as
energias das bordas de absorcdo (calculadas de maneira ab-initio), resultando numa mudanca
de apenas 0,08 e 0,07 %, respectivamente, nas energias das bordas calculadas para os dtomos
de Mn e Fe na estrutura da turmalina, o que € muito pouco, e deve ser encarado como um
pequeno ajuste da teoria, que até o momento ndo consegue realizar cédlculos com tamanha
precisao.

Para a simulacdo do espectro de XANES na borda K do Ti ndo foi necessdrio o
deslocamento do nivel de Fermi calculado de maneira ab-initio. Aparentemente, o calculo ab-

initio do nivel de Fermi funcionou melhor no caso do Ti.

Podemos notar, ainda, que o espectro experimental obtido na borda K do Ti apresenta
algumas caracteristicas similares a do di6xido de titanio anatdsio para energias acima da borda
de absor¢@o, mas uma pré-borda com um unico pico bem intenso, diferente do esperado no

caso do TiO,-anatésio (vide figuras 4.9 e 4.10).

o [ J\/\'_\ (@)

a / -

1

% ®
4920 2002 2030

Energia (eV)
Figura. 4.10 — Espectros de XANES dos padrdes de (a) TiO,-rutilo e (b) TiO,-anatdsio na
borda K do Tj "+,
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Na figura 4.11 é mostrado o espectro de XANES da amostra TPS5 na borda K do Ti,

espectro totalmente compativel com o obtido na turmalina T4 (vide figura 4.6 ou 4.9).

| TURMALINA TPS5 (borda Ti)|

0.8 -

0.6 4

0.4+

Sinal de XANES (u.a.)

0.2 -
0.0

oLt 17
4950 4960 4970 4980 4990 5000 5010 5020 5030 5040 5050

Energia (eV)
Figura 4.11 — Espectro XANES da turmalina TPSS5 na borda K do Ti.

Novamente (como no caso da amostra T4 — dravita), o espectro de XANES na borda
do Ti apresentou caracteristicas similares a do diéxido de titanio anatdsio para energias acima
da borda de absorcdo, mas uma pré-borda com um udnico pico bem intenso, diferente do
esperado no caso do TiO»-anatdsio (ver figura 4.10).

Na figura 4.12 € possivel comparar os espectros de XANES da turmalina TPS5 na
borda K do Fe e Mn. Os espectros sdo idénticos aos obtidos para a turmalina T4 - dravita, mas
agora com maior relagdo sinal/ruido, uma vez que a turmalina TPSS € uma schorlita, e
conseqiientemente apresenta alta concentracdo de Fe. Os resultados aqui s@3o os mesmos
obtidos para a turmalina T4 - dravita, e indicam que o sitio ocupado pelos dtomos de ferro,
manganés e titdnio na turmalina TPSS5 € exatamente o mesmo, ou seja, o sitio Y (como
esperado da literatura) [14.13]

Os espectros mostrados na figura 4.12 também indicam a presenca de uma pequena
quantidade de Fe e Mn metélico, ou seja, que uma pequena quantidade (5 %) dos dtomos de
Fe e Mn presentes na amostra formam aglomerados metdlicos e/ou microinclusdes.

Microinclusdes contendo esses elementos foram identificadas por MEV/EDS, como veremos

no item 4.4, que trata das andlises de MEV.
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Figura 4.12 — Espectros de XANES da amostra TPS5 na borda K do Fe e Mn.
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Na figura 4.13 sdo exibidos os espectros de XANES da amostra TPS5 nas bordas de

absor¢do do Ti, Mn e Fe em fun¢do da diferenca de energia entre o feixe incidente e a borda

de absorc¢do, o que facilita a comparacdo dos espectros obtidos para as diferentes bordas de

absor¢ao.
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Figura 4.13 — Espectros de XANES da amostra TPS5 nas bordas K do Fe, Mn e Ti em fun¢do
da diferenca de energia entre o feixe incidente (E) e a borda de absorc¢do (E,).

Para a turmalina TA6 — rubelita, os sinais de XANES nas bordas K do Fe, Mn e Ti sdo
fracos e ruidosos, o que jd era esperado, pois segundo a caracterizagdo quimica por EDX a
amostra possui uma baixa quantidade desses elementos (aproximadamente 500 ppm de Fe,
1000 ppm de Mn e quantidade ndo mensuravel de Ti). Excepcionalmente, os melhores sinais
sao os de Mn e Ti. Os espectros na borda K do Fe e Mn estdo expostos na figura 4.14,

enquanto que o espectro na borda K do Ti esta exposto na figura 4.15.
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Figura 4.14 — Espectros de XANES da amostra TA6 nas bordas K do Fe e Mn.
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Figura 4.15 — Espectro XANES da amostra TA6 na borda K do Ti.

Na borda K do Mn h4 uma pequena presengca de Mn na forma metalica (em torno de 5
% do manganés presente na amostra), o que também foi observado para as outras amostras
analisadas.

Todavia, diferentemente dos resultados obtidos para as outras amostras, o espectro de
XANES na borda K do Ti € similar ao esperado para o TiO,-rutilo (conferir figuras 4.10 e
4.15). Deve ser ressaltado que ndo foram encontradas microinclusdes de Ti na amostra por
meio da andlise por MEV/EDS (vide item 4.4), nem Ti foi identificado e/ou quantificado por
meio da andlise por EDX (vide item 4.1 e tabela IV.1).

Apesar do grande ndmero de calculos ab-initio realizados, ndo foi possivel definir com
certeza, até o momento, se os atomos de Ti ocupam um sitio diferente do ocupado pelos ions
Fe e Mn nesta turmalina (ou seja, um sitio diferente do sitio Y), ou se na realidade h4 a
formacdo de aglomerados de 7iO;-rutilo nesta amostra. Esta ultima possibilidade é, na
realidade, pouco provavel, visto que apenas 5 % dos atomos de Fe e Mn da amostra estdo
presentes na forma de aglomerados, e estes aglomerados sdo metélicos. Seria de se esperar um
nimero parecido com este no caso dos atomos de Ti. Também, a concentragdo extremamente
baixa de Ti na turmalina TA6 (abaixo do limite de deteccdo da técnica de EDX) mostra a

grande dificuldade que os d&tomos de Ti encontrariam para formar aglomerados no material.
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Outro fato que corrobora com a hipétese de que os dtomos de Ti estariam ocupando
um sitio cristalografico diferente do sitio Y da turmalina é que o tratamento térmico da
amostra TPS5 mostra uma variacdo da estrutura local ao redor dos atomos de Ti para
temperaturas de 800°C, e essas mudangas vao justamente no sentido de uma estrutura cada
vez mais proxima do 7iO;-rutilo, como serd mostrado mais adiante, neste capitulo.

