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RESUMO 

TESE DE DOUTORADO 

Silvania Maria Netto 

A caracterizayao cristaloqufmica da incorporayao de ions Cu(ll) em 

goethita (a.-FeOOH) sintetica foi estudada para definir, estruturalmente, o ambiente 
local do cobre na goethita. As amostras, preparadas em meio fortemente alcalino, 
foram caracterizadas qufmica e mineralogicamente com emfase a difrayao de raios X 
(DRX) e aplicayao do metodo de Rietveld e espectroscopia de absoryao de raios X 
(XAS) com fonte de luz sfncrotron. A analise termica diferencial (ATD) mostrou uma 
desestabilizayao na estrutura do mineral, atraves da diminuiyao da temperatura da 
segunda endoterma (296,3 - 290,3 °C), no decorrer da substituiyao. A analise de 
microscopia eletronica de transmissao (MET) das amostras de goethita contendo 
cobre, mostrou que os cristalitos aciculares {0,7<Cu<1 ,6 mol%), no decorrer da 
incorporayao, tornavam-se geminados em forma de estrelas (2<Cu<3,9 mol%). A 
aplicayao do metodo de Rietveld mostrou que esta variayao morfologica dos 
cristalitos afeta, diretamente, a orientayao preferencial nos pianos cristalograficos 
(1 00}, (01 0) e (001 ), produzindo uma instabilidade estrutural ao Iongo dos eixos §. e 
£. As varia<;i5es locais no sftio do cobre, observadas com XAS, mostraram 
distor<;Qes nos octaedros de cobre, porem os encadeamentos polimericos Fe(lll) e 
Cu(ll}, conservam o mesmo ambiente estrutural do ferro. Os diagramas de 
densidade eletronica (Fourier diferen<;a) mostraram a existencia de substituiyao 
isomorfica entre ferro e cobre. 0 desequilibrio eletronico gerado e compensado 
estequiometricamente com o aumento do teor de agua, via inseryao de hidroxilas, 

confirmando a formula estrutural [u-(Fe1-xCux)1-yl301-y(OH}1+y] proposta. A analise 
qufmica e mineralogica mostrou, no entanto, que esta substituiyao isomorfica e 
limitada a 3,9 mol%, aproximadamente. Para teores superiores, a hematita 

(a.-Fe20 3) foi identificada como segunda fase mineralogica juntamente com goethita. 
Estes resultados, aplicados a formayao de depositos laterfticos, sugerem que estes 
seriam enriquecidos em cobre, por limitada substituiyao isomorfica Fe-Cu na 
estrutura da goethita, imobilizando o metal no meio superficial. 
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ABSTRACT 
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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 samples 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 (1 00), (01 0) and (001 ), producing a structural instability along 
the axes S! and f. The local variation in Cu(ll) sites, observed by XAS, showed 
distortions in the copper octahedra, but the polymeric linkages Fe(lll) and Cu(ll), 
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.-(Fe1.xCUx)1-yf301.y(OH)1+y). The chemical and mineralogical analysis 
showed, however, that this isomorphic substitution is limited to 3,9 mol%, 

approximately. With higher Cu values, hematite (a-Fe203) 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 - INTRODU,AO 

Os processos geol6gicos e geoqufmicos, que controlam a dispersao dos 

elementos qufmicos na superflcie da Terrae nas regi6es pr6ximas da superflcie, sao de 

grande interesse e preocupagao ao Homem. Dentre esses processos, o intemperismo 

das rochas e a consequente formacao de novas fases minerais, sao governados por 

reag6es qufmicas que se iniciam nas interfaces entre s61idos, lfquidos, e gases. Estas 

reag6es, por sua vez, sao controladas por princlpios termodinamicos e, em sua maioria, 

ocorrem na escala de tempo geologico, isto e, de diffcil observagao. Apesar disto, 

alguns desses processos, como os formadores dos principais minerais presentes no 

meio superficial, sao razoavelmente bern compreendidos. 

