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RESUMO
TESE DE DOUTORADO

Silvania Maria Netto

A caracterizacgo cristaloquimica da incorporacdo de ions Cu(ll) em
goethita (a-FeOOH) sintética foi estudada para definir, estruturalmente, o ambiente
local do cobre na goethita. As amostras, preparadas em meio fortemente alcalino,
foram caracterizadas guimica e mineralogicamente com énfase a difrac8o de raios X
(DRX) e aplicag@o do método de Rietveld e espectroscopia de absorgéo de raios X
(XAS) com fonte de luz sincrotron. A analise térmica diferencial (ATD) mostrou uma
desestabilizacdo na estrutura do mineral, através da diminui¢do da temperatura da
segunda endoterma (296,3 — 290,3 °C), no decorrer da substituicdo. A analise de
microscopia eletronica de transmissdoc (MET) das amostras de goethita contendo
cobre, mostrou que os cristalitos aciculares (0,7<Cu<1,6 mol%), no decorrer da
incorporagao, tornavam-se geminados em forma de estrelas (2<Cu<3,9 mol%). A
aplicacdo do método de Rietveld mosirou que esta variagcdo morfolégica dos
cristalitos afeta, diretamente, a orientacéo preferencial nos plancs cristalograficos
(100), (010) e (001), produzindo uma instabilidade estrutural ao longo dos eixos g e
¢. As variagbes locais no sitio do cobre, observadas com XAS, mostraram
distorgGes nos octaedros de cobre, porém os encadeamentos poliméricos Fe(lll) e
Cu(li), conservam © mesmo ambiente estrutural do ferro. Os diagramas de
densidade eletronica (Fourier diferenca) mostraram a existéncia de substituicdo
isomoérfica entre ferro e cobre. O desequilibrio eletrdnico gerado € compensado
estequiometricamente com o aumento do teor de agua, via insercdo de hidroxilas,
confirmando a féormula estrutural [a-(FesxCux)1ys01,(OH)++y] proposta. A analise
quimica e mineralégica mostrou, no entanto, que esta substituicdo isomorfica é
limitada a 3,9 mol%, aproximadamente. Para teores superiores, a hematita
(a-Fe203) foi identificada como segunda fase mineraldgica juntamente com goethita.
Estes resultados, aplicados a formacao de depdsitos lateriticos, sugerem que estes
seriam enriquecidos em cobre, por limitada substituicdo isomorfica Fe-Cu na
estrutura da goethita, imobilizando ¢ metal no meio superficial.
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Silvania Maria Netto

The crystallochemical characterization of Cu(ll) ions incorporated in
synthetic goethite (a-FeOOH) was studied to define the structural local environment
of copper in this mineral The samples were prepared under highly alkaline conditions
and characterized chemistry and mineralogically with emphasis in Rietveld
refinement using X-ray diffraction (XRD) data and X-ray absorption spectroscopy
(XAS) with synchrotron light source. Results from differential thermal analysis (DTA)
showed a decrease of the temperature of the second endoterma (296,3 - 290,3 °C)
with substitution, interpreted as a structural instability. Transmission electron
microscopy (TEM) of the Cu-goethite sampies showed acicular crystallites
(0,7<Cu<1,6 mol%) and star shaped particles (2<Cu<3,9 mol%) in the elapsing of
incorporation. The application of the Rietveld method showed that this morphological
modification of the crystallites affects, directly, the preferential orientation of the
crystallographic plans (100}, (010) and (001), producing a structural instability along
the axes a and ¢. The local variation in Cu{ll) sites, observed by XAS, showed
distortions in the copper octahedra, but the polymeric linkages Fe(ill) and Cu(il),
preserve the structural environment of iron. The electron density diagrams (Fourier
difference) confirmed the copper-iron isomorphous substitution in goethite. The
generated electronic unbalance was, stoichiometrically, compensated by an increase
in water content, through hydroxyl insertion, confirming the structural proposed
formula [a~(FexCu)1ymO1y(OH)1w]. The chemical and mineralogical analysis
showed, however, that this isomorphic substitution is limited to 3,9 moi%,
approximately. With higher Cu values, hematite (a-Fe;03) was identified as a second
mineralogical phase beside goethite. These results, applied to the formation of
lateritic deposits, suggest that these would be enriched in copper, by limited
isomorphic substitution Fe-Cu in goethite structure, immobilizing the metal in the
superficial environment.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Os processos geolégicos e geoquimicos, que controlam a dispersdo dos
elementos quimicos na superficie da Terra e nas regides proximas da superficie, sdo de
grande interesse e preocupacdo ao Homem. Dentre esses processos, o intemperismo
das rochas e a consequente formagao de novas fases minerais, sdo governados por
reacOes quimicas que se iniciam nas interfaces entre solidos, liquidos, e gases. Estas
reacdes, por sua vez, sdo controladas por principios termodinamicos e, em sua maioria,
ocorrem na escala de tempo geoldgico, isto &, de dificil observagdo. Apesar disto,
alguns desses processos, como os formadores dos principais minerais presentes no
meio superficial, s&o razoavelmente bem compreendidos.

Em solos lateriticos, devido a acumulacao relativa em ferro e aluminio, assim
como, nas formacdes residuais geradas a partir da alteragéo superficial sobre rochas
mineralizadas em sulfetos de metais base, tais como chapéus de ferro, a goethita
(o-FeOOH) apresenta-se como uma das fases minerais mais abundantes (Cornell &
Schwertmann 1996). A goethita também é encontrada no meio aquatico, sendo um
constituinte comum dos sedimentos em suspensao e de fundo, associando-se de forma
complexa com outros argilominerais, matéria orgénica e inclusive microorganismos.

Outros elementos presentes no meio superficial, mas em concentragbes
insuficientes para formar minerais préprios, podem associar-se a goethita por adsorgéo
superficial e/ou incorporagdo na sua estrutura (Schwertmann & Taylor 1985). Dentre
eles, podem ser citados, cobre, chumbo, zinco, cadmio, arsénio e aluminio, por
apresentarem importancia econdmica e ambiental.

A incorporacdo de elementos, tais como Co, Cu, Ni, Zn, Cd e Pb ocasiona
modificagdes na estrutura cristalina da goethita (Gerth 1990), na morfologia dos cristais
e, também, em suas caracteristicas quanto a dissolucdo e a capacidade de

incorporac&o de novos elementos.




A goethita possui cela unitaria ortorrébmbica, com empacotamento hexagonal
denso de anions O* e OH" ligados com ions de Fe®* (Fig. 1.1) que, ao longo do eixo-b,
ocupam meio sitio do octaedro e grupo espacial Pnma (Szytula et al. 1968).
Estruturalmente, a goethita & descrita em termos do octaedro de ferro [FeOs(OH)s]
(Hiemstra & Riemdsduk 1996). Ao longo do eixo-a, as duplas camadas de octaedros
[FesO(OH)] unidos aos pares por arestas estdo separadas por locais vazios. Estas
duplas camadas de octaedros, ao longo do eixo-b, encontram-se separadas por
camadas simples de octaedros [FeOH(H)] unidos por aresta com os octaedros
adjacentes e, e ao longo do eixo-c o encadeamento da fila de octaedros (Fe,OH) é pelo
vértice, com um deslocamento de a/2, relativo a primeira dupla camada de octaedros na
direcdo [010] (Cornell & Schwertmann 1996). Visualmente, a alternancia entre as
duplas camadas de octaedros e os locais vazios sugere, erroneamente, a existéncia de

canais na estrutura do mineral.

——  Fe,O(OH) ——

Figura 1.1. Representacdo esquematica da estrutura da goethita na dire¢do [010]:
eixo-a com trés camadas de octaedros unidos por arestas; eixo-b com
uma simples camada de octaedros unidos com 0s seus adjacentes e
eixo-c com camada simples de octaedros unidos por vértice. Os
numeros 1, 2 e 3 indicam a coordenacéo entre os octaedros de ferro.



Cornell et al. (1974) sugeriram que as diregées dos planos (100), (110) e
(001), para o grupo espacial Pnma, sdo dominantes. Posteriormente, Cornell &
Schwertmann (1996) mostraram que, tanto para amostras sintéticas quanto naturais, os
cristais s&o aciculares e alongados na direc&o [010] e muitas vezes terminam nas faces
{021} (Fig. 1.2).

Figura 1.2. Morfologia do cristal de goethita (Cornel & Schwertmann 1996).

O cobre & um elemento de transigdo que apresenta moderada abundancia
na crosta terrestre (50 ppm) (Cox 1995). O aumento antropogenénico deste metal, por
exemplo em latossolos', proveniente da utilizacdo de fungicidas e lodos de esgoto
(Alloway 1990), fertilizantes fosfaticos (Baker 1990), cal e adubo de gado (Kabata-
Pendias & Pendias 1992), pode aumentar o transporte deste metal ao longo do perfil do
solo (McCarthy & Zachara 1989). O cobre é classificado como um elemento calcdfilo,
devido a sua afinidade com o enxofre. Em depdsitos minerais, este se encontra
comumente associado ao ferro, formando sulfetos puros [calcocita (Cu,S) e covellita
(CuS)] ou mistos [calcopirita (CuFeS;) bornita (CusFeS,), entre outros]. Durante o
intemperismo dos depdsitos minerais, os sulfetos séo oxidados, em fun¢do do pH e Eh
do meio (Faure, 1991). Em pH baixo, decorrente da oxidagdo de sulfetos, o Cu* ¢
movel, podendo ser transportado, poréem em pH>6,8 precipita sob a forma de cobre
nativo, oxidos [cuprita (Cu20) e tenorita (CuQ)] e carbonatos pouco sollveis [malaquita
(Cuy(OH).CO3) e azurita (Cuz(OH).CO3)].

! Latossolos (oxisoils na nomenclatura americana) sio solos acidos com baixo a médio teor de matéria orginica e
variavel conteado de argilominerais, recobrem aproximadamente 60% de territorio brasileiro. A mineralogia de
fragdo argila ¢ caracterizada pela predominincia de 6xidos de Fe e Al e caolinita, todos com baixa capacidade de
troca catidnica.
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A oxidacdo de sulfetos, decorrente do intemperismo, pode resultar na
formagdo de um gossan?, ou subseqUentemente, uma couraca lateritica. Esta
transformacdo depende da assembléia de minerais presentes, das condi¢cdes
climaticas, relevo e da natureza das rochas encaixantes, dentre outras (Taylor &
Thornber, 1995).

Durante a precipitacdo de oxihidréxidos de ferro, principais constituintes dos
gossans, outros metais presentes podem ser coprecipitados (Bowell & Bruce 1995).
Desta forma, os dep0ésitos lateriticos formados podem ser enriquecidos, além de ferro,
em aluminio, niquel, cobre, e outros metais. Para explicar a formacéo destes depositos,
em termos mineralégicos, € bem conhecida a substituicdo do ferro por aluminio na
estrutura cristalina da goethita (Lewis & Schwertmann 1979; Schulze 1984, Schulze &
Schwertmann 1984 e Hazemann et al. 1992).

O Dbeneficiamento de minérios lateriticos envolve uma cuidadosa
caracterizacao e, neste sentido, os estudos cristaloquimicos ocupam lugar de destaque.
Carvalho-e-Silva (1994) pode identificar, por analise quimica pontual, a presenga de
niquel na goethita no depésito lateritico de niquel do Vermelho (Serra dos Carajas -
PA), sem concluir, contudo, como esta incorporagdo ocorreu. Da mesma forma, o
estudo de goethita no chapéu de ferro de O'Toole (Fortaleza de Minas - MG), a
incorporagcédo de Ni e Cu ndo ficou claramente demonstrada e os dados sugeriram,
apenas, que a goethita se comportou como uma armadilha na retengdo desses metais
(Imbernon 1998).

Muitos trabalhos tém sido efetuados buscando definir a forma de
incorporacdo de metais na goethita. A substituicdo Fe-Al tem sido a mais estudada,
tanto em materiais sintéticos quanto em amostras naturais (Lewis & Schwertmann
1979; Schulze 1984, Schulze & Schwertmann 1984 e Hazemann et al. 1992) seguida
pela substituicdo Fe-Mn (Stiers & Schwertmann 1985; Manceau & Combes 1988;
Ebinger & Schulze 1989).A adsorgéo e desor¢cdo s&o 0s mecanismos mais importantes

para o controle da mobilidade de Cu no ambiente natural (James e Barrow 1981). Por

2 Termo inglés originalmente aplicado as coberturas oxidadas, ricas em oxidos de ferro, evoluidas a partir de
mineralizagdes em Cu, Zn ¢ Pb (Blain & Andrew 1977). Esta denominacdo confunde-se, por vezes, com o termo
“chapéu de ferro” que sdo o produto da alteracdo de rochas que contém elevadas propor¢des de minerais sulfetados
(Ryall & Taylor 1981) por recobrirem corpos de sulfeto.



exemplo, na reagcdo que ocorre durante o intemperismo da calcopirita (CuFeS,), forma-
se um gel de hidroxido de ferro que recobre a superficie do mineral. Este gel é capaz
de reter de 1-2% de Cu e inibir a reatividade da calcopirita subjacente (Thornber 1995).

A incorporagdo do Cu pela goethita pode ocorrer através da adsorcéo
superficial ou coprecipitacdo. Muller et al. (1995), estudando cristaloquimicamente a
formac&o, a baixa temperatura, de caolinita e 6xidos de ferro e manganés, propuseram
gue a incorporacéo de metais na estrutura da goethita, ocorre através de dois tipos de
armadilhas estruturais: nos octaedros em substituicdo ao Fe ou intercrescimento de
duas estruturas distintas. No entanto, até o presente, apenas estudos de adsorgéo
superficial de ions Cu(ll) na interface goethita-agua vém sendo realizados (Forbes,
1976; James & Borrow 1991; Kooner 1992 e 1993; Bochatay et al. 1997) e, desta
forma, seus resultados podem ndo ser aplicaveis na elucidacdo sobre a formagao de
depésitos lateriticos enriquecidos em cobre.

A sintese de varios oxidos de ferro® tem contribuido para um melhor
entendimento sobre o comportamento destes 6xidos em ambientes naturais e nas suas
aplicacbes industriais (Schwertmann & Taylor 1989 e Schwertmann & Cornell 1991).
Entretanto, sua caracterizacéo, a partir de técnicas como a difragdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e espectroscopia Mossbauer, com o
objetivo de identificar as mudancas estruturais, decorrentes da incorporagéo de metais
nos 6xidos de ferro, tém-se mostrado insuficientes.

A utilizacdo da DRX, no estudo de materiais geoldgicos, sempre foi de
fundamental importancia para a descricdo e caracterizacdo dos minerais constituintes
de rochas, minérios, sedimentos e solos. Atualmente, para a resolucdo de estruturas
cristalinas utiliza-se 0 método de Rietveld (Rietveld 1969; Willes & Young 1981) que se
baseia na simulacéo tedrica do difratograma completo, a partir de um modelo, onde se
assume a estrutura cristalina e as espécies atébmicas que ocupam os sitios da rede. A
grande importancia deste método esta na possibilidade da determinacédo estrutural de
materiais em que ndo é possivel a obtencdo de monocristais, como é o caso de grande

numero de minerais, tais como, dxidos de ferro e manganés, argilominerais e zedlitas.

* Termo genérico para indicar 6xidos, hidroxidos ¢ oxihidréxidos de ferro.