Para resolver esta questdo, seria interessante a realizacdo de uma andlise do
difratograma de raios X das amostras utilizando-se o Método de Rietveld. Assim, poderiam
ser obtidas informacgdes a respeito das diferencas entre as estruturas cristalinas das trés
turmalinas analisadas, bem como das mudancgas estruturais causadas durante a realizacao de

tratamento térmico.
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Figura 4.16 — Espectro de XANES da amostra TA6 na borda K do Fe, Mn e Ti em fun¢ao da
diferenca de energia entre o feixe incidente (E) e a borda de absorcao (E,).

A figura 4.16 mostra que os espectros de Fe e Mn sdo similares '*"!

, apesar do ruido
obtido nos sinais dessas bordas devido a pequena concentracdo dos mesmos nas amostras,
mostrando que ambos 0s fons ocupam o mesmo sitio (sitio Y) também para esta variedade de

turmalina (elbaita).

AMOSTRAS TRATADAS TERMICAMENTE

Foram realizados experimentos de XANES de todas as trés amostras apds tratamento
térmico nas temperaturas de 400 e 800 °C, na tentativa de se identificar possiveis variacdes

estruturais e/ou migracdo dos fons de um sitio a outro em fun¢do da temperatura.
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Os espectros de XANES obtidos em fun¢do da temperatura para a amostra T4 podem

ser observados nas figuras 4.17 a 4.19.
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Figura 4.17 — Espectro de XANES na borda K do Fe para a turmalina T4, antes e apds a
realizagdo de tratamento térmico nas temperaturas de 400 e 800°C.
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Figura 4.18 — Espectro de XANES na borda K do Mn para a turmalina T4, antes e apds a
realizagdo de tratamento térmico nas temperaturas de 400 e 800°C.
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Figura 4.19 — Espectro de XANES na borda K do Ti para a turmalina T4, antes e ap0s a
realizacdo de tratamento térmico nas temperaturas de 400 e 800°C.

De acordo com os espectros, no caso da amostra T4 ndo houve variagdo estrutural
significativa para tratamentos térmicos com temperaturas de até 400°C. Pequenas variacdes
nos espectros de XANES nas bordas do Fe e Mn foram observadas para o tratamento térmico
realizado com temperatura de 800°C, especificamente o desaparecimento e/ou atenuagdo de
algumas caracteristicas inicialmente existentes no espectro sem tratamento térmico, o que esta
provavelmente relacionado a pequenas modificagdes na estrutura do material, mas que nao
podem ser completamente avaliadas, ou explicadas analisando-se somente o espectro de
XANES.

Note que para a amostra T4, o espectro de XANES na borda K do Ti ndo varia,

mesmo quando realizado tratamento térmico com temperatura de 800°C.

As figuras 4.20, 4.21 e 4.22 exibem, respectivamente, a influéncia da temperatura de
tratamento térmico sobre o espectro de XANES da amostra TPS5 nas bordas do Fe, Mn e Ti.
Para tratamentos realizados com temperaturas de até 400°C ndo houve varia¢do dos espectros
nas bordas do Fe e Mn, ou seja, ndo houve variacdo na estrutura atomica da turmalina
analisada. Todavia, apds o tratamento realizado com temperatura de 800°C houve uma clara
variacdo do espectro da amostra nas bordas do Fe, Mn e Ti, o que evidencia grandes

mudangas na estrutura atdmica da amostra.
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Nas bordas do Fe e Mn, além da mudanca observada no espectro, nota-se também o
deslocamento da borda de absor¢do para maiores energias, ou seja, um aparente aumento no
estado de oxidagao desses fons.

Particularmente, na borda K do Ti ocorre uma variacdo estrutural muito importante. O
espectro de XANES que era mais parecido com o de uma estrutura atdmica local préxima do
TiO,-anatésio (sem tratamento térmico) evoluiu, sendo que apds o tratamento térmico a 800°C
apareceram picos em 4993 eV e 5020 eV (nas posicdes das barras verticais da figura 4.22),
tipicos do TiO;-rutilo e que podem ser observados no espectro exibido na figura 4.10.

Apesar das mudancas estruturais locais colocadas em evidéncia pela técnica de
XANES, como visto anteriormente, foram realizados também medidas de difracdo de raios X
com a amostra TPS5, antes e depois do tratamento térmico a 800°C, e ndo foi possivel
verificar grandes mudancas no difratograma apds o mesmo, conforme pode ser conferido na
figura 4.3. Talvez ocorra apenas um arranjo da ordem local ao redor dos 4tomos de Fe, Mn e
Ti em funcdo da temperatura de tratamento térmico, o que novamente destaca a importancia

de uma analise dos dados de XRD através do Método de Rietveld.
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Figura 4.20 — Espectro de XANES da amostra TPS5 na borda K do Fe em func¢do da
temperatura de tratamento térmico.
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Figura 4.21 — Espectro de XANES da amostra TPS5 na borda K do Mn em funcio da
temperatura de tratamento térmico.
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Figura 4.22 — Espectro de XANES da amostra TPS5 na borda K do Ti em funcao da
temperatura a 800°C.