Em solos laterlticos, devido a acumulagao relativa em ferro e alumlnio, assim 

como, nas formag6es residuais geradas a partir da alteragao superficial sobre rochas 

mineralizadas em sulfetos de metais base, tais como chapeus de ferro, a goethita 

(a-FeOOH) apresenta-se como uma das fases minerais mais abundantes (Cornell & 

Schwertmann 1996). A goethita tambem e encontrada no meio aquatico, sendo urn 

constituinte comum dos sedimentos em suspensao e de fundo, associando-se de forma 

complexa com outros argiiominerais, materia organica e inclusive microorganismos. 

Outros elementos presentes no meio superficial, mas em concentrag6es 

insuficientes para formar minerais pr6prios, podem associar-se a goethita por adsorgao 

superficial e/ou incorporagao na sua estrutura (Schwertmann & Taylor 1985). Dentre 

eles, podem ser citados, cobre, chumbo, zinco, cadmio, arsenio e alumlnio, por 

apresentarem importancia economica e ambiental. 

A incorporagao de elementos, tais como Co, Cu, Ni, Zn, Cd e Pb ocasiona 

modificag6es na estrutura cristalina da goethita (Gerth 1990), na morfologia dos cristais 

e, tambem, em suas caracterfsticas quanto a dissolugao e a capacidade de 

incorporagao de novos elementos. 
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A goethita possui cela unitaria ortorrombica, com empacotamento hexagonal 

denso de anions 0 2- e OH- ligados com Ions de Fe3
+ (Fig. 1.1) que, ao Iongo do eixo-b, 

ocupam meio sftio do octaedro e grupo espacial Pnma (Szytula et al. 1968). 

Estruturalmente, a goethita e descrita em termos do octaedro de ferro [Fe03(0H)3] 

(Hiemstra & Riemdsduk 1996). Ao Iongo do eixo-a, as duplas camadas de octaedros 

[Fe30(0H)] unidos aos pares por arestas estao separadas por locais vazios. Estas 

duplas camadas de octaedros, ao Iongo do eixo-b, encontram-se separadas por 

camadas simples de octaedros [FeOH(H)] unidos por aresta com os octaedros 

adjacentes e, e ao Iongo do eixo-c o encadeamento da fila de octaedros (Fe20H) e pelo 

vertice, com urn deslocamento de fJ../2, relative a primeira dupla camada de octaedros na 

dire<;ao [01 0] (Cornell & Schwertmann 1996). Visual mente, a alternancia entre as 

duplas camadas de octaedros e os locais vazios sugere, erroneamente, a existencia de 

canais na estrutura do mineral. 

FeOH(H) 

Figura 1.1. Representaqao esquematica da estrutura da goethita na direqao [010]: 

eixo-a com tres camadas de octaedros unidos por arestas; eixo-b com 

uma simples camada de octaedros unidos com os seus adjacentes e 

eixo-c com camada simples de octaedros unidos por vertice. Os 

m.Jmeros 1, 2 e 3 indicam a coordenaqao entre os octaedros de ferro. 
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Cornell et al. (1974) sugeriram que as direg6es dos pianos (100), (110) e 

(001 ), para o grupo espacial Pnma, sao dominantes. Posteriormente, Cornell & 

Schwertmann ( 1996) mostraram que, tanto para amostras sinteticas quanta naturais, os 

crista is sao aciculares e alongados na diregao [01 0] e muitas vezes terminam nas faces 

{021} (Fig. 1.2). 

(021) 

Figura 1.2. Morfologia do crista/ de goethita (Cornel & Schwerlmann 1996). 