Nesta ultima década, as pesquisas utilizando luz sincrotron mostram-se cada
vez mais interdisciplinares, pois as investigacbes de balangos moleculares propiciam,
tanto na mineralogia como na geoquimica, um fundamental entendimento sobre as
formas de polui¢do ambiental, envolvendo processos industriais (Henderson 1998). Os
problemas ambientais causados por metais pesados e metaldides dependem da
concentracdo, toxicidade e biodisponibilidade, que, em dltima instancia, estéo
relacionados & especiacdo do elemento®. A Espectroscopia de Absorcdo de raios X
(XAS — X-Ray Absorption Spectroscopy) tem sido uma ferramenta indispensavel em
geoquimica ambiental, pois vem auxiliando na determinacdo das estruturas de
complexos metalicos absorvedores em oxihidroxidos de ferro e minerais de argila por
estes serem armadilhas para metais pesados em ambiente natural. A necessidade
sobre a completa especiacdo do elemento pode ser observada, por exemplo, para o
caso do uranio. Morris et al (1996), aplicando uma combinacdo de técnicas (XAFS,
luminescéncia Optica, espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura e
difracdo de raios X) mostraram que o procedimento convencional de remediacéo na
contaminacdo de uranio em solos, através da lixiviagdo do solo com carbonato para
remocdo do uranio hexavalente, ndo era totalmente eficiente. Foi observado que,
primeiramente, ocorria a formacéo de fases minerais secundarias portadoras de U(IV) e
U(VI) e, posteriormente, a formagéo de fosfatos pouco soluveis. Ostergren et al. 1999,
aplicando XAS ao estudo da incorporagéo de Pb em pilha de rejeitos de Leadville, CO
(U.S.A.) observaram que, em pH aproximadamente neutro, devido ao tamponamento
dos carbonatos existentes no rejeito, o Pb encontrava-se adsorvido nos oxihidroxidos
de ferro, enquanto, em pH &acido (solugdes ricas em sulfetos) na jarosita. Desta forma, a
informacao estrutural é essencial ao modelamento de reagdes quimicas, que governam
o destino dos contaminantes ao meio natural, permitindo que os procedimentos de

remediacdo sejam eficientes e com baixos custos financeiros.

* O termo especiagio se refere a identificagio do elemento quanto ao seu estado de oxidagfo, estado fisico
(associagio de fases; presenca em um liquido, fase gasosa, ou solida - baixa cristalinidade ou cristalino), formula
empirica ¢, em especial, detalhada estrutura molecular.



OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo a caracterizagdo cristaloquimica da
incorporacao de ions Cu(ll) em goethita sintética, aplicando 0 método de Rietveld aos
dados de difracdo de raios X e espectroscopia de absorgado de raios X, para definir,
claramente, o ambiente local do cobre na estrutura da goethita.



CAPITULO 2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintese de goethita

A obtencdo de produtos andlogos a goethita foi efetuada pelo método
proposto por Schwertmann & Cornell (1991), apés a precipitacdo do hidroxido de ferro
lIl com hidréxido de potassio, a 70 °C por 350h. Para a obtencéo de produtos analogos
& goethita contendo cobre, o método acima foi ligeiramente modificado, acrescentando-
se, as solucdes iniciais, variados teores em cobre. Os esquemas para os métodos de

sintese, utilizados neste trabaiho, sdo apresentados abaixo:

Fe(NO3)3.9H0 KOH
T=70°C
1.0 mol/L N 5.0 mol/L »| a-FeOOH
350 h
75 mL 135,5 mL pura

Fe(N03)3.9H20

1,0 moliL KOH .

= -FeOOH
Cu(NOs)26H0 | + 5,0 mol/L > comCu
X 350 h
(9) 135,5 mL
Vtotal=75 mL

Os sdlidos obtidos foram centrifugados, lavados com agua deionizada até
total auséncia de ions nitrato e, as possiveis fases amorfas foram eliminadas, por
aquecimento, com H>SO4 3 mol/lL por 2h (Schwertmann & Pfab 1994). A seguir, 0
material s6lido foi novamente lavado com agua deionizada até a total auséncia de ions
sulfato, seco a 50 °C, catalogado (S-F-1 a S-F-3 para as amostras puras e S-I-1 a S-1-8

para aqueias que contém cobre).



2.2 Caracterizacao dos produtos obtidos

2.2.1 Difragédo de raios X (DRX)
A DRX foi utilizada, inicialmente, para a identificacdo mineralégica dos
produtos sintetizados. As amostras foram compactadas, utilizando-se lamina de vidro, e
transferidas para um porta-amostras horizontal. Os difratogramas foram adquiridos com
radiacdo Cu Ko utilizando-se uma varredura 15<20<60 a 0,02°/2s e geometria Bragg-
Brentano (Siemens® D5000 - Instituto de Geociéncias — USP). A seguir, os dados foram
eletronicamente identificados pelo banco de dados PDF-ICDD® (Instituto de

Geociéncias - USP).

2.2.2 Analise quimica
® Espectrofotometria de absorgcdo atémica (AAS)

Os teores dos ions ferro e cobre das amostras de goethita sintética, foram
determinados por espectrofotometria de absorcdo atémica (Varian® Gemini AA12/1475
— Instituto de Geociéncias - UNICAMP). Aproximadamente, 50 mg de amostra,
previamente seca a 50 °C por 1h, foram dissolvidas em 5 mL de HCI 6 mol/L. Apos total
dissolucéo, as solucbes foram transferidas para baldes volumétricos e analisadas
utilizando-se curvas de calibragéo de concentragdo apropriada de ferro (A =372,0nm) e
cobre (A=324,7 nm), preparadas a partir de solucbes padrdo comerciais (Titrisol®,
Merck).

® Analise térmica diferencial (ATD) e gravimétrica (ATG)

As analises térmica diferencial e gravimétrica foram realizadas
simultaneamente (DP® Instruments — Instituto de Geociéncias — USP) utilizando-se,
aproximadamente, 18 mg de amostra em cadinho de platina. As determina¢des foram
efetuadas em atmosfera inerte [Nyg] e velocidade de aquecimento de 10 °/min até
1300 °C.



2.2.3 Microscopia eletronica de transmissédo (MET)
Aproximadamente, 2 mg de amostra de goethita sintética foram transferidos
para béquer contendo 50 mL de agua deionizada e colocados no ultra-som por 30
minutos. A seguir, com o auxilio de pipeta, uma gota do material sobrenadante foi
transferida para uma tela de cobre, previamente recoberta por parlddio, e observada ao
microscopio eletrdnico de transmissdo (JEOL® mod JEM 1010 - 60kV — Instituto de
Biologia — UNICAMP).

2.3 Caracterizagao microestrutural

2.3.1 Método de Rietveld

Para a aplicacdo do método de Rietveld, foram efetuadas novas aquisices
de difratometria de raios X. As amostras sintetizadas foram compactadas, utilizando-se
lamina de vidro, e transferidas para um porta-amostras horizontal de vidro sinterizado.
Os dados foram eletronicamente obtidos utilizando-se um difratdmetro Rigaku® Rotaflex
RU-200B (Instituto de Fisico-Quimica — Sao Carlos - USP) com gerador de anodo
rotatorio (55 kV e 180 mA) e geometria Bragg-Brentano. Utilizou-se a radiagéo de cobre
monocromatizada com cristal de grafite, fendas de divergéncia (2 mm) e de recepcao

(0,6 mm) e um passo de 0,02°2,5 s para uma varredura angular 15°<29<130°.

2.3.2 Espectroscopia de Absorgdo de Raios X (XAS)

Os dados de espectroscopia de absorcdo de raios X foram obtidos no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS — Campinas), 1,37 GeV, na linha de XAS
(X Ray Absorption Spectroscopy). As intensidades de feixe incidente e transmitido
foram medidas através de duas camaras de ionizagdo, posicionadas no caminho do
feixe direto, antes e depois da amostra, a temperatura ambiente. A energia dos raios X
incidentes foi selecionada por um monocromador de cristal duplo de silicio, Si (111) por
ser o mais adequado para as faixas de energias para Fe (7040-7702 eV) e Cu (8900-
9600 eV) para a resolugao experimental 0,02 eV/s.
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Uma amostra natural de goethita pura (TOOPM57) procedente do chapéu de
ferro associado ao depdsito de O’'Toole (Fortaleza de Minas - MG), com mineralizacbes
em Ni e Cu, foi utilizada neste trabalho por apresentar teor Cu/(Cu+Fe) corresponde a
2,39 mol % e, também, porque estudos anteriores sugeriram que o Cu e Ni encontram-
se incorporados estruturalmente na goethita (Imbernon 1998).

O numero de aquisicbes por amostra, visando uma boa estatistica dos dados
experimentais, correspondeu a:

- Borda K do Fe: 5 - para todas as amostras;
- Borda K do Cu: 24 - para a amostra de menor teor de cobre incorporado e
a natural e 39 para a de maior teor de cobre incorporado.

Para as andlises na borda K do Fe, transferiu-se para um béquer, 60 mg de
amostra e 50 mL de &gua deionizada. Esta mistura foi colocada em ultra-som por 30
minutos. A dispersdo resultante foi filtrada a vacuo, utilizando-se filtro de éster de
celulose (Millipore) ¢=4,7 cm e tamanho de poro 0,45 um. O filtro foi preso em suporte
para diapositivo, recoberto com o filme Kapton® e mantido em geladeira, até o momento
da medida de absorcdo, para evitar trincas no material. Para analises na borda K do
Cu, a amostra (30 mg) foi prensada na forma de pastilha com diametro de 1,2 cm.

11



CAPITULO 3 - CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS SINTETIZADOS

As amostras sintetizadas foram identificadas por difragéo de raios X como
sendo goethita pura e bem cristalizada (Fig. 3.1a), quando comparadas ac padréo goe-
padrdo (PDF-ICDD® — 29-713). Nas amostras contendo ions cobre, observou-se uma
alteracdo tanto nas posigbes relativas como nas larguras dos picos de Bragg (Fig.
3.1b), indicando variagdes nos parametros de cela e na cristalinidade do material, isto

€, nos tamanhos dos cristalitos e nas distor¢des da rede.
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Figura 3.1. (a) Identificacdo por DRX dos produtos sintéticos analogos ao mineral
goethita e (b) ampliacdo do pico de maior intensidade indicando as
alteracbes nos pardmetros de cela e tamanho dos cristalitos durante a

incorporagéo de ions cobre.
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As amostras com maior teor de cobre incorporado (S-I-9 a S-I-11)
apresentaram uma mistura goethita e hematita e, por esta razdo, ndo foram
caracterizadas nas etapas a seguir.

Os resultados das analises quimicas dos teores de ferro e de cobre, obtidos
por espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS), assim como os teores de agua, obtidos
por analise termogravimétrica (ATG), séo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1
Resultados analiticos (AAS e ATG) dos produtos sintetizados (n=ntimero de
deferminacbes e os valores em parénteses correspondem aos desvios-padrdo obtidos
nas analises).

Fe(%) Cu(%) H0(%) Cul(Cu+Fe)® Cu/(Cu+Fe)

Amostra
(n=4) (n=4) (n=1)  (mol.mol™)  (mol %)
S-F-1 62,01(3) - 11,31 - .
S-F-2 62,72(3) - 10,29 - -
S-F-3 62,68(2) - 10,36 - -
S-1-1 61,51(4) 0,52(1) 11,31 0,0072 0,72
S-1-2 61,19(1) 0,82(1) 11,44 0,0114 1,14
S-1-3 60,82(1) 1,17(1) 11,55 0,0155 1,55
S-1-4 60,40(6) 1,56(1) 11,67 0,0207 2,07
S--5 60,03(4) 19120 11,74 0,0260 2,60
S-1-6 59,66(2) 226(1) 11,86 0,0302 3,02
S-1-7 59,12(4) 265(1) 12,13 0,0356 3,56
S-1-8 58,68(5) 295(2) 12,36 0,0390 3,90

> A taxa de substituigio ¢ expressa por Cu/(Cu+Fe) (mol mol™).
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A Figura 3.2 mostra as curvas de analise térmica diferencial (ATD) das
amostras. As curvas de goethita pura apresentam um pico endotérmico proximo a
240°C enquanto as contendo cobre o pico encontra-se deslocado para temperaturas
proximas de 300 °C. Normalmente, a andlise térmica diferencial do mineral goethita
apresenta dois picos endotérmicos, sendo que, o primeiro (100-200 °C) (Cornell &
Schwertmann 1996) se refere a desorcdo ou eliminagdo de agua. Schwertmann (1984)
observou que o aparecimento deste pico, para a goethita pura, depende tanto do
tamanho das particulas como do pré-tratamento da amostra. Para as amostras de
goethita sintéticas do presente trabalho, no entanto, estes picos nédo aparecem (Fig.
3.2). O segundo pico endotérmico (240-300 °C), correspondente a desidroxilagéo,
apresenta para as amostras contendo cobre uma descontinuidade (Fig. 3.2 — linha
pontilhada). Gasser et al. (1996) observaram que tanto a assimetria deste pico como

suas deformacdes estdo relacionadas a cristalinidade do material.

T (°6)

248,47

245,82

291,28

290,38

150 200 250 300 350 400 450
T(0

Figura 3.2. Curvas da analise térmica diferencial (ATD) para as amostras de goethita

sintética pura e com cobre.
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Wolska & Schwertmann (1993), estudando amostras sintéticas de goethita
utilizando analise térmica diferencial, observaram a presenca de agua n&o
estequiométrica, pois o teor ponderal de agua determinado por calcinagéo a 1050 °C,
apbés eliminagdo de Aagua adsorvida a 140 °C, é de 12,75% enquanto o teor
estequiométrico € de 10,13%. Aqueles autores propuseram a férmula estrutural da
goethita como sendo a-Feqy301y(OH)1.y. Para as amostras sintéticas de goethita
contendo cobre, a substituicdo de Fe* por Cu?* produz um desequilibrio eletrénico
compensado estequiometricamente pelo aumento do teor de agua que se faz pela
insercéo de hidroxilas. Desta forma, a formula estrutural para o mineral foi calculada
como sendo a-(FexCuy)1y3014(OH)1.y. Na Tabela 3.2, s&o apresentadas as formulas
estruturais para as amostras de goethita pura (S-F-1 a S-F-3) e contendo cobre (S-I-1 a
S-1-8), calculadas a partir dos resultados analiticos (Tabela 3.1).

Tabela 3.2
Foérmulas estruturais das amostras de goethita sintética

Amostra Férmula estrutural
S-F-1 Feo96800.904(OH)1 006
S-F-2 Fe0,99600,888(OH)1,012
S-F-3 Feo,29400,982(OH)1 018
S-i-1 Fe0,963CU0,00700,903(OH)1 007
S--2 Feoe56Cuo,01100,88e(OH)1,111
S4-3 Feo,e50CuU001500881(OH)1 110
S-1-4 Fe0,944CU0,02000872(OH)1,128
S-1-5 Feoe38Cuo02500,864(OH)1 136
S-1-6 Feogs1Cuo,02000,852(0H)1,148
S--7 Feo,g20CU0,03400828(OH)1,172

S-1-8 Feo912Cuoa3700811(OH)1 180
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S-F-1

Figura 3.4. Fotomicrografias das amostras de goethita pura, obtidas ao microscopio

eletrbnico de transmisséo.
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Figura 3.5. Fotomicrografias das amostras de goethita contendo cobre (S-I-1 a S-I-4),
obtidas ao microscopio eletrénico de transmisséo.
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i,

Figura 3.6. Fotomicrografias das amostras de goethita contendo cobre (S-I-5 a S-I-8),
obtidas ao microscopio eletrénico de transmissé&o.
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CAPITULO 4 - REFINAMENTO DOS DADOS DE DIFRACAO DE RAIOS X

4.1 Introducdo

A difragcdo de raios X (DRX), pelo método de pd, é uma das principais
ferramentas para a caracterizacéo de materiais policristalinos, através da comparacgao
com padrées armazenados em banco de dados (ICDD - International Centre for
Diffraction Data) e, sua aplicagéo, € essencial ao estudo de substancias solidas.

No estudo de materiais geoldgicos, sua utilizacdo tem sido de fundamental
importancia para a descricdo e caracterizacdo dos minerais constituintes de rochas,
minérios, sedimentos e solos. A popularizagdo da DRX deve-se a facilidade tanto na
preparagdo das amostras como na interpretacdo dos resultados e, tambem, a
possibilidade de se detectar multiplas fases em um mesmo material. Em amostras
totais, a DRX & utilizada como complemento da analise petrografica e, em frages
especificas, através de diferentes variantes experimentais, permite a obtencdo de
dados sobre as estruturas cristalinas, tais como, grupos espaciais, coordenadas
atdmicas, porcentagem de ocupacdo e de substituicdo de sitios, calculo preciso dos
pardmetros de cela unitaria, além da quantificacéo das fases presentes, incluindo as
amorfas.