O resultado do tratamento térmico feito na amostra TA6 estd exposto nas figuras 4.23
a 4.25. Na borda K do Fe, o espectro XANES antes do tratamento térmico a 400°C era muito

ruidoso, mas apds o tratamento apresentou uma redugdo significativa na razdo sinal/ruido,
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mas também modificando a sua aparéncia (ou seja, modificando a geometria local do sitio
ocupado pelo ferro). Apds o tratamento pode ser percebido na figura 4.23 o aparecimento de
uma pequena borda exatamente em 7112 eV, indicando a presenca de Fe na forma de
aglomerados metdlicos. J4 para a borda K do Ti, na figura 4.25, o tratamento térmico a 800 °C
contribuiu simplesmente para o aumento do ruido, mas ndo houve variagdo na estrutura de

ordem local ao redor dos atomos de Ti.
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Figura 4.23 — Espectro XANES da amostra TA6 na borda K do Fe antes e depois de
tratamento térmico na temperatura de 400°C.
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Figura 4.24 — Espectro XANES da amostra TA6 na borda K do Mn antes e depois de
tratamento térmico nas temperaturas de 400 e 800°C.
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Figura 4.25 — Espectro XANES da amostra TA6 na borda K do Ti antes e depois de
tratamento térmico na temperatura de 800°C.

Conferindo as informacdes obtidas por XANES na borda K do Ti de todas as amostras
em funcdo do tratamento térmico, temos que, (i) para a amostra T4 ndo ha mudancas de
ordem local ao redor do sitio do Ti — Sitio Y; (ii) para a amostra TPS5 a ordem local ao redor
dos fons Ti varia de algo similar a estrutura de ordem local na anatdsio para algo mais
parecido a estrutura de ordem local do rutilo; e (iii) para a amostra TA6 também nao ha
varia¢do da ordem local em func¢do do tratamento térmico, todavia, neste caso os atomos de Ti

estdo ocupando um sitio com estrutura de ordem local similar a do rutilo.
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4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

TURMALINA T4

A tabela IV.5 exibe a quantificacdo quimica da turmalina T4 obtida por MEV/EDS.
As medidas foram feitas em 11 pontos usando o detector de fluorescéncia de raios X acoplado
ao MEV. Dos pontos medidos nessa turmalina, apenas o ponto T4(1)-Pt3 apresentou uma
pequena concentracdo de Ti em torno de 0,29 wt.%, indo de acordo com a baixa concentragio
do mesmo anteriormente apresentada por EDX .

Apés a realizacdo de medidas de microandlise, verificou-se que os principais
componentes da turmalina T4 sdo O, Na, Mg, Al, Si, Ca e Fe, o que também esta totalmente

de acordo com os dados obtidos por EDX.

Tabela IV.5 - Percentual em massa (wt.%) dos elementos formadores da turmalina T4 em 11
pontos diferentes tomados ao acaso. Dados obtidos por EDS.

PONTO | C O [Na[Mg]| Al [ Si [ Ca| Ti | Fe
T4(1)-P3 | 7,18 [ 57,36 | 1,23 | 2,62 | 14,20 | 12,68 | 0,47 | 0,29 | 3,97
T4(1)-P4 | 4,20 [ 5833 (1,73 | 2,88 [ 14,82 [ 13,77 048 | - [3,79
T4(2)-Ptl | 2,06 | 5599 [ 1,51 [ 3,06 | 1692 | 1542 0,60 | - |445
T4(2)-P2 | 531 | 5432 1,733,090 1577 | 1426 - - 551
T4(3)-Ptl | 6,01 | 5358 1,28 2,83 (16,557 [ 1492]0,72| - [4,10
T4(3)-P2 | 6,20 | 5556 | 1,59 [ 2,88 [ 15,59 [ 1394 [ 050 | - [3,75
T4(4)-P2 | 11,83 [ 5530 | 1,32 [ 2,30 [ 14,74 [ 11,63 0,39 | - [2,52
T4(5)-P2 | 6,95 | 57,77 | 1,54 [ 2,71 [ 14,20 | 12,61 [ 0,34 | - 3,88
T4(6)-Ptl | 8,34 | 57,02 1,62 2,88 13,77 [ 1236 [ 043 | - |[3,57
T47)-P2 | - [5940 1,74 3,18 [ 16,61 [ 1483 0,57 | - |3,66
T42-Pr2 - 56,65 1,50 1,59 | 17,97 [ 1581 | - - 649
Média | 645 | 56,13 | 1,50 | 2,80 | 15,17 | 13,51 | 0,52 4,43
Desvio | 272 | 1,83 | 0,19 | 0,25 | 1,13 | 1,26 | 0,12 0,77

As figuras 4.26 e 4.27 mostram alguma textura na superficie desta amostra, e também
alguns dos pontos onde foram feitas as andlises por EDS mostradas na tabela IV.5. Estas
andlises ndo somente comprovaram a composi¢do da gema obtida por EDX mas,
principalmente, possibilitaram a obtencdo da composi¢cdo quimica de microinclusdes nela

presentes, visiveis, por exemplo na figura 4.27.

73



Tajd)_prz

Ca Fe

IS
|

Energia {ke¥)

!
L5 v Zhhai,

ok .-I.

Figura 4.26 — Imagem MEV [T4(4)] com seus respectivos resultados de EDS para a turmalina
T4 mostrando texturas superficiais observadas na amostra.
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Figura 4.27 — Imagem de MEV [T4(7)] com seus respectivos resultados de EDS para a
turmalina T4, destacando inclusdes ricas em Fe e Cr observadas na amostra.

Na figura acima € possivel observar a existéncia de inclusdes bem definidas ricas em
Fe e Cr. Essas inclusdes, por apresentarem maior densidade que a matriz (turmalina),
aparecem nas fotos com coloracdo branca. Esse efeito de composicao foi abordado no

capitulo II. Abaixo sdo mostradas mais duas figuras que confirmam a presenca desse tipo de

inclusio na turmalina T4.
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Figura 4.28 — Imagem de MEV [T4(1)] com seus respectivos resultados de EDS para a
turmalina T4, destacando inclusdes de Fe e Cr.
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Flgura 4. 29 Imagem de MEV [T42(1) com seus respectivos resultados de EDS para a
turmalina T4, destacando inclusoes de Fe e Cr.

A tabela IV.6 exibe os dados obtidos por EDS para as microinclusdes ricas em Fe e

Cr.

Tabela IV.6 — Resultados da andlise quimica (porcentagem de massa) das microinclusdes
ricas em Fe e Cr encontradas na turmalina T4. Dados obtidos por EDS.