0 cobre e um elemento de transigao que apresenta moderada abundancia 

na crosta terrestre (50 ppm) (Cox 1995). 0 aumento antropogenenico deste metal, por 

exemplo em latossolos 1, proveniente da utilizagao de fungicidas e lodos de esgoto 

(Alloway 1990), fertilizantes fosfaticas (Baker 1990), cal e adubo de gado (Kabata

Pendias & Pendias 1992), pode aumentar o transporte deste metal ao Iongo do perfil do 

solo (McCarthy & Zachara 1989). 0 cobre e classificado como um elemento calcofilo, 

devido a sua afinidade com o enxofre. Em depositos minerais, este se encontra 

comumente associado ao ferro, formando sulfetos puros [calcocita (Cu2S) e covellita 

(CuS)] ou mistos [calcopirita (CuFeS2) bornita (Cu5FeS4), entre outros]. Durante o 

intemperismo dos depositos minerais, os sulfetos sao oxidados, em fungao do pH e Eh 

do meio (Faure, 1991 ). Em pH baixo, decorrente da oxidagao de sulfetos, o Cu2
+ e 

movel, podendo ser transportado, porem em pH>6,8 precipita sob a forma de cobre 

nativo, oxidos [cuprita (Cu20) e tenorita (CuO)] e carbonatos pouco soluveis [malaquita 

(Cu2(0H)2C03) e azurita (Cu3(0H)2C03)]. 

1 Latossolos (oxisoils na nomenclatura americana) sao solos acidos com baixo a medio teor de materia organica e 

variavel conteudo de argilominerais, recobrem aproximadamente 60% de territ6rio brasileiro. A mineralogia de 

fra<;ao argila e caracterizada pela predominancia de 6xidos de Fee Ale caolinita, todos com baixa capacidade de 

troca cationica. 
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A oxidac;ao de sulfetos, decorrente do intemperismo, pode resultar na 

formac;ao de urn gossan2
, ou subsequentemente, uma courac;a laterftica. Esta 

transformac;ao depende da assembleia de minerais presentes, das condic;6es 

climaticas, relevo e da natureza das rochas encaixantes, dentre outras (Taylor & 

Thornber, 1995). 

Durante a precipitac;ao de oxihidroxidos de ferro, principais constituintes dos 

gossans, outros metais presentes podem ser coprecipitados (Bowell & Bruce 1995). 

Desta forma, os depositos laterfticos formados podem ser enriquecidos, alem de ferro, 

em alumfnio, nfquel, cobre, e outros metais. Para explicar a formac;ao destes depositos, 

em termos mineralogicos, e bern conhecida a substituic;ao do ferro por alumfnio na 

estrutura cristalina da goethita (Lewis & Schwertmann 1979; Schulze 1984, Schulze & 

Schwertmann 1984 e Hazemann et al. 1992). 

0 beneficiamento de minerios laterfticos envolve uma cuidadosa 

caracterizac;ao e, neste sentido, os estudos cristaloqufmicos ocupam Iugar de destaque. 

Carvalho-e-Silva (1994) pode identificar, por analise qufmica pontual, a presenc;a de 

nfquel na goethita no deposito laterftico de nfquel do Vermelho (Serra dos Carajas -

PA), sem concluir, contudo, como esta incorporac;ao ocorreu. Da mesma forma, o 

estudo de goethita no chapeu de ferro de O'Toole (Fortaleza de Minas - MG), a 

incorporac;ao de Ni e Cu nao ficou claramente demonstrada e os dados sugeriram, 

apenas, que a goethita se comportou como uma armadilha na retenc;ao desses metais 

(lmbernon 1998). 

Muitos trabalhos tern sido efetuados buscando definir a forma de 

incorporac;ao de metais na goethita. A substituic;ao Fe-AI tern sido a mais estudada, 

tanto em materiais sinteticos quanto em amostras naturais (Lewis & Schwertmann 

1979; Schulze 1984, Schulze & Schwertmann 1984 e Hazemann et al. 1992) seguida 

pela substituic;ao Fe-Mn (Stiers & Schwertmann 1985; Manceau & Combes 1988; 

Ebinger & Schulze 1989).A adsorc;ao e desorc;ao sao os mecanismos mais importantes 

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

2 Termo ingles originalmente aplicado as coberturas oxidadas, ricas em 6xidos de ferro, evoluidas a partir de 

mineraliza<;oes em Cu, Zn e Pb (Blain & Andrew 1977). Esta denomina<;ao confunde-se, por vezes, como termo 

"chapeu de ferro" que sao o produto da altera<;ao de rochas que contem elevadas propor<;oes de minerais sulfetados 

(Ryall & Taylor 1981) por recobrirem corpos de sulfeto. 
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exemplo, na reagao que ocorre durante o intemperismo da calcopirita (CuFeS2), forma

sa um gel de hidr6xido de ferro que recobre a superffcie do mineral. Este gel e capaz 

de reter de 1-2% de Cu e inibir a reatividade da calcopirita subjacente (Thornber 1995). 