A DRX baseia-se na dispersdo de um feixe de raios X pelos atomos que
constituem a rede cristalina dos minerais. As posigdes e intensidades relativas dos
picos de Bragg permitem identificar a estrutura, guantificar a(s) fase(s) cristalina(s)
presente(s) e a composi¢cdo, enquanto que, a largura dos picos permite a determinagéo
do tamanho dos cristalitos e das distor¢des na rede cristalina.

O padrao de difracdo de p6 de um material cristalino € construido atraves de
uma colecao de perfis de reflex8es individuais, cada qual com uma altura, posigéo e
largura de pico, bordas com decaimento gradual com a distancia da posigéo de pico
maximo € uma area integrada proporcional a intensidade de Bragg (Ix), onde k

representa os indices de Miller h, k e . Entretanto, parte destas informagdes é afetada
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ndo apenas pelas sobreposicdes dos picos, mas, também, por efeitos fisicos (fator de
Lorentz e polarizagdo), instrumentais (tubo de raios X, calibragdo do zero do
equipamento e divergéncia axial, entre outros) e, ainda, os inerentes as caracteristicas
de cada amostra (orientagdo preferencial, rugosidade, tamanho das particulas e
microdeformac@o). O conjunto destes efeitos, por sua vez, modifica principalmente a
intensidade e o perfil dos picos, necessérios para a caracterizagéo estrutural.

Rietveld (1969) procurando solugdes analiticas no estudo de difracéo de
néutrons criou o primeiro programa computacional de tratamento dos dados para
reduzir os efeitos anteriormente mencionados, possibilitando a obtengdo de
informacdes sobre a estrutura cristalina e permitindo uma maior precisdo na
determinacdo dos parametros da cela unitaria, tamanho das particulas, orientagéo
preferencial e na analise quantitativa de amostras polifasicas.

O método de Rietveld (Rietveld 1969; Young 1993) baseia-se na simulagéo
do padrdo completo de DRX, a partir de um modelo de parametros que envolvem a
estrutura cristalina e as espécies atdbmicas que ocupam os sitios da rede. Uma grande
quantidade de calculos estd envolvida no método e, portanto, sdo necessarios
programas computacionais especialmente escritos para isso. Os pré-requisitos basicos
para o refinamento de Rietveld sdo utilizar dados digitais de intensidade da DRX de boa
gualidade, isto &, os picos de Bragg devem ser graficamente representados por, no
minimo, dez pontos, e o incremento de 26 deve ser constante. S8o, ainda, necessarias
as informacgdes instrumentais sobre a forma e largura dos picos, os possiveis erros
sistematicos nas suas posigdes, além de um modelo de parametros iniciais da estrutura
cristalina do material de interesse. O perfil do padrdo é ajustado, ponto a ponto, ao
obtido experimentaimente, através do refinamento de todo o modelo de parametros,
usando-se o método de minimos quadrados (Rietveld 1969; Whittaker & Robinson
1937).
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4.2. Método de Rietveld — fundamentagao teérica

No método de Rietveld (Young 1993), os pontos do perfil de difracdo
calculados séo subtraidos do observado. A soma do quadrado da diferenca de todos os
pontos do difratograma (fungdo de minimizacdo Sy) deve ser minima para o conjunto de
parémetros utilizados na simulacéo. A fung&o minimizagéo, Sy, é, portanto, dada por:

2

Sy =Zw; 0 = i) @.1

onde S, é a somatoria da diferenga entre y; (intensidade medida no iésimo passo) e yic
(intensidade calculada para o mesmo dado) multiplicada pelo fator de peso w; = 1/y;.

A intensidade calculada y;. representa a somatéria de sobreposi¢céo de picos,
descrita por uma funcdo de forma e posi¢éo do pico. Esta fungdo é governada pelos
valores refinaveis dos parametros de cela unitaria, pela fungcido da largura total a meia
altura (FWHM), e pela intensidade integrada de cada pico que depende do fator de
estrutura, e consequentemente dos parametros atémicos. A intensidade de cada ponto

do perfil € descrita pela Equacéo:
Y(ic) = SRi ZS‘/’ZJkgokaq)IF { Giko%ikg hp * Vb 4.2)

onde Sg; € o valor da fungio para corregdo da rugosidade superficial, § &€ o fator de
escala da fase ¢ , utilizado na analise quantitativa, Jx € a multiplicidade da k? reflexao
de Bragg, Lp« € o fator de Lorentz-polarizagdo, Fi o fator de estrutura onde estéo todos
os parametros estruturais, Gx € uma funcédo para ajustar o perfil do k° pico de Bragg
(funcdo de perfil, cuja variacdo da largura a meia altura pode estar relacionada com as
condicbes experimentais, o tamanho meédio de cristalito e as microdeformacdes na
rede), ax € a fungdo de assimetria, Pk € a funcio de orientagcéo preferencial e y; € a
intensidade do sinal de fundo, ou linha de base, no /° ponto.
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O fator de estrutura, F, € a fungéo de onda do raio X espalhado pelo plano hk/
de uma cela unitaria do cristal. A sua intensidade fornece a razdo entre as amplitudes
da radiacéo espalhada pelo plano hk/ de uma cela unitaria, e a radiagdo espalhada por
um unico elétron nas mesmas condi¢bes (Equacéo 4.3).

Fo=> N f.> exp[2ni(hx, +ky, +Iz,)] “3)

onde h, k e | s&o os indices de Miller, x;, y; € z sdo as coordenadas fracionarias da
posicdo do j, atomo na cela unitaria, N; € a multiplicidade do sitio ocupado pelo j,
atomo, e f; € o fator de espalhamento do atomo, que é dado por:

f; = f;, exp[-B, ()] 4.4

onde B; € o parametro de variacéo isotrépica do atomo j, s = senb/A e fp é o fator de

espalhamento para um atomo em repouso, que pode ser escrito por:
S =2 a, exp(=b,s*)+c, +df; +idf; 4.3)

onde ajs, bjs e ¢iséo os coeficientes para a correcdo do fator de espalhamento do atomo

Jj e dfje dfj s@o as partes real e imaginaria para corregéo devida a dispers&o andémala.
O fator de escala da fase ¢ € dado por:

2
_c o N v

S
¢ P,

(4.6)

onde C é uma constante que depende das condigbes experimentais, o € p séo,
respectivamente, as densidades real e tetérica da amostra, v € o volume da amostra

atingido pelos raios X e V¢, € 0 volume da cela unitaria da fase ¢.

24



Quando feixes refletidos por diversos planos reticulares se superpfem em
um unico pico de difragdo, ocorre um aumento de intensidade de tal pico. Esse
aumento de intensidade é levado em conta ao ser introduzido o fator de multiplicidade
da reflexdo na Equacéo 4.1. Na técnica de difracdo de p6 o valor de Jx depende da
simetria do cristal. Pela Equacdo de Bragg (A = 2dsenf) torna-se evidente que, com
radiacdo monocromatica, todos os planos equivalentes por simetria, com mesma
distéancia interplanar, refletirdo no mesmo angulo.

A radiacdo caracteristica de um tubo de raios X, ao ser difratada, torna-se
polarizada, sendo que sua magnitude depende do angulo de Bragg. A correcdo na
intensidade, causada por esse efeito, & dada pelo fator de polarizacao (p):

p=+(1+cos® 26) @.7

Para o fator de Lorentz (L) tem-se que, mesmo se o feixe de raios X
incidente for monocromatizado por um cristal, ele n&o sera estritamente monocromatico
por ser divergente. Essas caracteristicas contribuem para uma maior probabilidade de
reflexdo do plano em virtude de sua orientagéo, ou do tempo em que ele permanece em

posicao de reflexdo. O fator de Lorentz para o difratdbmetro de p6 (0-20) é dado por:

L= -———1——— 4.8)
sen 20.sen 6

A funcao de perfil (G) € usada para ajustar a forma dos picos em um padr&o
de difracdo, durante o refinamento pelo método de minimos quadrados. Alguns
resultados, como os parametros térmicos, s&o sensiveis a essa funcéo, de forma que
ela deve ser escolhida adequadamente. Algumas fun¢des mais utilizadas para ajuste do

perfil de difragdo s&o:

- Pseudo-Voigt (pV)

pV=nL+(1-n).G 4.9)
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onde o parametro 7 é igual a Na + Ng*(20), sendo Na € Ng parémetros refinaveis. L e G,

s&o as fungdes de Lorentz e Gauss, respectivamente, e sdo definidas por:

/e

Lz—ﬁ—-.l/[ncl(za -26,)* /H?] (4.10)
I

k

G___'\/C_VO‘

v exp[-C, (26, —26,)” /HZ] @4.11)

k

onde Cy =4/n2, C; =4 e Hk é a largura total a meia altura (FWHM) da k@ reflexdo de

Bragg, definida por H*= U tg® + Vg6 + W, onde U, V e W s&o parametros refinaveis.

Os picos de difrag@o obtidos apresentam componentes com forma gaussiana
e lorentziana e, por esta razéo, existem diferentes modelos para a expressao do pico
que se baseiam nestas funcdes. Para a fungado Voigt o parametro n indica a proporg¢ao
de lorentziana e gaussiana (n=1 indica que o pico & lorentziano e n—0 pico gaussiano).

O padrao de difragdo calculado é obtido da multiplicagéo do valor da funcéo
de perfil em um ponto pela intensidade integrada da reflexdo de Bragg que contribui
para a intensidade naquele ponto. O perfil calculado € ajustado ao padréo observado
pela variacdo dos parametros estruturais, da largura a meia altura e instrumentais.

A funcéo de assimetria (ay) esta relacionada com a assimetria do pico devido
as aberracdes instrumentais e caracteristicas fisicas da amostra, e € dada por:

A(sinal A20)(A20)
g0,

ay =1- 4.12)
onde A é o parametro de assimetria que também é ajustado no refinamento pelo
método de minimos quadrados e 426 = 26 - 26

A orientagdo preferencial, ou textura € a tendéncia dos cristalitos em
apresentarem um ou mais planos orientados em uma determinada dire¢édo, ao invés de
assumirem a distribuicdo aleatéria pressuposta pelo método do pé. Quando uma
amostra pulverizada €& compactada em porta-amostra horizontal utilizando, por
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exemplo, uma lamina de vidro, a tendéncia serad dos cristais se orientarem para as
faces de um plano, produzindo uma perturbagdo nos resultados estruturais, pois as
intensidades difratadas, por este plano, serdo mais intensas. A orientagéo preferencial
produz distorcbes sistematicas na intensidade de algumas reflexbes e,
matematicamente, podem ser consideradas. A fungdo mais utilizada para corrigir esse

efeito € a de March-Dollase dada por:

P = (r* cos’> a +sen’ a/r)>" (4.13)

onde a € o angulo formado entre os planos hk/ e o vetor da orientagéo preferencial e ro
paréametro a ser refinado.

A linha de base (background), representada pela intensidade da radiagdo de
fundo, é corrigida a partir de dados coletados no préprio difratograma de p6 e da
interpolacéo entre estes pontos ou a partir de uma fungao analitica (ys) dada por:

5
Ypi = X Bml(20;/BKPOS) - 1™ 4.14)

onde BKPOS é a origem do polindmio, ou seja, para 26 = BKPOS, o valor de y; € igual
a Bg e B, € o parametro calculado.

O processo de refinamento do método de Rietveld ajusta os parametros até
que o residuo (Eq. 4.1) seja minimizado e, para tal, faz-se necessaria a utilizacdo de
alguns indices que auxiliem no julgamento da qualidade dos refinamentos. Seus valores
numéricos podem indicar a presengca de um minimo local, a existéncia de problemas
com os dados originais de partida, a qualidade dos dados refinados e, ainda, o
momento em que se deve parar o refinamento.

Varios critérios sdo utilizados para verificar o grau de confiabilidade (R),
empregando-se conceitos de cristal unico e adaptando-os as necessidades dos
usudrios do método de Rietveld. Os mais comumente usados séo:
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Rg - fator de Bragg - indica a qualidade dos parametros estruturais refinados,
sendo expresso por:

py) | -1
R, = k(*obs*) “k(calc) @.15)

21 k(*obs*)

onde I é a intensidade atribuida a kaésima reflexéo de Bragg ao final do refinamento.
Ixrobs), que Nnéo é realmente observado, € a intensidade integrada atribuida a reflexéo
de Bragg (hkl), obtida da maneira descrita por Rietveld (1969):

2.
[ M (4.16)

1 =yw.J, Lp 'F
k(*obs®) = &Y b Pk
(Fobs™) 7 Yi(calc)

Rp - fator de perfil — indica a qualidade dos parametros estruturais refinados,

sendo expresso por:

Zyios = Yieate
R, = (cby) 7itcald) 4.17)
Z.yi(obs)

Rwp : R-perfil ponderado, definido por:

Z_ w; (yi(obs) —yi(calc))
R = - (4.18)
bt Z wiyiz(obs)

O numerador em Ry, € a propria fungé&o minimizag&o, sendo, portanto a que
melhor indica a qualidade do refinamento. Se durante o refinamento, R, convergir para
valores pequenos, isto sugere um bom procedimento no refinamento; porém, se
convergir para valores maiores que os do ciclo anterior, significa que algum(s)
parametro(s) apresenta(m) problemas. Nesse caso, deve-se parar o refinamento e
analisar com cuidado os parémetros para identificar aqueles com problemas e, entéo,
tomar decisbes que dependem do(s) parametro(s) envolvidos. Apds as correcdes
necessarias prossegue-se com os refinamentos, sempre buscando diminuir o Rup @o

menor valor possivel.
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Re : valor estatisticamente esperado para o Rup

1/2
R, - BJ\’(_NP)} @19)
wi yi(obs)

onde NP € o nimero de parametros refinados e N € o numero de observacgoes.

E considerado o melhor resultado aquele que fornecer um difratograma de
raios X calculado mais proximo possivel do observado. Ou seja, o que fornecer o mais

baixo indice Rup.

S: (Goodness of fit’) compara o valor de Ryp obtido no refinamento com o

esperado R., ou seja:

S=R,,/R

wp’! Ye

(4.20)

Um indice S igual a 1,0 indica que o refinamento esta estatisticamente
completo, uma vez que o indice Ry, jé atingiu o valor esperado (Re).

Rwp € S s&o os principais parametros numeéricos que refletem o andamento
do refinamento; porém, € recomendada a utilizacdo dos graficos pela facilidade de
visualizac&o geral do refinamento e ajuste final.

Nos graficos de Rietveld s&o representados os padrbes calculados, os
observados, a diferenca entre eles (yo,-yc) € as posi¢gdes dos picos de Bragg (206g). Com
eles & possivel verificar até mesmo a presenca de uma segunda fase que, porventura,

nao esteja sendo considerada no refinamento.

' Este termo, que indica a qualidade do ajuste, ¢ comumente escrito em inglés.
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4.3 Estratégias para o refinamento da estrutura da goethita pura

A estrutura cristalina da goethita tem sido objeto de estudo, por varios
pesquisadores, desde sua indexacéo ao sistema ortorrombico (Béhm 1928), embora
ainda exista na literatura, certa discordancia quanto a apresentacdo do seu grupo
espacial. Szytula et al. (1968), através de difragdo de néutrons, determinaram as
posicoes atdmicas para os atomos de ferro, oxigénio e hidrogénio em posigces 4c,
grupo espacial (62) Pnma. Forsyth et al. (1968), utilizando difracdo de néutrons e
espectroscopia Méssbauer, confirmaram em seus resultados o modelo estrutural
proposto por Bernal et al. (1958), como sendo Pbnm. Considerando-se que estas
diferencas estdo, apenas na ordem dos eixos e posi¢cdes atdbmicas e, ainda, que no
banco de dados eletrénico do IUCr (Infernational Union of Crystallography) as
informagdes estruturais da goethita (Tab. 4.1) correspondem as propostas por Szytula
et al. (1968), optamos por adotar para o presente trabalho, a notagdo Pnma.