PONTO | C O [Na|[Mg]| Al [ Si [Ca|] S [CI| K [ Cr | Fe
T4(1)-Ptl | 8,66 | 23,64 | 1,13 | 1,62 | 6,78 | 6,08 | - - - - 5274682
T4(1)-P2 | 21,68 | 26,71 | 0,50 | 0,94 | 534 | 621|023 | - | - | - [3.49 3489
T4(7)-Ptl | 831 | 2648 | 082|150 7,44 | 620037 | - | - | - |7.33]41,54
T42(1)-P2 | 6,01 | 30,94 | 0,97 | 1,00 | 923 | 7.65 | - - - - 4134007
T42-Ptl 503 | 3578093097 10,88 | 877 | - - - - 14233341
Média | 993 | 2871 | 0,87 | 1,20 | 7,93 | 6,98 4,38 | 40,85
Desvio | 673 | 4,73 | 0,23 | 0,32 | 2,16 | 1,18 1,25 | 8,43

Além das inclusdes de Fe e Cr, foram também encontradas inclusdes de KCl (Silvita)
na turmalina T4 (ver tabela IV.7), algo ja relatado na literatura para outras gemas 12830 Essas
microinclusdes aparecem em grande nimero na figura 4.30 (por exemplo nos pontos 2 e 3).
Inclusive, € possivel perceber na figura 4.30 a caracteristica cristalina (cibica) dessas
microinclusdes, que produziram picos de K e Cl em seus respectivos espectros de EDS.

A identificacdo dessa inclusdo é importante, pois poderd auxiliar na distincdo da
proveniéncia da gema, e também indica a percolagdo de fluidos ricos em K e Cl durante a
formacdo desta. Os picos de Si, Al, O, Mg e Fe sugerem que a regido de ionizagdo do feixe
durante as medidas acabou por abranger também, a prépria amostra (matriz). O pico de C é,
provavelmente, devido a impurezas diluidas no material ou em sua superficie, todavia,

concentracdes de C de até 8% sdo condizentes com o erro experimental.
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turmalina T4, exibindo um conjunto de inclusdes de KCl presente nesta turmalina.

Tabela IV.7 — Resultados da andlise quimica (porcentagem de massa) das microinclusdes de

KCl1 encontradas na turmalina T4. Dados obtidos por EDS.

PONTO C (0) Na | Mg | Al Si |[Ca| S Cl K |Cr| Fe
T4(6)-Pt2 - 42,05 1239|122 | 6,13 | 546 | - - 1208512020 - | 1,71
T4(6)-Pt3 | 31,64 | 35,72 | 2,62 | 0,65 | 4,02 | 3,36 | - - | 10,78 | 9,91 - | 1,29

‘Jl

=ho)

= LEE
Figura 4.31 — Imagem de MEV [T4d] de baixa ampliacdo da turmalina T4, evidenciando seu
alto grau de porosidade.
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TURMALINA TPSS5

Com os resultados das medidas de MEV, verificou-se que a turmalina TPS5 ¢
basicamente formada de O, Na, Al, Si e Fe, resultado que estd completamente de acordo com
a andlise quimica por EDX. As tabelas IV.8 e IV.9 exibem os dados obtidos por EDS para
essa amostra em 9 pontos diferentes escolhidos ao acaso, bem como a média e o desvio
padrao dos contetddos de cada elemento encontrado. Note a grande quantidade de ferro obtida
em cada ponto. Estes dados estdo de acordo com a anélise por EDX, e também com o fato de
que esta amostra é uma schorlita (turmalina rica em ferro). Os dados obtidos mostram,
todavia, que a distribui¢do de Fe nao € homogénea em toda a amostra (note as diferentes

concentracdes de Fe nas tabelas IV.8 e IV.9).

Tabela IV.8 — Resultados da andlise quimica (porcentagem de massa) da turmalina TPS5
realizados em cinco pontos escolhidos ao acaso. Dados obtidos por EDS.

PONTOS | C O [Mg|[Na| Al [ Si [ Cl [K] Fe
TPS5-P2 | 19,66 | 5220 | - | 1221262 896 | - | - | 535
TPS5-Pt6 | 18,00 | 52,77 | - | 1.20 [ 1299 936 | - | - | 5.68
TPS5(1)-P2 | 1420 | 53.84 | - | 144 [ 13581050 - | - | 6,70
TPS5(2)-P2 | 14,49 [ 5389 | - | 1,55 1341 10,14 | - | - [ 652
TPS5(2)-P3 | 11,61 | 5431 | - | 137 1433[1093 | - | - | 745

Média | 1540 | 53,29 1,34 | 13,87 | 9,98 6,34

Desvio | 360 | 0,98 0,16 | 0,65 | 0,81 0,84

Tabela IV.9 — Resultados da andlise quimica (porcentagem de massa) da turmalina TPS5
realizados em quatro pontos escolhidos ao acaso. Dados obtidos por EDS.

PONTOS | C | O [Mg|[Na| Al | Si | Cl [K]| Fe
TPS5(3)-Pr2 | 8,03 | 41,49 | 0,26 | 0,73 | 17,76 | 1562 | - | - | 16,12
TPS5(4)-Pr2 | 843 | 40,53 | - |084|17,55|1555| - | - | 17.10
TPS5(4)-P3 | 948 | 42,75 | - | 07116451497 | - | - | 15,65
TPS5(5)-Pr2 | 8,68 | 40,89 | - | 0,61 | 17,09 | 1546 | - | - | 17.27

Média | g 65 | 41,41 0,72 | 17,21 | 15,40 16,53

Desvio | 061 | 0,97 0,09 | 0,58 | 0,29 0,77

Nessa amostra foram identificadas inclusdes de carbono, NaCl e KCI. Algumas dessas
inclusdes aparecem, respectivamente, nos pontos 4, 2 e 1 da foto TPS5(6), exibida na figura

4.32.
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Figura 4.32 — Imagem de MEV [TPS5(6)] de inclusdes de carbono, NaCl e KCI na turmalina

TPS5 com seus respectivos espectros de EDS.

A tabela IV.10 exibe a quantificacdo quimica juntamente com a média e desvio padrao

das medidas de microinclusdes de carbono. J4 na tabela IV.11 € exibido a quantificacdo

quimica do tnico ponto em que aparece a microinclusdao de KCl para essa amostra.