A incorporagao do Cu pela goethita pode ocorrer atraves da adsorgao 

superficial ou coprecipitagao. Muller et al. (1995), estudando cristaloquimicamente a 

formagao, a baixa temperatura, de caolinita e 6xidos de ferro e manganes, propuseram 

que a incorporagao de metais na estrutura da goethita, ocorre atraves de dois tipos de 

armadilhas estruturais: nos octaedros em substituigao ao Fe ou intercrescimento de 

duas estruturas distintas. No entanto, ate o presente, apenas estudos de adsorgao 

superficial de fons Cu(ll) na interface goethita-agua vem sendo realizados (Forbes, 

1976; James & Borrow 1991; Kooner 1992 e 1993; Bochatay et al. 1997) e, desta 

forma, seus resultados podem nao ser aplicaveis na elucidagao sobre a formagao de 

depositos laterfticos enriquecidos em cobre. 

A sfntese de varios 6xidos de ferro3 tem contribufdo para um melhor 

entendimento sobre o comportamento destes 6xidos em ambientes naturais e nas suas 

aplicagoes industriais (Schwertmann & Taylor 1989 e Schwertmann & Cornell 1991 ). 

Entretanto, sua caracteriza<;ao, a partir de tecnicas como a difragao de raios X (DRX), 

microscopia eletronica de transmissao (MET) e espectroscopia Mossbauer, com o 

objetivo de identificar as mudangas estruturais, decorrentes da incorporagao de metais 

nos 6xidos de ferro, tem-se mostrado insuficientes. 

A utilizagao da DRX, no estudo de materiais geol6gicos, sempre foi de 

fundamental importancia para a descrigao e caracterizagao dos minerais constituintes 

de rochas, minerios, sedimentos e solos. Atualmente, para a resolugao de estruturas 

cristalinas utiliza-se o metodo de Rietveld (Rietveld 1969; Willes & Young 1981) que se 

baseia na simulagao te6rica do difratograma completo, a partir de um modelo, onde se 

assume a estrutura cristalina e as especies atomicas que ocupam os sftios da rede. A 

grande importancia deste metodo esta na possibilidade da determinagao estrutural de 

materiais em que nao e possfvel a obtengao de monocristais, como e o caso de grande 

numero de minerais, tais como, 6xidos de ferro e manganes, argilominerais e ze61itas. 

3 Termo generico para indicar 6xidos, hidr6xidos e oxihidr6xidos de ferro. 
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Nesta ultima decada, as pesquisas utilizando luz sincrotron mostram-se cada 

vez mais interdisciplinares, pois as investigac;6es de balanc;os moleculares propiciam, 

tanto na mineralogia como na geoquimica, urn fundamental entendimento sobre as 

formas de poluic;ao ambiental, envolvendo processos industriais (Henderson 1998). Os 

problemas ambientais causados por metais pesados e metal6ides dependem da 

concentrac;ao, toxicidade e biodisponibilidade, que, em ultima instancia, estao 

relacionados a especiac;ao do elemento4
. A Espectroscopia de Absorc;ao de raios X 

(XAS - X-Ray Absorption Spectroscopy) tern sido uma ferramenta indispensavel em 

geoquimica ambiental, pois vern auxiliando na determinac;ao das estruturas de 

complexos metalicos absorvedores em oxihidr6xidos de ferro e minerais de argila por 

estes serem armadilhas para metais pesados em ambiente natural. A necessidade 

sobre a completa especiac;ao do elemento pode ser observada, por exemplo, para o 

caso do uranio. Morris et al (1996), aplicando uma combinac;ao de tecnicas (XAFS, 

luminescencia 6ptica, espectroscopia Raman, microscopia eletr6nica de varredura e 

difrac;ao de raios X) mostraram que o procedimento convencional de remediac;ao na 

contaminac;ao de uranio em solos, atraves da lixiviac;ao do solo com carbonato para 

remoc;ao do uranio hexavalente, nao era totalmente eficiente. Foi observado que, 

primeiramente, ocorria a formac;ao de fases minerais secundarias portadoras de U(IV) e 