Goethita (a-FeOOH)
Sistema cristalino: ortorrémbico - grupo espacial Pnma, n° 62.
Parametros da cela unitaria: a=9,9560 A; b=3,0215A; c=4,6080Ae Z=4

Tabela 4.1

Atomos, posicBes atémicas, sitio e fator ocupacgéo (f.0.) (Szytula et al. 1968).

Atomo  x y z sitio f.0.%
Fe 0,145 0,250 -0,045 4c 1,00
o1 -0,199 0,250 0,288 4c 1,00
02 -0,053 0,250 -0,198 4c 1,00

H -0,080 0,250 -0,380 4c 1,00

® Utilizando-se o FullProf este valor corresponde a 0,50 (4¢/8).
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Para detalhar os passos dos refinamentos, usaremos a amostra de goethita
pura (S-F-1), os programas computacionais FullProf (Carvajal 1993) e WinPlotR
(Roisnel & Carvajal 1999) e a fungédo pseudo-Voigt para o ajuste do perfil dos picos de
Bragg.

Inicialmente, a partir dos dados experimentais, um difratograma calculado &
obtido, com a utilizagdo do programa FullProf. No arquivo inp.pcr (Input Control File)
s&o introduzidos os dados estruturais do mineral (Tabela 4.1) e, supondo a presenca
apenas de uma fase na amostra, inicia-se a analise sem, no entanto, refinar qualquer
parametro. Os picos calculados da fase ortorrdbmbica (Fig 4.1) da goethita (em preto)
coincidem com os picos do difratograma obtido experimentalmente (em vermelho). No
entanto, observa-se também uma grande diferenca na intensidade e largura (FWHM)
dos picos. As divergéncias existentes entre o perfil calculado e o observado ficam mais
evidentes quando se verifica a intensidade do difratograma residual (em azul), e o valor
dos indices Ry, = 87,80 e S=17,63.
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Figura 4.1. Diagrama de Rietveld da amostra de goethita sintética pura (S-F-1) apenas

com os dados estruturais e isenta de parametros refinaveis (verde - as
reflexbes de Bragg,; preto - os picos calculados da fase orforrbmbica da
goethita; vermelho - os picos do difratograma obtido experimentalmente e
azul - as diferencas existentes entre o perfil calculado e o observado).
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Para comecar a ajustar o perfil calculado foram refinados, inicialmente, os
fatores de escala e os parametros de cela unitaria (a, b, ¢) do mineral num total de 30
ciclos. Os novos indices Ryp = 85,60 e S = 11,47 mostram que houve uma ligeira

melhora no ajuste, mas insuficiente para que possa ser observada visualmente (Fig.
4.2).
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Figura 4.2. Diagrama de Rietveld da amostra de goethita sintética pura (S-F-1) (a)
refinando-se apenas os dados estruturais de cela unitaria e (b) destaque
para linha de base (preto - picos calculados da fase ortorrémbica da
goethita; vermelho - picos do difratograma obtido experimentalmente).




A linha de base do difratograma calculado estd acima do observado (Fig
4.2b) e, desta forma, os coeficientes do sinal de fundo (background) e do deslocamento
da amostra foram refinados nos préximos ciclos. Contudo, devido a uma néo
significativa alteragdo dos resultados, optou-se por liberar, seqlencialmente, os
parametros W, U e V (Fig. 4.3) por estarem relacionados a largura total do pico a meia
altura (FWHM). Nessa etapa pode se observar um significativo ajuste no refinamento
obtendo-se os indices Ryp = 44,90 e S =6,53.
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Figura 4.3. Diagrama de Rietveld para amostra de goethita sintética pura (S-F-1)
refinando-se o0s dados estruturais de cela unitaria, background,
deslocamento da amostra, W, Ue V.

Passou-se, entdo, ao refinamento das posi¢des atdbmicas (x € z) e a forma do
pico obtendo-se os indices Ry, = 40,50 e S = 6,03. Para os proximos ciclos, foram
incluidos o refinamento da vibragdo isotrépica, assimetria e orientagéo preferencial
(Funcao de March-Dollase) (Fig. 4.4).
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Figura 4.4. Diagrama de Rietveld para amostra de goethita sintética pura (S-F-1) apés
refinamento dos dados estruturais de cela unitaria, background,
deslocamento da amostra, W, U e V, posicbes atémicas, vibracdo
isotrépica, assimetria, orientacdo preferencial e fatores de ocupacdo de

sitio.

A evolucdo gréfica (Fig. 4.4) do refinamento mostra-se adequada e
apresenta os indices Ryp = 5,10 e S=1,02 (Tab 4.2).

Tabela 4.2

Resultados dos indices finais do refinamento da amostra sintética de goethita pura.

Amostra  Ryp Rs Ry Re S
S-F-1 510 432 389 501 1,02
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Os dados finais, obtidos no refinamento, para os parametros de cela e
posicdes atdmicas apresentam, comparativamente, boa correlagcdo com os da literatura
(Tab. 4.3). As pequenas diferencas encontradas nos parametros de cela podem estar
relacionadas as condigdes de sintese do mineral ou a diferentes condigcbes de medidas,

tais como, temperatura, calibragdo e/ou alinhamento do equipamento, dentre outras.

Tabela 4.3
Resultados estruturais finais do refinamento da amostra sintética de goethita pura
comparada aos dados da literatura.

b c Fe o1 02
(A) (A) (A) X z X z X z

S-F-1 9979 3,028 4617 0,146 -0,048 -0,203 0,282 -0,053 -0,180

Amostra

(1) 9,956 3,021 4,608 0,145 -0,046 -0,199 0,288 -0,053 -0,198
(2y° 9,937 3,015 4,587 0,146 -0,048 -0,199 0,294 -0,053 -0,197
(3)° 9,954 3,023 4616 0,146 -0,048 -0,199 0,292 -0,053 -0,197
4y 9,957 3,023 4,605 0,146 -0,047 -0,205 0,288 -0,051 -0,183

(1) Szytula et al. 1968 — amostra sintética.
(2) Forsyth et al. 1968 — amostra sintética.
(3) Hazemann et al. 1991 — amostra sintética.

(4) Morin (1994) — amostra natural.

® Os dados originais reportados pelos autores a notagdo para o grupo espacial da goethita era Pbmn e, desta forma,
usando-se as relacles de simetria, foram convertidos para o grupo espacial Pnma.
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4.4 Estratégias para o refinamento da estrutura cristalina das amostras
sintéticas de goethita contendo cobre
O refinamento dos dados das demais amostras sintéticas apresentou,
praticamente, a mesma estratégia, descrita na secdo 4.3. No caso especifico das
amostras de goethita contendo cobre, primeiramente, para identificar a ocupacéo de
sitio do Cu, os dados foram refinados considerando-se que a estrutura cristalina da
amostra, contendo o maior teor de cobre incorporado (S-1-8), apresentava apenas os
atomos de ferro e oxigénio. Ao final do refinamento, foram gerados os mapas de
densidade eletrénica ou Fourier diferenca (Fig. 4.5). O pico em azul evidencia uma
deficiéncia em elétrons para o sitio do ferro, indicando a provavel ocupagao por ions
cobre. Na etapa seguinte, considerou-se, para mesma amostra, que os ions ferro e
cobre compartilham o mesmo sitio e novos mapas de Fourier diferenca foram gerados
(Fig. 4.6).
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Figura 4.5. Mapa de densidade eletrnica para posicédo do Fe (y/b=0,25) considerando

apenas os atomos de ferro e oxigénio. O pico em azul evidencia uma

deficiéncia em elétrons e sugere a substituicdo de Fe por Cu.
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Figura 4.6. Mapa de densidade eletrénica para posicdo do Fe (y/b=0,25), considerando
os atomos de ferro, cobre e oxigénio. Os picos de maior intensidade
indicam o excesso de elétrons correspondentes aos atomos de hidrogénio
desconsiderados nos refinamentos. A auséncia picos significativos confirma

a hipotese de substituigdo isomorfica entre Fe e Cu.

Na Figura 4.6 os picos em vermelho, correspondem ao excesso de elétrons
relacionados a ndo consideracéo dos atomos de hidrogénio nos refinamentos. Portanto,
0s mapas de densidade eletrénica confirmam a hipdtese de substituicdo isomorfica
entre ferro e cobre e, consequentemente, no refinamento das amostras de goethita
sintética contendo cobre, considerou-se que o cu® ocupa 0 mesmo sitio do Fe*. Os
respectivos valores de ocupacgao foram fixados a partir dos resultados das analises

quimicas.
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As Figuras de 4.7 a 4.8 mostram, respectivamente, os graficos de Rietveld dos
refinamentos realizados com as amostras de goethita pura (S-F-3) e contendo cobre (S-
I-1). Nestes gréficos, as barras verticais (verde) correspondem as reflexées de Bragg da
fase presente, os picos experimentais (vermelho), os picos calculados (preto) e as

diferencas existentes entre o perfil calculado e o observado (azul).
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Figura 4.7. Grafico de Rietveld da amostra de goethita pura S-F-3.
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Figura 4.8. Grafico de Rietveld da amostra de goethita (S-I-1) contendo cobre 0,0072
mol.mof .

O refinamento das amostras de goethita sintética com morfologia em forma
de estrelas (S-1-4 a S-1-8), foi efetuado com o programa GSAS (Larson & Von Dreele
1998) por permitir a inclusao de diferentes orientagbes preferenciais. A amostra S-1-8,
por exemplo, apresenta um melhor ajuste quando, além do plano (010) (Fig. 4.9a), os
planos (100) e (001) s&o introduzidos no refinamento (Fig 4.9b).
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Figura 4.9. Grafico de Rietveld da amostra de goethita (S-1-8), contendo cobre 0,039

mol.mol’’, mostrando o efeito da orientagdo preferencial (a) considerando
apenas o plano (010) e (b) um melhor ajuste quando os planos (100) e

(001) séo introduzidos no refinamento.
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4.5 Resultados e discussao

Os indicadores dos refinamentos, R,, Rg, Rwp, Re € S, para as amostras de
goethita sintética pura e contendo cobre (Tabela 4.4) mostram-se adequados aos
recomendados na literatura (Rietveld 1969; Young & Wiles 1982; Jansen et al. 1994). O
indice S, embora com valores elevados para algumas amostras, € aceitavel para todas
por ser inferior a 2,0.

- Tabela 4.4
Indicadores do refinamento das amostras de goethita sintética (Rg - fator de Bragg; Rp -

fator de perfil, Rwp — fator do perfil ponderado; R. - valor estatisticamente esperado
para o0 Ryp, S — goodness of fit).

Amostra Rup Rs Ry R. S

S-F-1 5,10 4,32 3,89 5,01 1,02

S-F-2 4,88 4,22 3,60 4,55 1,07
S-F-3 8,45 7,35 6,77 5,26 1,61
S-1-1 6,32 4,38 4,82 4,42 1,43
S-1-2 6,25 4,27 4,74 4,22 1,48
§-1-3 5,86 4,35 4,46 4,77 1,23
S-1-4 5,81 3,44 4,55 3,57 1,63
S-1-5 6,22 5,13 4775 4,73 1,32
S-1-6 473 3,038 3,40 4,68 1,01
S-1-7 5,31 3,64 3,88 4,45 1,19
S-1-8 6,52 5,14 4,66 4,04 1,61

As Tabelas 4.5 e 4.6 mostram, respectivamente, os valores dos parametros
de cela e as posicdes atdmicas obtidos através dos refinamentos.
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Tabela 4.5
Parametros de cela obtidos no refinamento usando o método de Rietveld (os
valores em parénteses indicam aos desvios-padrao obtidos nos refinamentos e
correspondem ao ultimo algarismo significativo).

Amostra a(A) b (A) c (A) V (A%
S-F-1 9.9794(2) 3,0283(6) 4,6167(7) 139,519(4)
S-F-2 9,9838(2) 3,0287(8) 4,6150(9) 139,549(5)
S-F-3 9,9742(2) 3,0269(7) 4,6182(7) 139,429(5)
S-1-1 9,9726(2) 3,0274(8) 4,6162(1) 139,366(6)
S--2 9,9743(2) 3,0281(7) 4,6154(7) 139,396(5)
S--3 9,9782(2) 3,0289(6) 4,6150(7) 139,479(4)
S-1-4 9,9807(2) 3,0288(7) 4,6145(7) 139,495(5)
S-I-5 9,9837(2) 3,0295(6) 4,6142(6) 139,561(5)
S-1-6 9,9866(2) 3,0297(6) 4,6135(7) 139,587(4)
S--7 9,9895(2) 3,0298(6) 4,6129(7) 139,618(5)
S--8 9,9919(3) 3,0304(8) 4,6125(1) 139,665(6)
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Tabela 4.6
Posigbes atémicas obtidas no refinamento usando o método de Rietveld (0s valores em parénteses correspondem
aos desvios-padrdo obtidos nos refinamentos e correspondem ao dltimo algarismo significativo).

1574

Amostra Fe Cu 01 02
X z X Z X z X z

S-F-1 0,1456(4) -0,0475(7) - - -0,2031(2) 0,2824(3) -0.0530(2) -0,1804(3)
S-F-2 0,1457(5) -0,0476(7) - - -0,2042(2) 0,2845(3) -0,0523(2) -0,1818(3)
S-F-3 0,1459(6) -0,0478(1) - - -0,2031(2) 0,2888(4) -0,0522(2) -0,1882(4)
S-1-1 0,1446(4) -0,0469(1) 0,1446(4) -0,0469(1) -0,2015(2) 0,2929(4) -0,0472(2) -0,1896(3)
S-1-2 0,1447(4) -0,0469(8) 0,1447(4) -0,0469(8) -0,2013(2) 0,2898(3) -0,0480(2) -0,1894(3)
S-1-3 0,1445(4) -0,0469(8) 0,1445(4) -0,0469(8) -0,2017(2) 0,2897(3) -0,0478(2) -0,1894(3)
S-4 0,1438(4) -0,0463(8) 0,1438(4) -0,0463(8) -0,2027(1) 0,2881(3) -0,0467(1) -0,1843(3)
S-1-5 0,1440(5) -0,0463(1) 0,1440(5) -0,0463(1) -0,2026(2) 0,2893(4) -0,0468(2) -0,1857(3)
S-1-6 0,1448(4) -0,0461(8) 0,1448(4) -0,0461(8) -0,2009(1) 0,2903(3) -0,0495(1) -0,1930(3)
S1-7 0,1444(5) -0,0459(9) 0,1444(5) -0,0459(9) -0,2016(2) 0,2913(4) -0,0488(1) -0,1916(3)
S-1-8 0,1439(6) -0,0453(1) 0,1439(6) -0,0453(1) -0,2037(2) 0,2984(4) -0,0473(2) -0,1879(4)




Os resultados para os parametros estruturais obtidos com a aplicagdo do
método de Rietveld indicaram que, para um aumento da adicdo de cobre, ha uma
variagdo nos parametros cristalograficos e proporcional incremento no volume da cela
unitaria (Fig. 4.10).
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Figura 4.10. Variagdo dos pardmetros e do volume da cela unitaria da goethita em

fungdo da taxa de substituicdo de cobre.
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Gerth (1990) estudando a incorporacdo de Cu?* em goethita sintética’, além
de outros metais (Co, Ni, Zn, Cd, Pb, Th e U), observou que a correlacdo positiva para
0 eixo-a e negativa para o eixo-c, durante a incorporagdo de cobre, indicava uma
substituicdo isomorfica entre os metais e, ainda, refletia uma reiativa instabilidade da
estrutura cristalina ao longo do eixo-¢, como sendo a principal direggdo das pontes de
hidrogénio. As variagbes para as correlagbes dos parametros de cela, em funcdo da
taxa de substituicdo, observadas por Gerth (1990) quando comparadas as obtidas
neste trabalho, apresentam tendéncias semelhantes (Fig. 4.11). No entanto, observa-se

gue a utilizacdo do método de Rietveld permite obter parametros estruturais mais

precisos.
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Figura 4.11. Parametros de cela unitaria obtidos neste trabalho comparados aos de
Gerth (1990).