Tabela IV.10 — Percentual em massa dos elementos presentes nas inclusdes ricas em carbono
da turmalina TPS5. Dados obtidos por EDS.

PONTO C O [Mn|[Na | Al [ Si [Cl [ K[ Fe]|F]CalNb
TPS5(6)-Pt3 | 40,53 | 27,28 | - [5.03 (840|746 213 [ 129|743 | - [045| -
TPS5(6)-Pt4 | 44,64 [ 27.09 | - [1,02]9.43]9,03|081 040759 - | - -
Média | 4258 | 27,18 3,02 | 8,91 | 8,24 | 1,47 | 0,84 | 7,51
Desvio | 299 | 0,13 2,83 10,72 [ 1,11 | 0,9 | 0,62 | 0,11

Tabela IV.11 — Percentual em massa dos elementos presentes
turmalina TPS5. Dados obtidos por EDS.

nas inclusdes de KCI da

PONTO

C

(0] Mn

Na

Al

Si

Cl

K

Fe F | Ca | Nb

TPS5(6)-Pt1

26,00

20,74 | -

1,38

3,48

2,85

23,03

19,00

3211031 - -
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Figura 4.33 — Imagem de MEV de inclusdes de NaCl e carbono na turmalina TPS5 com seus
respectivos espectros de EDS.

As tabelas IV.12 e IV.13 exibem os resultados da quantificacdo quimica das inclusdes
de NaCl, encontradas na amostra TPS5, obtidos por EDS, além da média e desvio padrao das
composi¢oes. Note que os dados foram separados em duas tabelas porque o ponto TPS5(6)-
Pt2 apresenta dados de uma inclusdo praticamente pura em NaCl, enquanto que os demais

pontos apresentam também grande quantidade de carbono e maior quantidade de oxigénio.

Tabela IV.12 — Percentual em massa dos elementos presentes nas inclusdes de NaCl
encontradas na turmalina TPSS. Dados obtidos por EDS.
PONTO C (0] Mn | Na Al Si Cl K Fe F | Ca | Nb

TPS5(6)-Pt2 - 1791 | - | 2427 | 5,80 | 4,75 | 37,68 | 4,88 | 4,71 | - - -

Tabela IV.13 — Percentual em massa dos elementos presentes nas inclusdes de NaCl
encontradas na turmalina TPSS. Dados obtidos por EDS.

PONTO | C O |Mn|Na | Al | Si [ Cl | K | Fe | F [Ca| Nb
TPSSPL | 4637 | 2431 | - 7,50 [ 470 | 2,63 | 9.84 | 267 | 198 | ~ | ~ | -
TPSS(D-PB | 36 48 | 36,77 | - | 504|722 | 490|512 120308 = | = | -
TPSS@IPU | 93530 [ 4307 | - | 475|978 | 666 | 612 | 2,08 |424| ~ | ~ | °
Média | 3535 | 34,72 576 | 7,23 | 4,73 | 7,03 | 2,01 | 313
Desvio | 11,57 | 9,55 1,51 | 2,54 | 2,02 | 2,49 | 0,69 | 1,13
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A amostra TPS5 apresenta ainda algumas inclusdes ricas em Fe, Mn e Nb, como as
exibidas na figura 4.34.
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Figura 4.34 — Imagem de MEV [TPS5(3) e TPS5(5)] da turmalina TPSS5, exibindo
microinclusdes ricas em Fe, Mn e Nb com suas respectivas andlises por EDS.

A tabela IV.14 exibe os dados de EDS obtidos para as microinclusdes ricas em Fe, Mn
e Nb da turmalina TPS5.

Tabela 1V.14 — Percentual em massa dos elementos presentes nas inclusdes ricas em Fe, Mn e

Nb encontradas na turmalina TPS5. Dados obtidos por EDS

PONTO C (0) Mn | Na | Al Si |Cl| K Fe F [Ca| Nb
TPS5(3)-Pt3 | 10,34 | 31,47 | 551 | - | 9,68 987 | - - 17,26 | - - | 15,87
TPS5(5)-Ptl | 23,17 | 45,29 | 2,27 | - | 8,88 | 889 | - - 7,16 - - | 4,36
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TURMALINA TA6

Com as medidas de MEV/EDS verificou-se que a turmalina TA6 é composta
principalmente pelos elementos O, Al, Si, e Na, o que também estd de acordo com os
resultados obtidos por EDX. A quantificacdo quimica dessa amostra foi feita em 25 pontos
diferentes tomados ao acaso, usando o microanalisador de raios X acoplado ao MEV. Esse

resultado € exibido na tabela IV.15.

Tabela IV.15 — Percentuais em massa dos elementos constituintes da turmalina TA6. Dados

obtidos por EDS.
PONTOS C (0} F Na Al Si Cl K Fe | Cr

TAG6-pt2 6,84 | 55,27 | 0,67 | 1,79 | 20,62 | 14,81 | - - - -

TA6(1)-ptl 6,32 | 58,23 - 1,75 | 19,58 | 14,12 | - - - -
TA6(2)-ptl 6,77 | 56,45 - 1,67 | 20,09 | 14,37 | - - 0,65 -
TA6(7)-ptS 6,39 | 56,20 | - 1,66 | 20,82 | 14,92 | - - - -
TA6(7)-pt6 7,17 | 55,67 - 1,58 | 20,71 | 14,87 | - - - -
TA6(8)-pt3 6,95 | 58,23 | 1,28 | 1,55 | 18,57 | 13,42 | - - - -
TA6(8)-pt4 7,88 | 56,15 - 1,62 | 1993 | 14,43 | - - - -
TA6(9)-pt2 5,25 | 57,99 - 1,66 | 20,18 | 14,92 | - - - -
TA6(10)-pt3 | 7,29 | 59,50 | - 1,56 | 18,22 | 13,43 | - - - -
TA6(11)-pt5 | 7,27 | 56,75 - 1,63 | 20,01 | 14,34 | - - - -
TA6(13)-pt4 | 8,83 | 55,93 - 1,71 | 1935 | 14,17 | - - - -
TA6(14)-pt5 | 8,71 | 56,21 - 1,62 | 19,38 | 14,09 | - - - -
TA6(14)-pt6 | 7,17 | 56,04 | - 1,62 | 20,28 | 14,90 | - - - -
TA6(15)-pt4 | 8,05 | 56,24 | - 1,62 | 19,69 | 14,40 | - - - -
TA6(15)-pt5 | 7,96 | 56,15 - 1,66 | 20,03 | 14,19 | - - - -
TA6(16)-pt3 | 6,60 | 58,72 | - 1,65 | 19,21 | 13,83 | - - - -