U(VI) e, posteriormente, a formac;ao de fosfatos pouco soluveis. Ostergren et al. 1999, 

aplicando XAS aoestudo da incorporac;ao 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 oxihidr6xidos 

de ferro, enquanto, em pH acido (soluc;oes ricas em sulfetos) na jarosita. Desta forma, a 

informac;ao estrutural e essencial ao modelamento de reac;6es quimicas, que governam 

o destino dos contaminantes ao meio natural, permitindo que os procedimentos de 

remediac;ao sejam eficientes e com baixos custos financeiros. 

4 0 termo especia9ao se refere a identifica9ao do elemento quanto ao seu estado de oxida9ao, estado fisico 
(associa9ao de fases; presen9a em urn liquido, fase gasosa, ou s6lida- baixa cristalinidade ou cristalino), formula 

empirica e, em especial, detalhada estrutura molecular. 
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OBJETIVO 

Este trabalho teve como objetivo a caracterizagao cristaloqufmica da 

incorporayao de Ions Cu(ll) em goethita sintetica, aplicando o metoda de Rietveld aos 

dados de difrayao de raios X e espectroscopia de absoryao de raios X, para definir, 

claramente, o ambiente local do cobre na estrutura da goethita. 
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CAPITULO 2 - PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 Sintese de goethita 

A obtenc;ao de produtos analogos a goethita foi efetuada pelo metoda 

proposto por Schwertmann & Cornell (1991), ap6s a precipitac;ao do hidr6xido de ferro 

Ill com hidr6xido de potassic, a 70 °C por 350h. Para a obten<;ao de produtos analogos 

a goethita contendo cobre, o metoda acima foi ligeiramente modificado, acrescentando

se, as soluc;oes iniciais, variados teores em cobre. Os esquemas para os metodos de 

slntese, utilizados neste trabalho, sao apresentados abaixo: 

1,0 moi/L + 

75ml 

Fe(N03)3.9H20 

1,0 moi/L 

Cu(N03}2.6H20 + 

X( g) 

Vtotal=75 ml 

KOH 

5,0 moi/L 

135,5 ml 

KOH 

5,0 moi/L 

135,5 ml 

T=70°C 
.. a-FeOOH 
~ 

350 h pura 

T=70°C a-FeOOH 
... com Cu 

350 h 

Os s61idos obtidos foram centrifugados, lavados com agua deionizada ate 

total ausencia de ions nitrate e, as possfveis fases amorfas foram eliminadas, por 

aquecimento, com H2S04 3 moi/L por 2h (Schwertmann & Pfab 1994). A seguir, o 

material solido foi novamente lavado com agua deionizada ate a total ausencia de ions 

sulfate, seco a 50 °C, catalogado (S-F-1 a S-F-3 para as amostras puras e S-1-1 a S-1-8 

para aquelas que contem cobre ). 
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2.2 Caracteriza~ao dos produtos obtidos 

2.2.1 Difraqao de raios X (DRX) 

A DRX foi utilizada, inicialmente, para a identifica9ao mineral6gica dos 

produtos sintetizados. As amostras foram compactadas, utilizande-se lamina de vidro, e 

transferidas para urn porta-amostras horizontal. Os difratogramas foram adquiridos com 

radia9ao Cu Ka utilizando-se uma varredura 15<29<60 a 0,02°/2s e geometria Bragg

Brentano (Siemens® 05000- Institute de Geociencias- USP). A seguir, os dados foram 

eletronicamente identificados pelo banco de dados PDF-ICDD® (Institute de 

Geociencias - USP). 