1% As amostras sintéticas de goethita foram misturadas com 15% de Po(NOs). (padrio interno) e, as dimensdes da
cela unitaria, foram calculadas a partir da correcfio das posigBes de 11 linhas da difragdo de raios X, usando o
método dos minimos quadrados.
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Hazemann et al (1991), aplicando o método de Rietveld ao estudo da
incorporagdo de A** em goethita sintética, observaram uma variagdo nos parametros
de cela em funcdo da taxa de substituicdo. Os eixos cristalograficos a e ¢ apresentavam
uma correlagdo positiva enquanto o eixo-b permanecia praticamente constante,
indicando que a substituicdo dos atomos de Fe por Al ndo era aleatéria, mas, sim, que
os atomos de aluminio tenderiam a se agrupar ao longo das cadeias simples de
octaedros. No entanto, a ndo existéncia de simples camadas de octaedros na estrutura
da goethita, nos faz considerar que, talvez, os autores tenham atribuido a expresséao
simples camadas de octfaedros ao se referirem aos octaedros de ferro com
coordenacgéo 1. Desta forma, a ligacdo Fe-Al ocorreria nos octaedros de extremidade
(Fig. 4.12).

Figura 4.12. Interpretacdo da representacdo esquematica da estrutura da goethita
contendo aluminio (Hazemann et al. 1991).

Sileo & Solis (2001), aplicando o meétodo de Rietveld ao estudo da
substituicdo isomoérfica de Cd®* em goethita sintética, também observaram uma
variagdo nos parametros de cela em fungdo da taxa de substituicdo. Os eixos
cristalograficos a, b e ¢ apresentavam uma correlagdo positiva indicando que, embora
os ions Fe(lll) e Cu(ll) tenham raios idnicos muito diferentes, ndo ha uma distorgao
estrutural devido a simétrica configuracao eletrénica entre Fe®*(3d"’) e Cd**(3d°).

As diferentes correlacbes observadas nos parametros de cela da goethita
quando da substituicdo isomorfica Fe-Cu, em relagéo a substituicio Fe-Al ou Fe-Cd,
podem estar relacionadas a assimetria na configuracdo eletrénica entre Cu®* e Fe**. O
fon Cu(ll) possui configuracdo eletrénica 3d° e, portanto, um elétron desemparelhado,
enquanto que o Fe(lll) 3d° apresenta o orbital com 5 elétrons desemparelhados.

46



O fon Cu(ll) apresenta uma distorcao (efeito Jahn-Teller'"), pois o orbital d7

esta ocupado por 2 elétrons, ao passo que o orbital a’xzﬁy2 esta ocupado por um

elétron, impedindo que os ligantes, ao longo do eixo +z e —z, se aproximem tanto do
cobre como ao longo dos eixos +x e —x e +y e -y. Desta forma, o ion hidratado
[Cu®*(0,0H)e] apresentard uma forma octaédrica distorcida, com duas ligacdes longas
(plano axial) e quatro mais curtas (plano equatorial) (Fig. 4.13) e, consequentemente,

sua insercdo a estrutura da goethita produzira distor¢cbes localizadas.

Figura 4.13. Poliedro de coordenacdo da tenorita (CuO) mostrando os 4 oxigénios

equatoriais e os dois axiais™.

Os dados de paréametros de cela e posi¢cdes atdbmicas, obtidos nos
refinamentos, foram empregados para gerar a dimensao das distancias entre metal e
oxigénio (Me-O1 e Me-02) e entre os octaedros (Me-Me) (Tab. 4.7). O programa
computacional Diamond® (Visual Crystal Structure Information System Crystal Impact
GbR) foi utilizado tanto na determinacédo das distancias como, também, para possibilitar

a visualizacdo grafica das estruturas das amostras sintéticas de goethita.

'O teorema Jahn-Teller diz que: “qualquer estrutura molecular ndo-linear que se encontra em um estado
degenerado serd instdvel e sofrerd algum tipo de distorg¢do para diminuir a sua simetria e afastar a
degenerescéncia” (Lee 1980).

"2 Representagdo obtida com o programa computacional Diamond® utilizando-se dos dados estruturais de Asbrink &
Norrby (1970).
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Tabela 4.7
Distancias metal-oxigénio e metal-metal para os diferentes tipos de encadeamentos
existentes nos octaedros de goethita pura e contendo cobre.

Me — Me (A)
Amostra | Me-O1(A) | Me-02(A) Aresta Vértice
2 disténcias | 2 distancias | 4 distancias

1,944 2,062
S-F-1 1,949 2,062 3,306 3,028 3,459
1,949 2,075
1,929 2,070

S-F-2 1,957 2,070 3,309 3,029 3,458
1,957 2,072
1,931 2,074

S-F-3 1,959 2,092 3,313 3,027 3,453

1,959 2,092
1,930 2,031
S-I-1 1,969 2,110 3,286 3,027 3,470
1,969 2,110
1,940 2,039
S-I-2 1,959 2,108 3,288 3,028 3,470
1,958 2,108
1,938 2,036

S-1-3 1,961 2,109 3,286 3,029 3,471
1,961 2,108
1,943 2,008

S--4 1,960 2,101 3,274 3,029 3,479

1,960 2,101
1,936 2,018
S-1-5 1,964 2,106 3,279 3,030 3,478
1,964 2,106
1,937 2,064
S-1-6 1,962 2,114 3,292 3,030 3,469
1,962 2,114
1,936 2,050

S--7 1,965 2,113 3,286 3,030 3,474
1,965 2,113
1,901 2,026

S-1-8 1,991 2,113 3,277 3,030 3,480

1,991 2,113
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A analise sobre o comportamento dos parametros de cela (Fig. 4.10) mostrou
que a incorporacéo de cobre apresentava uma correlagdo positiva para o eixo-a,
praticamente constante no eixo-b € uma correlagédo negativa para o eixo-c. No entanto,
as distancias metal-metal correspondentes aos eixos cristalograficos a e ¢, projetadas
em funcdo da taxa de substituicdo (Fig. 4.14), apresentam uma correlacdo negativa

para o eixo-a e positiva para o eixo-c.
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Figura 4.14. Distdncias Me-Me correspondentes aos eixos cristalograficos a e ¢

projetadas em fungdo da taxa de substituicéo.

A técnica da difracdo de raios X, aplicada a estudos de substituicdo
isomoérfica ndo permite a distingdo entre as diferentes espécies metdlicas, uma vez que
estas compartilham um mesmo sitio cristalografico. Desta forma, os resultados sugerem
apenas que a substituicdo isomdrfica Fe-Cu néo altera apenas os parametros de cela
do mineral, mas, também, promove uma distorcdo entre os diferentes arranjos de
octaedros de ferro ocasionando uma relativa instabilidade estrutural ao longo dos eixos

cristalograficos a e c.
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A representacéo dos encadeamentos existentes entre os octaedros é util
para visualizar as diferentes estruturas e suas relagdes. Os oxihidroxidos de ferro
apresentam como unidade basica estrutural o Fe(O)s ou FeO3(OH)s e podem ser unidas
pelos vértices, arestas ou faces ou, ainda, pelas combinagbes destes encadeamentos
formando diferentes unidades estruturais. As distancias nas ligagbes Fe-Fe dependem
do tipo de encadeamento entre os octaedros (Fig. 4.15), isto é para o

compartilhamento pelo vértice a distancia & maior que pelas arestas ou faces.

Figura 4.15. Diferentes arranjos dos octaedros de Fe(lll) e sua dependéncia das
distancias Fe-Fe (Szytula et al. 1968).

As visualizacBes graficas dos encadeamentos dos octaedros das amostras
sintéticas de goethita pura (Fig 4.16 e 4.17) e contendo o maior teor de cobre

incorporado’ (Fig.4.18 e 4.19) s&o apresentadas a seguir.

3 Devido 2 baixa concentracdo de cobre, em relagdo ao ferro, s3o nccessdrias quatro celas unitarias para a
representacdo da substituicdo isomorfica Fe-Cu.
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Figura 4.17. Arranjo dos octaedros mostrando as duplas cadeias da goethita sintética
pura S-F-3.
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Figura 4.18. Representacdo esquemaética da estrutura da goethita sintética (S-1-8)
contendo o maior teor de cobre incorporado (0,039 mol.mol’”).

Figura 4.19. Arranjo dos encadeamentos octaédricos da goethita sintética (S-I-8)
contendo o maior teor de cobre incorporado (0,039 mol.mof”).
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A comparacdo entre os encadeamentos de octaedros para as amostras
sintéticas de goethita mostra que a substituicido dos atomos de Fe por Cu ndo é
aleatdria. Os ions Cu(ll) tendem a se agrupar tanto nos octaedros compartilhados por
vertices como por arestas, porém, em sitios localizados.

Os resultados obtidos pela difracdo de raios X, quando associados as
andlises quimicas, indicaram a existéncia de um limite maximo de incorporacéo de
cobre na goethita (3,9 mol%) que, se ultrapassado, levara a formagdo de uma outra
fase mineralégica, a hematita (a-Fep03). Gerth (1990) observou, nos cristalinos
geminados e em forma de estrelas, que o limite maximo de incorporacdo de Cu(ll) em
goethita corresponde a 5 mol%. Lussiez & Osseo-Asare (1980), estudando o
comportamento de cobre e niquel em goethita sintética, mostraram que a presenca de
ions cobre aumenta a transformacéo da goethita em hematita. Ramanidou et al (1996),
estudando um perfil de solo em Capanema (Quadrilatero Ferrifero — MG), observaram
que, durante o intemperismo, um gel de goethita se forma intersticialmente em
microgdos de quartzo e, a medida que a alteracdo se processa, a goethita passa a
hematita. Imbernon (1998), estudando estatisticamente a composicdo quimica de
oxihidroxidos de ferro em chapéus de ferro, associados a mineralizacdes sulfetadas em
Cu-Ni (O’'Toole — Fortaleza de Minas - MG) e Pb-Zn (Canoas — Adriandpolis - PR),
concluiu que para teores superiores a 80 mol% de Fe»0Os, ha uma predominancia de
hematita em relacéo a goethita e uma diminuicdo nos teores de metais associados.
Gualtieri & Venturelli (1999), aplicando o método de Rietveld'* ac estudo, in situ, da
transformacéo goethita — hematita, demonstraram que uma fase intermediaria se forma
(*protohematita”) apbds a decomposicéo da goethita. Foi observado que, no decorrer da
transformacéo, o eixo-b da goethita decresce drasticamente, enquanto os eixos a e ¢
aumentam. Sileo & Solis (2001), aplicando o método de Rietveld ao estudo da
substituicdo isomérfica de Cd** em goethita sintética, também observaram a formagéo

de uma segunda fase mineralégica (hematita) quando a incorporacdo de Cd?* foi

" A transformacdo pode ser acompanhada, em tempo real, usando a DRX com uma fonte Iuz sincrotron ¢
aquecimento de 25-800 °C.
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superior a 5,08 mol%. Uma possivel explicagdo para este comportamento, tanto em
amostras naturais como em sintéticas, pode ser atribuida a estrutura destes minerais.
A comparacéo entre seus parametros de cela unitaria mostra que o eixo-c da hematita
(13,772 A)™® é, aproximadamente, o triplo do eixo-c da goethita (4,62 A)'® (Fig. 4.20).

bk} p-

c{g)

Figura 4.20. Relagéo entre os parametros de cela da goethita (g) e hematita (h).

Esta observacdo sugere que, inicialmente, o aumento da substituicdo
isomérfica Fe-Me promove uma desestabilizagao na estrutura da goethita, originando
cristais em formas de estrelas e, consequentemente, ocasionando distor¢cbes entre os
octaedros. Posteriormente, quando a substituicdo atinge seu limite maximo, ha um
colapso estrutural que resulta na formacdo de uma nova fase mineralogica. Sileo &
Solis (2001) observaram ainda que, na substituicdo Fe-Cd, ocorre uma estabilizacdo

nos teores incorporados a goethita, em favor da substituicdo na hematita.

'3 Blake et al (1966).
'S Szytula et al (1968).
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CAPITULO 5 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X

5.1. Introdugao

A luz sincrotron é radiacdo eletromagnética emitida por particulas relativisticas
carregadas movendo-se numa Orbita fechada, geralmente circular (Winick & Doniach
1980). 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 de
caracterizacdo, tanto para uso cientifico como tecnolégico, em areas como da ciéncia
dos materiais, cristalografia, fisica das superficies, quimica, geoquimica, biofisica e
medicina (Henderson 1997).

Na década de 40, foram construidos muitos aceleradores circulares de
elétrons de alta energia, voltados ao estudo de colisbes entre particulas. A luz
sincrotron foi primeiramente observada em 1947 num acelerador sincrotron de 70 MeV
construido pela General Electric®, dai o nome da radiagdo emitida. Naquela época a
emissado desta radiacdo nos aceleradores era considerada prejudicial devido a perda de
energia das particulas carregadas. Assim, a luz sincrotron, indesejavel e parasita, ndo
foi muito explorada até o inicio dos anos 70, quando aceleradores dedicados ao uso
dessa radiacdo passaram a ser construidos (Sayers et al. 1970).

No Brasil, o Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) entrou em
operacgdo aos usuarios em 1997 e, atualmente, conta com diversas linhas de luz,

utilizando as diferentes faixas do espectro:

— TGM (Espectroscopia de ultravioleta de vacuo), opera na faixa do ultravioleta (12 -
300 eV) sendo utilizada em pesquisas relacionadas com a fisica e/ou quimica de
superficies, espectroscopia molecular, estrutura eletrénica da matéria condensada e
espectroscopia de massa aplicados aos processos de corroséo, fadiga e resisténcia

de materiais;
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— SXS (Espectroscopia de absorgdo de raios X moles) opera na faixa de raios X moles
(790 - 4000 eV) aplicada ao estudo da estrutura eletronica, magnética e geométrica
dos metais de transicao, terras raras, vidros e semicondutores através das técnicas
de fotoabsorcao e fotoemissao de elétrons;

— XRF (Fluorescéncia de raios X) opera na faixa de raios X (3 - 12 KeV) sendo
destinada a andlise da composicdo quimica multi-elementar (Z >14), em niveis de
tracos e ultra-tragos, em materiais provenientes das areas do meio ambiente,
ciéncias dos materiais, biolégicas e geolodgicas, perfil de profundidade quimica de
filmes finos e mapeamento quimico a 20 um de resolugéo espacial;

— SAS (Espalhamento de raios X a baixo angulo) opera na faixa de raios X (6 - 12
KeV) sendo destinada a andlises de materiais heterogéneos, caracterizacdo de
estruturas fractais, materiais microporosos, separagcdo de microfases, compdsitos
nanocristalinos, géis e proteinas em solugio;

-~ XRD (Difragio de raios X) opera na faixa de raios X (2 - 12 KeV) sendo utilizada em
estudos de tensbes residuais e texturas, analise quimica de tragcos e mapeamento de
composicao quimica, estrutura de mono e policristais, multicamadas e camadas finas
com direta aplicagdo na analise das propriedades de cristais semicondutores, assim
como, na caracterizacio de metais e ligas avancadas;

— CPr (Cristalografia de proteinas) opera na faixa de raios X (6 - 12 KeV) sendo
utilizada na andlise de estruturas tridimensionais de moléculas biolégicas complexas
visando compreender o funcionamento de proteinas, no desenvolvimento de novos
medicamentos contra doencgas tropicais, além de pesquisas sobre melhoramentos
genéticos;

— XRL (Litografia profunda de raios X) opera na faixa de raios X (1,5 - 20 KeV) sendo
utilizada ao estudo litografico profundo na microfabricagéo de materiais;

— XAS (Espectroscopia de absorcéo de raios X) opera na faixa de raios X duros (2,5 -
24 KeV) sendo destinada a estudos estruturais de materiais ordenados e
desordenados (quase-cristais, sélidos e solugdes), fisica e quimica do estado sélido,
catalisadores e de suas variagdes estruturais, eletroquimica de superficies, materiais

magnéticos e dicroismo circular magnético de raios X.
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A espectroscopia de absorcao de raios X tem se desenvolvido em fungéo da
utilizacdo de fontes de radiagdo sincrotron. Trata-se de uma sonda de especificidade
elementar que pode ser usada para determinar a estrutura local ao redor de dado ion,
mesmo em baixa concentragdo (> 1000 ppm).