TA6(17)-pt3 | 3,63 | 56,82 | 2,32 | 1,39 | 20,37 | 1547 | - - - -
TA6(17)-pt4 | 5,05 | 56,51 | 1,73 | 1,79 | 19,67 | 15,24 | - - - -

TA6(18)pt3 | 8,56 | 5625 | - | 1,90 | 19,06 | 14,22 - - -
TA6(19)ptl | 824 | 5647 | - | 19119411397 | - | - - -
TA6(6)-ptl | 9,62 | 5425 | - | 1,76 | 1990 | 1447 | - | - - -
TA6(6)-pt2 | 7,04 | 5646 | - |1,82]1981 |1442| - | - [o046| -
TA6(6)-pt3 | 10,98 [ 53,85 | - | 1,58 |19.64 [ 1396 | - | - - -
TA6(6)-pt4 | 6,92 | 56,59 | 1,36 | 1,58 | 19,50 | 14,05 | - | - - -
TA6(10)-pt4 | 9,05 | 5503 | - | 1451873 |13.83| - [034 1,57 034

Média | 738 | 5648 1,66 | 19,71 | 14,35

Desvio | 153 | 1,29 0,12 | 0,65 | 0,51
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Essa amostra também apresentou inclusdes bem definidas de Cr e Fe, que aparecem

com uma coloracdo branca nas fotos de MEV, e cujas quantificacdes quimicas estdo expostas

na tabela IV.16. Os dados foram obtidos para 15 microinclusdes diferentes, tomadas ao acaso.

Tabela IV.16 — Percentual em massa dos elementos constituintes das microinclusoes ricas em
Fe e Cr presentes na turmalina TA6. Dados obtidos por EDS.

% em

PONTOS | C O [ F [Na| Al [Si [ c Cr | Fe
TA6(QQ)pt3 | 838 | 2226 | - |096]| 926 | 626 - 6,35 | 46,53
TA6(3)ptl | 7,90 | 2780 | - |0.82| 11,15 792 - 4,19 | 4021
TA6(4)ptl | 9,54 | 2288 | - [081] 9,50 | 6,11 - 438 | 46,78
TA6(5)ptl | 992 | 2380 | - |0.82] 945 [635]| - 530 | 44,36
TA6(5)pt2 | 8,65 | 2235| - |094] 938 [624] - 6,15 | 46,30
TA6(7)-ptl | 7,77 | 2238 - [1,01] 960 [ 639 - 471 | 48,15
TA6(T)p2 | 863 | 2133 | - [089] 935 [594] - 532 | 48,54
TA6(7)-pt3 | 735 | 2575 - |[1,03]10,89 707 - 4,18 | 43,73
TA6(7)-ptd | 976 | 22,73 | - [096 | 921 [ 6,06 - 5,55 | 45,72
TA6(8)-ptl | 899 | 2356 | - |091] 1003670 - 454 | 4528
TA6(8)-pt2 | 9,74 | 2057 | - |085| 892 [574| - 551 | 48,67
TA6(10)-pt2 | 837 [ 20,53 | - |[1.02] 951 [630] - 549 | 48,78
TA6(15)ptl | 11,26 | 19,02 - [0,70 | 8,08 [ 620 | - 546 | 49,27
TA6(15)-pt3 | 10,99 | 21,68 | - [0.81| 832 [565| - 5.89 | 46,65
TA6(16)pt2 | 12,48 | 2044 | - [097 | 8,10 [525| - 587 | 46,88

Média | 931 | 22,47 0,90 | 9,38 | 6,28 526 | 46,39

Desvio | 142 | 2,20 0,10 | 0,87 | 0,62 0,70 | 2,37

Algumas microinclusdes de Fe e Cr apresentaram maiores contetdos de Cr (de 10 a 20

massa) e menores conteidos de Fe (de até 30 % em massa) que os apresentados na

tabela acima, mas foram desconsiderados para o cdlculo da média e desvio padrdo, devido a

sua pequena amostragem (2 pontos).
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Figura 4.35 — Imagem de um conjunto de inclusdes ricas em Fe e Cr presente na turmalina
TAG6, com sua respectiva andlise por EDS (aumento de 1300x).
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Figura 4.36 — Imagem de um conjunto de inclusdes ricas em Fe e Cr presente na turmalina
TAG6, com sua respectiva andlise por EDS (aumento de 1300x).
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Figura 4.37 — Imagem de uma inclusio rica em Fe e Cr presente na turmalina TA6, com sua
respectiva andlise por EDS (aumento de 1300x).
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Também, foram localizadas nessa amostra inclusdes de KCI, que podem ser vistas no
ponto 1 da figura 4.38, nos pontos 1 e 2 da figura 4.39 e nos pontos 2 e 3 da figura 4.40. Um
detalhe bastante importante € que no ponto 1 da figura 4.38 € possivel perceber o habitus,
morfologia (ctibica) da microinclusdo de KCI. A tabela IV.17 exibe a quantificagdo quimica
dos elementos encontrados nesse tipo de inclusdo. Note que o sédio ndo estd ausente dessas

inclusdes, e que sua quantidade pode até exceder a do K em alguns casos.

Tabela IV.17 — Percentual em massa dos elementos constituintes das microinclusoes de KCl
presentes na turmalina TA6. Dados obtidos por EDS.