2.2.2 Analise quimica 

• Espectrofotometria de absorqao atomica (AAS) 

Os teeres dos fans ferro e cobre das amostras de goethita sintetica, foram 

determinados par espectrofotometria de absor9ao atomica (Varian® Gemini AA 12/1475 

- Institute de Geociencias - UNICAMP). Aproximadamente, 50 mg de amostra, 

previamente seca a 50 °C par 1 h, foram dissolvidas em 5 ml de HCI 6 moi/L. Ap6s total 

dissolu9ao, as solu96es foram transferidas para bal6es velumetricos e analisadas 

utilizando-se curvas de calibra9ao de concentra9ae apropriada de ferro (A= 372,0 nm) e 

cebre (A-=324,7 nm), preparadas a partir de selu96es padrae cemerciais (Titrisol®, 

Merck). 

• Analise termica diferencial (A TO) e gravimetrica (ATG) 

As analises termica diferencial e gravimetrica foram realizadas 

simultaneamente (DP® Instruments - Institute de Geeciencias - USP) utilizande-se, 

aproximadamente, 18 mg de amostra em cadinho de platina. As determina96es foram 

efetuadas em atmosfera inerte [N2(g)] e velocidade de aquecimento de 10 °/min ate 

1300 °C. 
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2.2.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET) 

Aproximadamente, 2 mg de amostra de goethita sintetica foram transferidos 

para bequer contendo 50 mL de agua deionizada e colocados no ultra-sam 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 parl6dio, e observada ao 

microscopic eletronico de transmissao (JEOL ® mod JEM 1010 - 60kV - Institute de 

Biologia- UNICAMP). 

2.3 Caracteriza~ao microestrutural 

2.3.1 Metoda de Rietveld 

Para a aplicayao do metoda de Rietveld, foram efetuadas novas aquisic;oes 

de difratometria de raios X. As amostras sintetizadas foram compactadas, utilizando-se 

lamina de vidro, e transferidas para urn porta-amostras horizontal de vidro sinterizado. 

Os dados foram eletronicamente obtidos utilizando-se urn difratometro Rigaku® Rotaflex 

RU-2008 (Institute de Fisico-Quimica - Sao Carlos - USP) com gerador de anodo 

rotat6rio (55 kV e 180 rnA) e geometria Bragg-Brentano. Utilizou-se a radiayao de cobre 

monocromatizada com cristal de grafite, fendas de divergencia (2 mm) e de recepyao 

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

2.3.2 Espectroscopia de Absorqao de Raios X (XAS) 

Os dados de espectroscopia de absoryao de raios X foram obtidos no 

Laborat6rio Nacional de Luz Sfncrotron (LNLS- Campinas), 1,37 GeV, na linha de XAS 

(X Ray Absorption Spectroscopy). As intensidades de feixe incidents e transmitido 

foram medidas atraves de duas camaras de ionizayao, posicionadas no caminho do 

feixe direto, antes e depois da amostra, a temperatura ambients. A energia dos raios X 

incidentes foi selecionada por urn monocromador de cristal duplo de silfcio, Si (111) por 

ser o mais adequado para as faixas de energias para Fe (7040-7702 eV) e Cu (8900-

9600 eV) para a resoluc;ao experimental 0,02 eV/s. 
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Uma amostra natural de goethita pura (TOOPM57) procedente do chapeu de 

ferro associado ao deposito de O'Toole (Fortaleza de Minas- MG), com mineralizagoes 

em Ni e Cu, foi utilizada neste trabalho par apresentar tear Cu/(Cu+Fe) corresponde a 

2,39 mol% e, tambem, porque estudos anteriores sugeriram que o Cue Ni encontram

se incorporados estruturalmente na goethita (lmbernon 1998). 

0 numero de aquisic;6es 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 tear de cobre incorporado e 

a natural e 39 para a de maier tear de cobre incorporado. 