O espectro de absor¢céo de um elemento pode ser dividido em duas regides
de energia, denominadas XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) e EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure). XANES compreende a regido desde a
borda de absorcéo até 50 eV. Nessa regido, o comprimento de onda do fotoelétron & da
ordem das distancias interatbmicas, e, portanto, é rico em informacgdes cristaloquimicas
do atomo absorvedor como, por exemplo, estado de oxidac&o e densidade de estados
ocupados em que estd inserido o atomo absorvedor. Nesse sentido, o espectro XANES
€ considerado uma impressao digital da estrutura tridimensional local (Behrens, 1992).
O termo EXAFS refere-se a oscilagbes no coeficiente de absor¢cdo de raios X de
energias acima de uma borda de absorcdo. A espectroscopia EXAFS fornece
informacdes estruturais sobre as duas ou trés primeiras camadas atdmicas em torno do
atomo central. E uma técnica complementar a difratometria de raios X, pois permite,
devido a sua especificidade elementar, obter informacgdes a respeito da estrutura local
em torno de cations que podem ocupar um unico tipo de sitio cristalografico (Brown et
al. 1988).

Aplicacbes de absorcdo de raios X baseada na luz sincrotron em
geoquimica comecaram em 1978 (Brown et al. 1988). O aumento do numero de
instalacdées de laboratérios de luz sincrotron ao redor do mundo, assim como as
elevacbes do tempo do feixe de luz, propiciaram rapido crescimento nesta area. Esta
técnica vem sendo utilizada, por exemplo, na caracterizac&o da incorporacéo de Cu e
Ni em 6xidos supérgenos de manganés (asbolana e litioforita) (Manceau et al. 1987),
estados de oxidacdo e tipos de ligagdo do ferro em caolinitas (Bonnin et al. 1985),
segregacdo de Fe-Ni em esmectitas (Decarreau et al. 1987), caracterizacdo da
coprecipitacdo e absorcdo de arsenatos em ferrihidrita (Waychunas et al. 1993),
absorcdo de cobre em crisocola (McKeown 1994), especiagéo de arsénio em rejeitos de
minério (Foster et al. 1998) e cristaloquimica de elementos trago em goethita sintética e

natural (Manceau et al. 2000) entre outros.
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5.2. Espectroscopia de absorc¢io de raios X (XAS)"

A energia de um foton de raios X é da ordem de grandeza de energia da
ligacdo de um elétron da camada profunda de um atomo. O espectro da absorcao de
fétons pela matéria é obtido variando-se a energia de féton incidente, e os fotoelétrons
lancados possuem uma energia cinética (E;) dada pela diferenca entre a energia dos

fétons (hv) e a energia de ligac&o do elétron dentro do atomo (Eo):

E.=hv-E, (5.1)

onde h corresponde & constante de Planck (6,626x710% J s)

O livre caminho médio dos elétrons é funcdo de sua energia cinética, uma
vez que, um fotoelétron que apresenta baixa energia cinética possui elevado livre
caminho médio em relacdo ao de um de elevada energia cinética. A diferenca entre
XANES e EXAFS esta na energia cinética do fotoelétron nestes dois dominios da
expressdo da funcdo de onda eletrénica, associado ao fotoelétron. A baixa energia
(XANES), o espalhamento atédmico ocorre em todas as direcdes sobre varias camadas
de vizinhos e as oscilagbes eletronicas contém um termo de espalhamento multiplo. Por
outro lado, no dominio de EXAFS, o livre caminho médio dos elétrons é limitado,
segundo um espalhamento simples e provavel.

E dificil determinar, precisamente, a energia do fotoelétron que corresponde
a transicdo do regime de espalhamento multiplo daguele de espalhamento simples.
Segundo Bianconi (1988), a aproximacao de espalhamento simples ndo é mais valida
guando o comprimento de onda associado ao fotoelétron € maior que a distancia
interatdmica, isto €, para um vetor de onda k menor que k.. A Figura 5.1 indica o estado
final correspondente as diferentes formas de interag&o do fotoelétron com a matéria, em

funcédo da energia, e distingue as regides de XANES e EXAFS.

" Teo (1985)
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Figura 5.1. Representacdo esquematica das fungbes de onda, associadas ao estado
final de excitacdo de nivel profundo, para uma molécula diatbmica. A curva
pontilhada corresponde a fungdo de onda associada ao fotoelétron
(Bianconi 1988).
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5.2.1 Principio da absorgao de raios X

O processo basico de XAS consiste na excitagdo de elétrons localizados nas
camadas eletronicas proximas do nucleo (niveis 1s e 2p) através da absorcéo de raios
X. Na experiéncia de absorgéo de raios X, a absorbancia de uma amostra, expressa
como o coeficiente de absor¢cdo u, € medida em fungdo da energia dos fétons
incidentes.

Transicdes eletrénicas causadas pela absor¢do de energias menores que a
energia de ligacéo E, s6 ocorrerdo quando o atomo absorvedor possuir orbitais vazios.
Essa faixa de energias caracteriza a regido de baixa absor¢do, denominada pré-borda.
Um aumento abrupto da absorgdo, denominado borda de absorcdo’®, é observado
quando a energia absorvida € suficiente para arrancar elétrons do atomo absorvedor
produzindo oscilagdes no coeficiente de absorcdo de raios X, além da borda de
absorcdo (Fig. 5.2a). Consideremos o espectro de absor¢cédo de um atomo isolado (Fig.
5.2b) e de uma molécula diatdbmica AB (Fig. 5.2c). Em ambos os casos, A é o atomo
central ou absorvedor, e seus niveis eletrénicos sao apresentados, esquematicamente,
na Figura 5.2b. Pela absor¢céo de energias maiores que E,, ocorrem transicdes para
estados do continuo, néo localizados nos atomos absorvedores, e 0 excesso de energia
é transferido ao fotoelétron na forma de energia cinética, E.. Se o atomo absorvedor
ndo possuir nenhum vizinho suficientemente préximo, o espectro de absorgéo terd um
aumento abrupto na borda de absorgéo (salto) e, depois desta, uma queda suave (Fig.
5.2b). As modulagdes no coeficiente de absorg¢éo, u, aparecem ao considerarmos uma
molécula diatdmica. O fotoelétron emitido por A é suficientemente rapido, pocdendo ser
tratado como um elétron livre, e sua fungdo de onda, para o nivel s, possui simetria
esférica. Ao atingir o potencial do 4tomo B, a onda é espalhada em todas as diregbes
com uma amplitude que depende da direcdo e da energia cinética do elétron. A onda
retroespalhada retorna ao absorvedor A com uma diferenca de fase total, dada pelo
caminho 6ptico percorrido (ida e volta) até B e, também, por atravessar duas vezes o
potencial do atomo central A (Fig. 5.2c).

'® Borda K corresponde a retirada de um elétron do nivel 1s.
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5.2.2 O dominio de baixas energias cinéticas dos fotoelétrons (XANES)

XANES compreende a regiao de energia desde a borda de absorcao até 50
eV e, nesta regido, o livre caminho médio do fotoelétron & longo o suficiente para que
possam ocorrer multiplos espalhamentos antes que ele retorne ao atomo central. O
espectro XANES, que envolve processos fisicos como espalhamentos multiplos e
transicbes eletrénicas para niveis desocupados, préximos ao nivel de Fermi, pode
fornecer uma identificagcdo imediata da simetria local em torno do atomo absorvedor
através da comparacido direta com espectros de referéncia (padrées de simetria
conhecidos). A descricdo em termos de densidade de estados estd baseada em
célculos de estrutura de bandas e se aplica a materiais que apresentam uma ordem a
longa distancia. A analise de XANES é feita através do arranjo geométrico dos atomos
de forma que os espectros de metais de transicido, que possuem uma mesma
configuracédo eletronica, sédo similares e, desta forma, a borda de absorc¢éo evidenciara

seu estado de oxidacéo.

5.2.3 O dominio de elevadas energias cinéticas dos fotoelétrons (EXAFS)

A regiao de EXAFS em um espectro de absorcéo corresponde a uma energia
de 50 a 1000 eV apés a borda de absorgdo. A espectroscopia do EXAFS refere-se as
medidas do coeficiente da absorcdo () do raio X em fungéo da energia (E) do féton
apos a borda de absorcéo (Fig. 5.3). Em um experimento de transmiss&o, o coeficiente
de absorcao (u) ou uX (X corresponde a espessura da amostra) € dado por:

HE)X =In], /I (5.2

onde /, e | correspondem, respectivamente, as intensidades de luz incidente e
transmitida.

As determinagbes estruturais por EXAFS dependem da viabilidade do
tratamento dos dados, transformando-os em ondas individuais, que correspondam aos
tipos de diferentes atomos ao redor do atomo absorvedor. Isto pode ser feito através do
ajuste da curva ou utilizando-se a técnica da transformada de Fourier. Esta técnica
fornece um perfil de espalhamento do fotoelétron, como uma funcdo da distancia radial
entre o absorvedor e seu vizinho, relacionando as posi¢des dos picos com a distancia

e, também, com o numero e tipos de atomos vizinhos.
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Figura 5.3. Representagcdo esquematica de um espectro de absor¢do de raios X,

adquirido no modo transmisséao.

5.2.4 Formulacdo matematica de EXAFS
EXAFS é o estado final do efeito da interferéncia envolvendo o espalhamento

do fotoelétron nos atomos vizinhos. Por exemplo, para um gas monoatémico sem

atomos vizinhos, o fotoelétron expulso pela absorcéo do féton do raio X se propagara

como uma onda esférica com comprimento da onda de A.=2n/k, expressa por:

k= J%’;’- (E-E) (5.3)
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onde, k é o vetor de onda do fotoelétron, E corresponde a energia do féton incidente e
E, a energia da borda de absor¢do em particular. Na presen¢a de atomos vizinhos, 0
fotoelétron pode ser retroespalhado pelo atomo vizinho e, desta forma, havera a
producdo de uma oscilacdo eletromagnética, que pode interferir construtiva ou
destrutivamente com a oscilagdo de saida, tendo como resultado um comportamento
oscilatério da proporcéao de absor¢cdo. A amplitude e freqiiéncia desta modulagéo
senoidal dependem do tipo e das ligagbes existentes com os atomos vizinhos, assim
como, de sua distancia em relagéo ao atomo absorvedor.

Esta aproximacéo simplificada na formulagdo para EXAFS é feita com base
na teoria do espalhamento unico (Stern 1974, Aslhey & Doniach 1975). Para energias
razoavelmente altas (60 eV) e desordens estaticas e térmicas moderadas, a modulagéo
da proporcéo da absorcao no EXAFS, normalizada para a absor¢do de background (Jo)
€ dada por:

_ HE)- 1,(E)
H,(E)

Para relacionar x(E) com parémetros estruturais, &€ necessario converter a

Z(E) (-4

energia E em um vetor de onda k do fotoelétron (Eq. 5.3). Esta transformacéao de y(E)

no espaco E resulta em y(k) no espaco k :

~2r;1ACk) sen [2kr; + ¢, (k)]

2
(k)= N S, (B)F, (ke >/ 2, (5.5)

2
kr j
onde, Fj (k) € a amplitude da retroespalhamento de cada um dos &tomos vizinhos N;
com fator Debye-Waller'® (o7) @ uma distancia de r;. O termo g; (k) indica o deslocamento

. -2r 1 A(k) R .
total de fase do fotoelétron; e / representa as perdas inelasticas ocorridas

durante o processo de espalhamento, tanto pelos atomos vizinhos como pela média
entre eles; A representa o livre caminho médio do elétron e S;(k) € o fator da redugéo da

amplitude.

' Para vibragio térmica assume-se que haja uma vibracdo harmonica e, para a desordem estitica, que o par atdmico
tenha uma distribuiciio gaussiana.
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Cada onda EXAFS é determinada pela amplitude do retroespalhamento

22
207k —2r, [A(k)
e J

1

[NiFi(k)], modificada pelos fatores de redugdo Sik), ¢ , pela
dependéncia da distancia 1lkr,~2 e, também, pela oscilagdo senoidal que é funcdo das
distancias interatdmicas (2kr;) e do deslocamento de fase [;(k)].

A funcido de amplitude Fp(k), depende somente do tipo de atomo absorvedor
enquanto a funcao para fase contém contribuicées do absorvedor e do retroespalhador,

como indicado a seguir:

oL ()= gL () + 1 ®) —In (5.6)

onde /=1 para bordas K e L, e /=2 ou O para as bordas L, . Nesta equacao, 2,=28"1 € 0
deslocamento de fase / do absorvedor e @,=0 € a fase da amplitude do
retroespalhamento (Aslhey & Doniach 1975). Qualitativamente, a origem fisica desta
dependéncia, € que o elétron experimenta duas vezes um deslocamento de fase do
atomo central, ida e volta, mas experimenta a fase do atomo vizinho uma Unica vez

propagando-se do absorvedor ao &tomo vizinho e de volta ao absorvedor®.

5.3. Tratamento e analise de dados de XAS

Na aquisicdo de dados, durante uma experiéncia de absorcido de raios X,
mede-se a absorbancia da amostra, expressa como coeficiente de absorgao, em fungéo
da energia dos fétons incidentes. Em uma experiéncia em modo transmissdo, as
variaveis fornecidas s&o a energia (E) do féton além da borda de absorg¢éo, /, e / que
correspondem, respectivamente, as intensidades de luz incidente e transmitida e o
coeficiente de absorcéo (u) ou pX (X corresponde a espessura da amostra). O espectro
experimental é dado pela Equacao 5.2.

As etapas do tratamento de dados (borda k do Cu), efetuadas com o
programa computacional WinXas 97° (Ressler 1997), sdo exemplificadas a seguir para
as amostras de goethita sintética contendo o menor (S-1-1) e maior (S-1-8) teor de cobre

incorporado.

0 Os subscritos a ¢ b na Eq. 5.5 correspondem aos i € j da Eq. 5.6.
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5.3.1 XANES
O espectro de XANES das amostras € comparado, diretamente com
espectros de referéncia. Para o caso das amostras de goethita sintética contendo cobre
(Fig. 5.4), optou-se pela utilizacdo de uma folha de cobre metalico, para calibragéo de
energia, CuO e Cu(OH), (materiais de referéncia), para analise da simetria local em
torno do atomo de cobre.

Sinal normalizado (u.a.)

Energia (keV)

Figura 5.4. Espectro de XANES das amostras de goethita sintética contendo,
respectivamente, o menor (S-I-1) e maior (S-I-8) teor cobre
incorporado comparadas com os compostos de referéncia CuO e
Cu(OH),.
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Os espectros de XANES das amostras de goethita contendo cobre séo
essencialmente idénticos. Suas principais caracteristicas sdo a posi¢do da extremidade
ascendente e, também, a posicdo e intensidade dos picos (A e B) que aparecem
também nos compostos de referéncia CuO e Cu(OH),. O pico A indica uma geometria
idéntica e valéncia formal, ou seja, os ions cobre encontram-se em estado bivalente e
coordenagdo octaédrica. O segundo pico (B) estad relacionado, principalmente, ao
espalhamento multiplo dos atomos de oxigénio sobre seus vizinhos mais préximos.
Entre as amostras de goethita, ndo ha qualquer diferenca quanto a posi¢céo e/ou
intensidade do pico B, sugerindo que estas apresentam o mesmo arranjo nos poliedros
de coordenagédo. Por outro lado, quando essas amostras sdo comparadas aos
compostos de referéncia, observa-se que na posicéo de B para o CuO esta a mais
baixa energia em relacdo as amostras de goethita e Cu(OH).. Além disso, a
ressonancia de B é mais larga e menos intensa para as amostras de goethita do que
para os compostos de referéncia. Desta forma, espera-se para goethita, em relagéo aos
compostos de referéncia, um diferente encadeamento poliédrico e, também, uma
estrutura menos ordenada.