PONTOS C (0) Na Al Si Cl K Cr | Fe S
TA6(10)-ptl - 37,60 | 0,80 | 8,75 | 6,27 | 23,68 | 22,90 | - - -
TA6(12)-pt3 | 20,75 | 39,24 | 3,28 | 11,49 | 8,21 | 9,33 | 7,70 - - -
TA6(14)-pt3 | 25,37 | 33,35 | 3,15 | 6,59 | 4,41 | 14,61 | 12,53 | - - -
TA6(18)-ptl | 38,54 | 32,58 | 3,22 | 439 | 2,79 | 9,52 | 8,96 - - -
TA6(18)-pt2 | 27,04 | 33,51 | 2,27 | 6,37 | 4,36 | 13,37 | 13,08 | - - -
TA6(19)-pt2 | 26,93 | 30,47 | 5,19 | 5,95 | 3,54 | 17,47 | 1045 | - - -
TA6(19)-pt3 | 30,68 | 29,44 | 8,36 | 5,20 | 3,16 | 15,84 | 7,27 | 0,06 - -

Média | 2822 | 33,74 | 3,75 | 6,96 | 4,68 | 14,83 | 11,84
Desvio | 599 | 356 | 2,42 | 2,41 | 1,93 | 4,95 | 536
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Figura 4.38 — Imagem de MEV de uma inclusdo de KCI na turmalina TA®6, e seu respectivo
espectro de EDS.
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Figura 4.39 — Imagem de MEV de inclusdes de KCI na turmalina TA6, e seus respectivos
espectros de EDS.
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Figura 4.40 — Imagem de MEV de inclusdes de NaCl e KCI na turmalina TA®6, e seus
respectivos espectros de EDS.

A amostra TA6 também apresentou uma microinclusdo de NaCl. A quantificagdao

quimica dessa microinclusdo é mostrada na tabela IV.18.

Tabela IV.18 — Percentual em massa dos elementos constituintes das microinclusdes de NaCl
presentes na turmalina TA6. Dados obtidos por EDS.
PONTOS C (0) Na Al Si Cl K Cr Fe S

TA6(14)-pt3 | 53,24 | 33,14 | 33,14 | 1,35 | 5,84 | 14,61 | 12,53 | - - 0,34

Nessa amostra foram também encontradas inclusdes com alto conteido de carbono,
que aparecem com coloracdo escura nas fotos TA6(14) - ponto 2, TA6(16) - ponto 1 e

TA6(17) - pontos 1 e 2. O resultado € exibido na tabela IV.19.
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Tabela IV.19 — Percentual em massa dos elementos encontrados nas microinclusdes de
carbono presentes na turmalina TA6. Dados obtidos por EDS.
PONTOS C (0) Na Al Si Cl K Cr Fe S

TA6(14)-pt2 | 56,31 | 28,87 | 0,61 | 7,80 | 5,53 | 0,39 | 0,23 | - - 0,26
TA6(16)-ptl | 60,68 | 27,22 | 0,50 | 6,40 | 4,50 | 0,47 | - - - 0,23
TA6(17)-ptl | 60,91 | 27,48 | 0,66 | 6,23 | 4,47 | 0,26 | - - - -
TA6(17)-pt2 | 56,81 | 30,13 | 1,37 | 6,04 | 4,30 | 0,87 | 0,49 | - - -

Média | 58 68 | 28,43 | 0,79 | 6,62 | 4,70 | 0,50
Desvio | 246 | 1,35 | 0,40 | 0,80 | 0,56 | 0,26
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Figura 4.41 — Imagem de MEV de uma inclusdo de carbono na turmalina TAG6, e seu
respectivo espectro de EDS.
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Figura 4.42 — Imagem de MEV de uma inclusdo de carbono na turmalina TAG6, e seu
respectivo espectro de EDS.
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Figura 4.43 — Imagem de MEV de uma inclusdo de carbono na turmalina TAG6, e seu
respectivo espectro de EDS.

Este trabalho foi de grande contribuicio ao projeto de pesquisa em desenvolvimento,
nio somente pela grande quantidade de informacdes obtidas (foram analisados aqui somente
os dados obtidos para as amostras de turmalina, mas hd também dados referentes a outras
variedades de minerais), mas também pela qualidade e o ineditismo de alguns resultados.
Fica, todavia, a necessidade de prosseguimento do mesmo, principalmente com relacio as

andlises dos difratogramas pelo Método de Rietveld [67.54.53]

, com o intuito de melhor
interpretar as mudancas estruturais decorrentes dos tratamentos térmicos, € auxiliar na
identificacdo e caracterizagdo (ou mesmo eliminacdo da hipdtese) do possivel sitio

cristalografico no qual se encontra o fon Ti na turmalina TAG6.
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Capitulo V



5. Conclusoes

Os dados de difragdo de raios X possibilitaram a confirmagdo de que os minerais
estudados eram realmente turmalinas. Com o auxilio das andlises quimicas por EDX, foi
possivel determinar que a turmalina T4 € dravita com razodvel concentragcdo de ferro (9 %), a
TPS5 uma schorlita com baixo contetido de magnésio (4 %) e a TAG6 elbaita (rubelita).

Ainda com relacdo as andlises por EDX, os 6xidos que aparecem em concentra¢des
maiores que 5% sdo SiO, Al,O3, MgO e Fe,0O3 na turmalina T4; Si0, Al,O3, Fe,0O3 e Na,O
na TPS5; e apenas SiO; e Al,O3 na TA6. Os demais 6xidos aparecem nessas turmalinas em
concentracdoes menores. Nota-se também a auséncia de Sr na turmalina TPSS5, e de Sr e Ti na
turmalina TAG.

O silicio e o aluminio sdo os elementos presentes em maior quantidade nas turmalinas.
As turmalinas T4 e TPSS apresentam praticamente a mesma quantidade de Si e Al, mas
diferentes quantidades de outros elementos quimicos, como Fe, Mg e Na. A turmalina TA6
ndo apresenta um terceiro elemento quimico (mensurdvel por EDX) presente em grande
quantidade, tendo concentragcdo de Si e Al maiores que as demais turmalinas analisadas (44 e
54%, respectivamente). Uma possibilidade que explicaria este resultado seria uma grande
concentracdo de litio (Li) na turmalina TA6, um elemento que ndo pode ser quantificado por
EDX. Todas as turmalinas possuem ainda cerca de 10 w.t% de B,Os e em torno de 3% de
H,0.

Os dados de XRD sugerem justamente isso, pois esta turmalina foi identificada como
sendo rica em litio e aluminio (liddicoatita - ficha #30-0748, ou elbaita - ficha #49-1833) e
com auséncia (ou pequena quantidade) de ferro. Este dado estaria de acordo com as menores
distancias interplanares obtidas para essa turmalina com relagdo as demais e também com a
grande quantidade de Al detectada por EDX, pois com a auséncia de Fe e outros metais (Ti,
Mn, Cr) o Al deve também estar presente em grande quantidade no sitio Y da turmalina TA6,
assim como o Li. Como o Al possui menor raio atdbmico que os demais elementos que ocupam
o sitio Y, sua presenca neste sitio gera uma pequena diminuicdo no pardmetro de rede do
material.

Os dados obtidos por XANES mostram que os arranjos atdmicos ao redor dos atomos
de Fe e Mn sdo similares para todas as turmalinas analisadas. A comparacao dos espectros

obtidos com dados da literatura, bem como com calculos ab-initio realizados durante este
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trabalho apontam que os mesmos sdo referentes a ocupacao do sitio Y por esses fons, como
esperado da literatura.

Foram encontrados indicios da presenca de aglomerados metédlicos de Fe e Mn em
todas as turmalinas analisadas, através de uma pequena borda de absor¢ao em 7112 eV para o
Fe e 6539 eV para o Mn. Para todas as turmalinas estudadas a quantidade de ferro presente
nas amostras na forma de aglomerados/microinclusdes corresponde a cerca de 5 % do total de
ferro da amostra, independentemente de sua concentragdo na mesma.

Se os atomos de Fe e Mn apresentam espectro de absor¢do de raios X idénticos para
todas as turmalinas analisadas, o mesmo ndo aconteceu com o Ti presente nas amostras.
Enquanto as amostras T4 (dravita) e TPSS5 (schorlita) apresentaram espectros condizentes com
a presenga de titdnio no sitio Y da turmalina (para medidas realizadas em temperatura
ambiente), segundo as simulacdes do espectro de XANES realizadas, a amostra TA6
apresentou um espectro na borda do Ti idéntico ao do TiO;-rutilo.

Neste caso, ha duas op¢des. Podemos pensar que todo o Ti presente na amostra TA6
(note que nao foi detectado titdnio nas andlises de EDX, mostrando que a concentracdo desses
ions € muito pequena) esta presente na forma de microinclusdes de TiO,-rutilo; ou que existe
um outro sitio na turmalina capaz de receber ions Ti. Apesar de terem sido realizadas um
grande nimero de simulagdes de XANES, utilizando varios modelos estruturais diferentes,
nao foi possivel determinar se a segunda hipétese € também vélida.

Também foram feitos experimentos de XANES em fung¢do da temperatura com
amostras tratadas, na tentativa de se identificar possiveis variacdes estruturais e/ou migracao
dos fons de um sitio a outro em funcdo da temperatura. De acordo com os espectros
experimentais obtidos, ndo houve variagcdo estrutural significativa para tratamentos térmicos
com temperaturas de até 400°C. Todavia, apds o tratamento realizado com temperatura de
800°C, houve uma clara variagao do espectro da turmalina TPS5 nas bordas do Fe, Mn e Ti, o
que evidencia mudangas na estrutura atdmica da amostra apds o tratamento. Particularmente,
na borda K do Ti ocorre uma variagc@o estrutural muito importante, que foi de uma estrutura
atoOmica local consistente com o sitio Y da turmalina (sem tratamento térmico) para uma
estrutura mais préxima a do TiO,-rutilo (apds tratamento a 800°C), o que pode ser
comprovado pelo aparecimento dos picos em 4993 eV e 5020 eV no espectro da figura 4.15,
tipicos do TiO,-rutilo e que podem ser observados no espectro do padrdo exibido na figura

4.10.
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Essas variagdes estruturais, todavia, ndo estdo muito claras nos difratogramas obtidos.
Apenas pequenas diferencas sdo observadas nos difratogramas coletados antes e depois do
tratamento térmico da amostra TPSS5 (figura 4.3). Todavia, uma andlise detalhada dos
difratogramas utilizando-se o Método de Rietveld se faz necessaria, e fica como sugestao para

o prosseguimento deste trabalho.

Os dados de microscopia eletronica de varredura permitiram detectar varios tipos de
inclusdes presentes nas amostras, bem como quantificar sua composicao quimica aproximada

(por microandlise de raios X, EDS).

Para a amostra T4 foram identificadas microinclusoes de Fe e Cr (com razao em massa

de 10:1 entre Fe e Cr) e também de KCI (com razdao em massa de 1:1 entre K e Cl).

Na amostra TPS5 foram identificados quatro tipos de microinclusdes diferentes: (i) de
carbono (aproximadamente 40 % em massa de C e 30 % de O), (ii) NaCl, (iii) KCl, e (iv) Fe,
Mn e Nb. O pequeno numero de inclusdes de cada tipo encontradas, e a dispersdao dos dados

de EDS, impossibilitam qualquer tipo de andlise estatistica mais delicada neste caso.

A amostra TA6, por sua vez, apresentou microinclusdes ricas em Fe e Cr (razdo entre
Fe e Cr de aproximadamente 10:1 em massa), carbono (cerca de 60 % em massa de C e 30 %
de O) e KCl com pequena quantidade de Na (com conteidos de [K+Na]/[Cl] de
aproximadamente 1:1 em massa). Foi encontrada uma pequena quantidade de microinclusdes

com grande quantidade de Na, também contendo quantidades menores de K e Cl.

Aqui, se faz necessdrio a andlise de uma maior quantidade de amostras de cada
localidade, tendo como objetivo a obtencdo de dados de andlises quimicas com melhor
conteddo estatistico. Todavia, a auséncia de microinclusdes de carbono e Halita (NaCl) na
turmalina T4, e a auséncia de microinclusdes de Fe e Cr e presenca de microinclusdes de Fe,
Mn e Nb na turmalina TPSS5 sdo dados que podem auxiliar na implementa¢do de MEV como

técnica de auxilio no processo de certificacio de origem de turmalinas.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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