5.3.2 Extracdo do sinal de EXAFS?!
A primeira etapa do tratamento de dados de EXAFS corresponde a corregao
no background e posterior normalizagdo dos dados. O método habitual consiste em
ajustar, utilizando-se um polinédmio de grau varidvel, uma curva de oscilagbes que

represente a curva experimental (Fig 5.5a e b) e, a seguir, efetuar a normalizacgéo (Fig.
5.6).

%' No intuito de simplificar a exposi¢do das etapas envolvidas na analise do sinal de EXAFS, optamos apenas pela

utilizacdo da amostra que contém maior teor de cobre incorporado (S-I-8).
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Figura 5.5. Etapas iniciais do tratamento de dados (a) ajuste polinomial para correcdo
do background (linha azul) e (b) sinal de EXAFS corrigido.
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5.3.3 Converséo de energia em nimero de ondas

Para extrair as informacdes estruturais, o coeficiente de absorcdo deve ser
expresso em funcéo do vetor de onda k dos fotoelétrons. O valor da energia da borda
de absorcéo (Fig. 5.7a) que, geralmente, corresponde a inflexdo na subida da curva de
absorcéo e & determinado a partir de calculos da primeira e segunda derivada no ponto
e, posteriormente esta energia é transformada para um vetor de onda (Fig. 5.7b). A
seguir, como y(k) € uma func@o decrescente no espago k, &€ necessario multiplicar (k)
por k" (n=1,2 e 3) para compensar o declinio da amplitude em elevados valores de k e,

portanto, realcar a contribuicéo das oscilagdes de EXAFS® (Fig. 5.8).

22 A extragdo do sinal de EXAFS foi realizada utilizando-se a fungfo cubic spline de grau 7 e k° (3,0-10,5 A™).
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Figura 5.7. (a) Determinacdo da energia da borda de absorgdo (8,991 keV) a partir de
célculos da primeira e segunda derivada no ponto (linhas verde e azul) e (b)
posterior conversédo do coeficiente de absorgdo em vetor de onda.
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Figura 5.8. Transformacéo das oscilacbes de EXAFS (k) em funcéo de ik°.

5.3.4 Determinacao da funcdo de distribui¢do radial — F(r) ou RDF
O sinal de EXAFS extraido corresponde a soma das contribuicbes de
diferentes camadas atdmicas. A separacdo do sinal proveniente de cada camada ¢ feita
através da transformada de Fourier para k™ (k). A transformada de Fourier fornece uma

representacao da distribuicdo dos atomos em funcéo das disténcias r, sendo expressa

por:

+00
fory = (W) 20 K" 72 G.7)

—o0

A transformada de Fourier é definida para o intervalo -« a + « e, desta forma,

para selecionar um dominio em K, faz-se necessaria a utilizacdo de uma “janela” W(k),

dada por:

W(k)= -1?{1 —COoSs [27[ _I;_lf:fn_l;,ug_ﬂ (5.8)

max ~ “min
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Na transformada de Fourier, cada pico esta centrado em uma distancia r;
correspondente & iésima esfera de coordenagdo (Fig. 5.9) e sua amplitude é

proporcional ao nimero de dtomos nessa esfera®. A primeira esfera de coordenagso

indica as distancias para as ligagées metal-oxigénio (Me-O) e, a segunda, para metal-
metal (Me-Me).

- Me-O
N
5 1 primeira esfera
| § de coordenagiio
.
g [
' ! ’*
= Fo
L / ‘
-
J ! Me-Me
; 1 /\ ‘_l\ sequnda esfera
/oy de coordenaglio
/ i/ 1% AT A
ﬁf"‘%j E v \.%f,\ ]
L " i . & L . L M £ ] "
o 2 4 ) 8 8
R (D)

Figura 5.9. Transformada de Fourier da amostra de goethita sintética (S-I-8) contendo

cobre onde, Me-O corresponde a ligagdo metal-oxigénio e Me-Me a metal-
metal.

5.3.5 Determinacdo dos dados estruturais

O principio consiste em determinar os valores dos parametros contidos na

férmula x(k) de maneira que a funcdo calculada coincida com a fungdo simulada®

proveniente dos dados experimentais k"y'(k). Desta forma, a funcdo y(k) pode ser
escrita como:

x(k) = A(k) sen P(k)

(5.9)

%3 Para a transformada de Fourier utilizou-se: fungfio Bessel de grau 4 para um intervalo de 1,1-2,1 A (primeira esfera
de coordenaciio) e 2,3-3,8 A (segunda esfera de coordenacio).

2 A simulacio ou filtragem permite que se isole o sinal de EXAFS proveniente de apenas uma esfera de
coordenacio e, desta forma, o sinal extraido representa uma contribuicfo isolada, em relacdio ao sinal total.
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onde, A(k) e P(k) correspondem, respectivamente, as funcbes para amplitude e fase e
ambas contém os termos eletrénicos: f{k) - amplitude de retroespalhamento do atomo /;
¢ (k) — deslocamento de fase do atomo vizinho e 8(k) — desiocamento de fase do atomo
central, e estruturais: N; — numero de atomos do tipo j situados a uma distancia r; € ¢; —
fator de Debye-Waller.

O programa computacional de otimizacdo (WinXas) permite a utilizacdo das
funcdes tebricas ou experimentais e os ajustes das curvas (Fig. 5.10) sado efetuados
com base no método de minimos quadrados. Esta técnica permite recuperar o
ambiente proximo de um atomo com uma preciséo de 0,01A, em relagdo as distancias
dos vizinhos mais proximos, e de 20% para o numero de coordenacao (Ressler 1997).

1) (v.a.)

k(A )
Figura 5.10. Simulagdo do y(k) da primeira esfera de coordenagdo (metal-oxigénio)

-

para amostra de goethita sintética (S-1-8) contendo cobre.

5.4. Resultados obtidos e discussdes
Os dados de EXAFS da amostra de goethita sintética pura (S-F-1) foram

1*° usou-se apenas a borda K do

obtidos na borda K do Fe, enquanto que para a natura
Cu. Para as amostras sintéticas de goethita contendo cobre as determinacdes foram

realizadas nas bordas K do Fe e do Cu.

2> Amostra de chapéu de ferro procedente do deposito de O’ Toole (Fortaleza de Minas - MG) cujo teor Cu/(Cu+Fe)
corresponde a 2,39 mol % (Imbernon 1998).
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Os espectros de EXAFS (Fig. 5.11), obtidos a temperatura ambiente, das

amostras de goethita natural (TOOPM57) e sintéticas contendo cobre (S-I-1 e S-1-8),
comparados ao espectro do material de referéncia (CuO), indicam que néo existem
diferencas significativas entre as amostras sintéticas e a natural e, ainda, a semelhanca
entre os espectros mostra que a incorporacdo de Cu®* na goethita é similar tanto para

amostra natural como para as sintéticas.

w-""’ﬁ
=)

K T(u.0.)

i0

Figura 5.11. Espectfro de EXAFS na borda K do Cu das amostras de goethita natural e
sintética contendo cobre comparadas ao material de referéncia.
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As distancias interatdmicas (R) e o nimero de coordenacido (NC) foram
determinados utilizando-se dados tedricos para extragéo de fase e amplitude calculadas
com FEFF 7.02 code (Rehr et al. 1991) tanto para os dados obtidos nas bordas K do Fe
quanto do Cu. O termo de Debye-Waller (c) foi mantido constante no desdobramento
da esfera Fe-Fe, tanto para reduzir os graus de liberdade durante o procedimento como
para facilitar o ajuste das curvas. O numero total de parametros variaveis foram iguais a
8 em todas as amostras: trés para as distancias (R), trés para o numero de
coordenacédo (NC), um para Debye-Waller (c) e um para variagéo de energia (AE). O
tratamento dos dados de EXAFS das amostras foi realizado conforme descrito na secéo
5.3. Os médulos da fungéo de distribuicdo radial do sinal de EXAFS, para as bordas K
do Fe e do Cu para todas as amostras, sao apresentados na Figura 5.12.

Para borda K do Fe na goethita, o pico Me-O/Fe-O (Fig. 5.12a e c¢)
corresponde & contribuicdo de trés atomos de oxigénio (1,95 A) e trés hidroxilas (2,09
A) (Szytula et al. 1968) e, por repulsdo eletrostatica, ocorre um desdobramento nesta
primeira esfera de coordenagéo de forma que, a distancia na ligagdo Fe-OH (Fe-02) é
maior do que para Fe-O (Fe-O1). As amostras de goethita natural (TOOPM57) e
sintéticas contendo cobre, em relacdo a amostra sintética pura (S-F-1), apresentam a
mesma posicao para o pico Me-O/Fe-O (Fig. 5.12a e c) indicando que as distancias Me-
(O,0H) sao semelhantes. Suas intensidades, significativamente diferentes, s&o
atribuidas a distorcdo Jahn-Teller existente no octaedro de cobre, gerando quatro
distancias a 1,95 A (Cu-O1 - plano equatorial) e duas a 2,78 A (Cu-O2 - plano axial)
(Asbrink & Norrby 1970). Os dois 4tomos de oxigénio axiais ndo sdo detectaveis por
EXAFS e, por esta razdo, geralmente, sua somatodria € 4 ao invés de 6 (Charnock et al.
1995; Cheah et al. 1998; Farquhar et al. 1996 e 1997; Mckeown 1994; Mosser et al.
1990; Parkman et al. 1999; Weesner & Bleam, 1997). As diferencas observadas nas
amplitudes, na borda K do Fe, das amostras sintéticas de goethita (Fig. 5.12c), mostram
que o sitio do Fe esta mais ordenado na goethita pura do que nas amostras contendo

cobre.
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Figura 5.12. (a) Médulo da transformada de Fourier das amostras de goethita sintéticas

contendo cobre (S-I-1 e S-1-8) e natural (TOOPM57) na borda do cobre
comparado a amostra sintética de goethita pura (S-F-1) na borda do ferro
e (b) detalhe para segunda esfera de coordenagdo correspondente as
contribuicbes metal-metal;, (c) médulo da transformada de Fourier das

amostras sintéticas de goethita pura (S-F-1) e contendo cobre (S-I-1 e
S-1-8) na borda K do Fe e (d) detalhe para segunda esfera de

coordenacéo.
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Os desdobramentos do pico Me-Me (Fig. 5.12) correspondem as

contribuicbes de quatro 4tomos de Fe unidos por arestas (dois atomos na diregéo [001]

Fe1 = 3,01 A e dois nas diregdes [035] e [035] Fe2 = 3,28 A) e quatro octaedros unidos
pelos vértices em cadeias adjacentes (Fe3 = 3,46 A) (Manceau & Combes, 1988;
Manceau & Drits, 1993). A amostra de goethita natural, em relagdo a amostra sintética
pura, apresenta um desdobramento do pico Me-Me (Fe3-Fe3 ao longo do eixo-b) e
similaridade nas distancias Fe1-Fe2 (eixo-a) e Fe1-Fe3 (eixo-c) (Fig. 5.12b). Estas
observacdes sugerem que o ambiente estrutural no qual os atomos de cobre estédo
inseridos na amostra natural ndo € o mesmo que o ferro na amostra pura. As diferencas
observadas nas amplitudes do pico Me-Me (Fig. 5.12b e d), indicam que o sitio do Fe,
em todas as amostras, estd mais ordenado que o do Cu em todas as diregbes
cristalogréaficas. As amostras de goethita contendo cobre apresentam distancias Cu-Cu,
nos eixos a e ¢, maiores que as distancias Fe-Fe na amostra de goethita pura (Fig.
5.12b) indicando uma deformagao no sitio ao qual o cobre esta inserido.

Os resultados da anadlise quantitativa dos melhores ajustes do sinal de
EXAFS para as amostras de goethita natural (Fig. 5.13) e sintéticas (Fig. 5.14 a 5.17)
encontram-se sumarizados na Tabela 5.1.
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Figura 5.13. Simulacdo do y(k), borda K do Cu, para a amostra de goethita natural

TOOPM57 para (a) primeira e (b) segunda esferas de coordenacéo.
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Figura 5.14. Simulagcdo do y(k), borda K do Cu, para a amostra de goethita sintética

contendo o menor (S-I-1) teor de cobre incorporado para (a) primeira e (b)
segunda esferas de coordenacéo.



Fe - O (a)

Fe - Fe (®)
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Figura 5.15. Simulacdo do y(k), borda K do Fe, para a amostra de goethita sintética
contendo o menor (S-1-1) teor de cobre incorporado para (a) primeira e (b)
segunda esferas de coordenacéo.
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Figura 5.16. Simulagdo do y(k), borda K do Cu, para a amostra de goethita sintetica

contendo o maior (S-1-8) teor de cobre incorporado para (a) primeira e (b)
segunda esferas de coordenacéo.
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Figura 5.17. Simulagdo do y(k), borda K do Fe, para a amostra de goethita sintética
contendo o maior (S-I-8) teor de cobre incorporado para (a) primeira e (b)
segunda esferas de coordenacgéo.
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Tabela 5.1
Resultados dos ajustes do sinal de EXAFS para as primeiras esferas de coordenacéo,

usando-se o método dos minimos quadrados.

Cu-0 Cu-Cu
Amostra
NC*| R7(A) | *(A) | NC | R(A) | *(A)
2 1,90 0,003 3 3,17 0,003
TOOPM57 2 3,23 0,003
2,05 0,008 3 3,46 0,003
2 1,98 0,006 2 3,02 0,007
S-1 3 3,25 0,007
2,11 0,004 3 3,51 0,007
1,98 0,015 2 3,00 0,009
S48 3 3,24 0,009
2 2,05 0,007 3 3,52 0,009
Fe-O Fe - Fe
Amostra
NC R (A) o2 (A?) | NC R (A) o? (A?)
3 1,99 0,001 2 3,03 0,005
S-F-1 2 3,31 0,005
3 2,07 0,008 4 3,46 0,005
1,96 0,009 2 3,03 0,007
S-1-1 2 3,29 0,007
2,07 0,009 4 3,47 0,007
1,97 0,001 2 3,03 0,002
S--8 2 3,27 0,002
3 2,07 0,001 4 3,48 0,002

% NC = nimero de coordenaciio (precisio estimada em 0,1) (Ressler 1997). O baixo numero de pares
correspondentes a ligacdo Cu-O (Z ~ 4) esta relacionada a existéncia de dois 4tomos oxigénios axiais, devido ao
efeito Jahn-Teller existente para o Cu™",

TR = distincia interatdmica (precisdo estimada em +0,02A) (Ressler 1997).
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Bochatay et al. (1997) utilizaram espectroscopia de absor¢cdo de raios X e
infravermelho ao estudo da sorcéo do Cu(ll) na interface goethita-agua. Os resultados
obtidos com XAS, devido as similares propriedades de retroespalhamento entre Cu e
Fe, ndo foram conclusivos para a segunda esfera de coordenacéo. Porém, os autores
correlacionaram o acréscimo na intensidade para a banda Cu-O-H, observado na
espectroscopia de infravermelho, como sendo atribuida a formagdo do complexo
Cu(H20)x(OH), na superficie do mineral e, desta forma, concluiram que o Cu poderia
ser o segundo vizinho. No entanto, considerando-se que no decorrer da adsorgéo
superficial os ions Cu(ll) em goethita, o teor de Cu(ll) , em relacéo ao de Fe(lll), é muito
baixo o segundo vizinho para o cobre sera, provavelmente, o ferro (Cu-Fe) e néo o
cobre (Cu-Cu) como atribuido pelos autores acima citados.

Parkman et al (1999), aplicando XAS ao estudo das reagdes de Cu(ll) e
Cd(ll) na interface goethita-agua, observaram a formacg&o do octaedro de Cu com as
deformacgdes caracteristicas do efeito Jahn-Teller para primeira esfera de coordenacéo.
Porém, como nao foram evidenciadas as ligagbes Cu-Cu, para segunda esfera de
coordenacgéo, atribuidas ao similar retroespalhamento entre os metais, os autores
sugeriram que a ligac&o poderia ser Cu-Me (Me=Cu,Fe).

A andlise quantitativa dos dados de EXAFS obtidos para as condigbes
experimentais neste trabalho, mostrou que as diferencas nas distancias Mel1-Fe2 e
Me1-Fe3 (Me=Fe, Cu), para as amostras sintéticas de goethita substituidas, n&o se
encontram dentro da precisdo do método. O Cu(ll) apresenta raio idnico (0,73 A) maior
que o Fe(lll) (0,645 A) e, teoricamente, a substituicao isomorfica entre esses elementos
deveria promover um deslocamento dos picos correspondentes as esferas mais
elevadas (efeifo estérico). No entanto, as amostras analisadas ndo apresentam efeito

estérico significativo.
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Reeder et al. (1999), estudando a substituicdo de calcio por elementos traco
em calcita, atribuiram que, quando n&o s&o observados efeitos estérico significantes, as
variacbes locais nas distdncias interatbmicas Me-Me s&o compensadas,
simultaneamente, pelo deslocamento das camadas atdmicas mais préximas (efeito de
relaxacdo) e pela modificacdo nos angulos dos octaedros unidos pelos vértices em
cadeias adjacentes (efeifo de deformacao). Interpretacdo similar foi proposta por
Manceau et al. (2000) ao estudo da incorporacdo de Cu em amostras sintética e natural
de goethita.

As correlagdes obtidas na analise quantitativa de EXAFS para as amostras
sintéticas de goethita contendo cobre, mostraram que as distancias Me1-Fe2 < Fe1-Fe2
(eixo-a diminui) e Me1-Fe3 > Fe1-Fe3 (eixo-c aumenta), indicando uma deformagéo no
sitio do Cu e sugerem que, para esta esfera de coordenagdo, o cobre ndo é o seu
proprio vizinho, isto &, haveria apenas a ligacdo Cu-Fe e ndo Cu-Cu. Desta forma a
incorporagdo do Cu(ll) na estrutura da goethita, a substituicdo isomoérfica Fe-Cu em
goethita sintética ocasiona uma distor¢cdo localizada, mantendo o mesmo ambiente
estrutural do ferro.
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CAPITULO 6 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

No ciclo geoquimico global dos elementos, a interdependéncia do Fe com
outros metais pesados, metaldides e oxianions, esta associada a elevada superficie
especifica das fases solidas (oxihidroxidos de Fe'" FeS, FeS e Fe-silicatos) e a
reatividade quimica superficial, que promovem a adsorgdo de varios solutos nas
interfaces (Stumm & Sulzberger 1992). As interagbes cobre-goethita, a baixa
temperatura, evidenciam a relagdo entre a adsorcdo e a superficie especifica do
mineral e independem da forca i6nica do meio (Forbes et al. 1976; Balistrieri & Murray
1982; Padmanabham 1983 e Kooner 1992, 1993).

O cobre estd comumente associado com o ferro em depdsitos minerais
podendo ocorrer sobre a forma de carbonatos, 6xidos e sulfetos. Os residuos gerados
pela metalurgia desses minerais disponibilizam o Cu(ll) para o meio fisico e, em contato
com os solos, o metal podera ser retido, originando minerais secundarios. Neste
processo os Oxidos e oxihidroxidos de ferro, em especial a goethita, tém destacada
importancia (Schwertmann & Cornell 1991).

Hiemstra et al (1996) demonstraram, através de estudos de adsorcéo
superficial, que a goethita apresenta quatro diferentes sitios superficiais reativos. Trés
deles representam a coordenacé&o octaédrica dos oxigénios na configuracéo FesOH e, o
guarto sitio superficial, acido de Lewis, é o resultados de sor¢do quimica da molécula
de agua, diretamente ligada aos ions de ferro (Fig. 6.1). Sposito (1984) sugeriu que
apenas o sitio A é basico, enquanto B é néo reativo e C pouco reativo.
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sitio acido

{Lewis)
Figura 6.1. Tipos de sitios superficiais na goethita: simples (A), duplo (C) e triplo (B)
grupo OH" coordenados com ions Fe(lll) e sitio acido onde o ion ferro esta

coordenado com uma molécula de agua (Sposito, 1984 — modificado).

A adsorc¢do superficial de Cu(ll) a goethita pode ser favorecida quando solucdes
contendo este ion entram em contato com o mineral. Os provaveis mecanismos desta
adsorcdo, considerando os sitios reativos superficiais da goethita, podem ser ilustrados
com a representacdo geomeétrica dos possiveis complexos de Cu(ll) adsorvidos ao
mineral (Fig 6.2).

Vértice duplo Vértice simples Aresta dupla Aresta simples

Figura 6.2. Representacdo das geometrias para 0s possiveis complexos de Cu(ll)
adsorvidos a goethita: (a) vértice duplo representando o sitio A; (b) vértice
simples representando o sitio C [mecanismos possiveis para faces (110) e
(100)]; (c) aresta dupla e simples (d) [mecanismos possiveis para (021)]
(Randall et al. 1999 — modificado).
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O arranjo dos encadeamentos octaédricos, obtidos com os resultados da
aplicacdo do método de Rietveld na amostra sintética (S-1-8) contendo o maior teor de
cobre incorporado (0,039 mol.mol™), mostrou que a incorporacéo de Cu(ll) a estrutura
do mineral ndo é aleatéria (Fig. 6.3), mas em sitios especificos e/ou preferenciais. A
analise das possiveis geometrias de coordenacdo dos complexos de Cu(ll)
superficialmente adsorvidos a goethita, mostrou que para o sitio reativo A (Fig. 6.3b) o
cobre encontra-se unido ao vértice do octaedro de ferro e, no sitio C, o encadeamento
ocorre por aresta simples a um octaedro de ferro e aos vértices de outros dois

octaedros (Fig. 6.3c).

(a)

LiFe
@01
- @ S0z

.
3’;”/»

Figura 6.3. (a) Representagcdo esquematica das geometrias da incorporagéo de Cu(ll)
na goethita: (b) vértice do octaedro de ferro representando o sitio A; (c)
aresta simples a um octaedro de ferro e aos vértices de outros dois
octaedros representahdo o sitio C.
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Para estabelecer a real geometria dos agrupamentos formados e, ainda,
predizer quais os mecanismos superficiais possiveis, teriam que ser efetuados calculos
“ab initio” da teoria de densidade funcional (DFT — Density Functional Theory). Apesar
disto, a representagéo esquematica das geometrias para incorporagdo de cobre na
goethita (Fig. 6.3), quando comparada a reatividade dos sitios observados por Sposito
(1984) (Fig 6.1), sugere que, independente da forma com a qual ocorra a incorporagéo,
isto €, precipitagdo conjunta ou adsorg&o superficial, os sitios reativos de goethita séo
0S Mesmos.

Nao existem trabalhos citados na literatura sobre a precipitacdo conjunta
e/ou coprecipitagcdo para que outras consideracdes possam ser feitas. Desta forma, nos
parece plausivel dizer que, devido a semelhanca existente na reatividade dos sitios
para a adsorcéo superficial e precipitagdo conjunta, a adsorcéo superficial pode ser
considerada 0 mecanismo precursor para uma incorporacédo efetiva a estrutura do
mineral.

Os diagramas de densidade eletronica (Fourier diferenca) gerados neste
trabalho, com a aplicacdo do método de Rietveld aos dados de difragdo de raios X,
evidenciaram que a incorporacdo do cobre na estrutura da goethita ocorre por
substituicdo isomoérfica Fe-Cu e n&o, como proposto por Muller et al. (1995), pelo
intercrescimento de duas estruturas distintas. Estruturalmente, & medida que os teores
de Cu(ll) aumentavam, ocasionavam uma desestabiliza¢do, observada com o aumento
do eixo-a e diminuicdo do eixo-c; porém, contraditoriamente, a distancia entre os
encadeamentos octaédricos, respectivamente, diminuia e aumentava. Desta forma, a
substituicdo isomoérfica Fe-Cu nio alterou apenas os parametros de cela do mineral,
mas, também, produziu uma distorcdo ocasionando uma relativa instabilidade
estrutural, ao longo dos eixos cristalograficos a e c.

A técnica da difragéo de raios X, por determinar a ordem dos atomos a longa
distancia, inviabiliza maiores consideragdes sobre o sitio do cobre. Este estudo foi
possivel com a aplicagdo da técnica de XAS, que permite a determinag&o da ordem

local dos sitios a curta distancia.
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A analise dos espectros de XANES evidenciou que o cobre incorporado a
estrutura da goethita apresentava o mesmo ambiente que o ferro, ou seja, coordenacéo
octaedrica. A andlise quantitativa dos espectros de EXAFS, ajustados utilizando a
técnica dos minimos quadrados, mostrou que as diferencas existentes para as ligages
Cu-O e Fe-O eram ocasionadas pelo efeito Jahn-Teller existente para o Cu(ll). As
diferengas nas distancias Me1-Fe2 e Me1-Fe3 (Me=Fe, Cu), para as amostras
sintéticas de goethita substituidas, indicam a auséncia de efeito estérico, sugerindo que
0 cobre n&o é o seu proprio segundo vizinho, isto €, haveria apenas a ligacdo Cu-Fe e
ndo Cu-Cu. A visualizagdo 4x4 da estrutura da amostra de goethita contendo o maior
teor em cobre incorporado (Fig. 6.4) refor¢ca a idéia da vizinhanga Cu-Fe, pois o cobre

encontra-se extremamente diluido em uma matriz de ferro.

Figura 6.4. Visualizagdo esquematica 4x4 da estrutura da amostra de goethita
contendo o maior cobre incorporado (S-1-8) mostrando a vizinhanga do

cobre.
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Podemos, portanto, concluir que a substituicio isomoérfica Fe-Cu em goethita
sintética ocasiona uma distor¢céo localizada, mantendo, no entanto, o mesmo ambiente
estrutural do ferro. Para a amostra natural, entretanto, o efeito estérico observado na
segunda esfera de coordenacdo, poderia ser atribuido a existéncia de diferentes fases
mineral6gicas portadoras de ferro, que nao a goethita, nas quais o Cu(ll) poderia estar
inserido.

A associagao dos resultados das analises quimicas e da difragdo de raios X,
mostrou que a incorporacéo de Cu(ll) na goethita ocorre por uma limitada substituicéo
isomorfica (~3,9 mol%). Em teores de cobre superiores, foi observada a formacdo de
uma segunda fase mineraldgica, a hematita (a-Fe203), juntamente com a goethita.
Estes resultados podem explicar o enriquecimentc em cobre em depésitos lateriticos, a
exemplo do chapéu de ferro de O’'Toole (Fortaleza de Minas - MG) (Imbernon 1998) e
justificar a coexisténcia de goethita e hematita. Rose & Bianchi-Mosquera (1993),
estudando o controle da mobilizagdo dos metais de “red beds” em depdsitos de cobre
estratiformes, com experimentos de adsorgéo de Cu, Pb, Zn, Co, Ni e Ag em goethita e
hematita, observaram que a imobilizacdo do Cu(ll) em “red beds” deve-se a forte
adsorcéo com os oxihidréxidos e oxidos de ferro.
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES

As amostras sintéticas de goethita (a-FeOOH) contendo ions Cu(ll),
apresentaram uma alteracdo tanto nas posicées relativas como nas larguras dos picos
de Bragg, indicando variacées nos parametros de cela (tamanho dos cristalitos) e na
cristalinidade do material (distor¢cées da rede).

A analise térmica diferencial mostrou, para as amostras de goethita contendo
cobre, que a incorporacdo de cobre (0,7 - 3,9 mol%) promove uma diminuigcdo da
temperatura da segunda endoterma (296,3 — 290,3 °C) indicando uma desestabilizagéo

na estrutura do mineral.

A substituicio de Fe* por Cu*" produziu, nas amostras sintéticas de goethita
contendo cobre, um desequilibrio eletrénico compensado estequiometricamente pelo

aumento do teor de agua, via insercao de hidroxilas.

As amostras de goethita sintética contendo cobre apresentaram morfologia
acicular com um tamanho médio das particulas de 7-10 um e a medida em que o
mineral incorporava mais metal, os cristalitos passaram de aciculares a geminados e

em forma de estrelas.
Os mapas de densidade eletrénica (Fourier diferenga) confirmaram a

hipotese de substituicdo isomdrfica entre ferro e cobre e, consequentemente, tornou

valida a formula estrutural [o-(Fe.xCux)1.ys01.4(OH)14y] proposta.
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O refinamento da estrutura cristalina das amostras sintéticas de goethita
contendo teores de cobre maiores que 2,0 mol % e cristalitos em forma de estrelas,
mostrou que a morfologia dos cristalitos afeta diretamente a orientagcdo preferencial
sendo compensada pela introducéo dos planos (010), (100) e (001).

A aplicacdo do método de Rietveld na obtencéo de parametros estruturais
precisos, indicou que a crescente adicdo de cobre promoveu uma variagdo nos
parametros cristalograficos e proporcional incremento no volume da cela unitaria, com
correlacéo positiva para o eixo-a e negativa para o eixo-c. Os diagramas de densidade
eletronica (Fourier diferenca) indicaram a existéncia de substituicido isomorfica entre
ferro e cobre

A incorporacao de cobre na goethita & limitada a ~3,9 mol%. Para valores
superiores, forma-se hematita (a-Fe;03) juntamente com goethita. Esta observacao
sugeriu que o aumento da substituicdo isomoérfica Fe-Me promove, inicialmente,
distor¢cbes entre os octaedros, desestabilizando a estrutura da goethita e originando
cristais em formas de estrelas. Posteriormente, quando a substituicdo atinge seu limite
maximo, ha um colapso estrutural que resulta na formacdo da fase mineraldgica
adicional.

A analise dos espectros de XANES das amostras de goethita contendo cobre

mostrou que os ions Cu(ll) enconiram-se em estado bivalente e coordenacéo
octaédrica.
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A analise dos espectros de EXAFS mostrou que o ambiente estrutural no
qual os atomos de cobre estdo inseridos, na amostra de goethita natural, ndo € o
mesmo que o ferro na amostra pura. As diferencas observadas nas amplitudes do pico
Me-Me para a amostra de goethita pura e as contendo cobre, mostraram que o sitio do
Fe, em todas as amostras, em todas as direcbes cristalograficas, estd mais ordenado
que o do Cu. As amostras de goethita contendo cobre apresentaram distancias Cu-Cu,
nos eixos a e ¢, maiores que as distancias Fe-Fe na amostra de goethita pura,

evidenciando uma deformacgéo no sitio ao qual o cobre esta inserido.

A analise quantitativa dos ajustes do sinal de EXAFS das amostras de
goethita, natural e sintética, mostrou que as diferencas nas distancias Me1-Fe2 (eixo-a)
e Mel-Fe3 (eixo-c) (Me=Fe, Cu), indicam a auséncia de efeito estérico. Estas
observagdes sugeriram a existéncia de deformacgao no sitio do Cu e, ainda, que devido
a baixa concentracdo de ions Cu(ll), em relacdo aos ions Fe(lll), o cobre ndo é o seu
segundo vizinho, isto &, haveria apenas a ligagdo Cu-Fe e ndo Cu-Cu.

A substituicdo isomorfica Fe-Cu em goethita sintética ocasiona uma distorc&o

localizada no sitio do cobre, porém, mantendo o mesmo arcabougo estrutural do ferro.
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