Para as analises na borda K do Fe, transferiu-se para um bequer, 60 mg de 

amostra e 50 ml de agua deionizada. Esta mistura foi colocada em ultra-sam par 30 

minutes. A dispersao resultante foi filtrada a vacuo, utilizando-se filtro de ester de 

celulose (Millipore) cj)=4,7 em e tamanho de pore 0,45 ~m. 0 filtro foi preso em suporte 

para diapositivo, recoberto com o filme Kapton® e mantido em geladeira, ate o momenta 

da medida de absorgao, 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 em. 
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, -
CAPITULO 3 - CARACTERIZA~AO DOS PRODUTOS SINTETIZADOS 

As amostras sintetizadas foram identificadas por difra9ao de raios X como 

sendo goethita pura e bern cristalizada (Fig. 3.1 a), quando comparadas ao padrao goe

padrao (PDF-ICDD® - 29-713). Nas amostras contendo ions cobre, observou-se uma 

altera9ao tanto nas posi96es relativas como nas larguras dos picos de Bragg (Fig. 

3.1 b), indicando varia96es nos parametres de cela e na cristalinidade do material, isto 

e, nos tamanhos dos cristalitos e nas distor96es da rede. 

( .. ) 

Figura 3.1. (a) Jdentificaqao par DRX dos produtos sinteticos am3/ogos ao mineral 

goethita e (b) ampliaqao do pica de maior intensidade indicando as 

alteraqoes nos parametres de cela e tamanho dos cristalitos durante a 

incorporaqao de ions cobre. 
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As amostras com maior tear de cobre incorporado (S-1-9 a S-1-11) 

apresentaram uma mistura goethita e hematita e, por esta razao, nao foram 

caracterizadas nas etapas a seguir. 

Os resultados das analises qufmicas dos teores de ferro e de cobre, obtidos 

por espectroscopia de absorc;ao atomica (AAS), assim como os teores de agua, obtidos 

por analise termogravimetrica (ATG), sao apresentados na Tabela 3.1. 

Tabela 3.1 

Resultados analfticos (AAS e ATG) dos produtos sintetizados (n=numero de 

determinat;oes e os valores em parenteses correspondem aos desvios-padrao obtidos 

nas analises). 

Fe(%) Cu (%) H20 (%) Cu/(Cu+Fe) 
5 

Cu/(Cu+Fe) 
Amostra 

(n=4) (n=4) (n=1) (mol.mor
1
) (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-1-5 60,03(4) 1,91 (2) 11,74 0,0260 2,60 

S-1-6 59,66(2) 2,26(1) 11,86 0,0302 3,02 

S-1-7 59,12(4) 2,65(1) 12,13 0,0356 3,56 

S-1-8 58,68(5) 2,95(2) 12,36 0,0390 3,90 

5 
A taxa de substitui<;ao e expressa por Cu!(Cu+Fe) (mol mor

1
). 
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A Figura 3.2 mostra as curvas de analise termica diferencial (ATD) das 

amostras. As curvas de goethita pura apresentam urn pica endotermico proximo a 

240°C enquanto as contendo cobre o pica encontra-se deslocado para temperaturas 

pr6ximas de 300 °C. Normalmente, a analise termica diferencial do mineral goethita 

apresenta dais picas endotermicos, sendo que, o primeiro (1 00-200 °C) (Cornell & 

Schwertmann 1996) se refere a desorgao ou eliminagao de agua. Schwertmann (1984) 

observou que o aparecimento deste pica, para a goethita pura, depende tanto do 

tamanho das partfculas como do pre-tratamento da amostra. Para as amostras de 

goethita sinteticas do presente trabalho, no entanto, estes picas nao aparecem (Fig. 

3.2). 0 segundo pica endotermico (240-300 °C), correspondents a desidroxilagao, 

apresenta para as amostras contendo cobre uma descontinuidade (Fig. 3.2 - linha 

pontilhada). Gasser et al. (1996) observaram que tanto a assimetria deste pica como 

suas deformag6es estao relacionadas a cristalinidade do material. 

150 zoo 250 300 350 400 450 

T(Q 

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

sintetica pura e com cobre. 
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Wolska & Schwertmann (1993), estudando amostras sinteticas de goethita 

utilizando analise termica diferencial, observaram a presenc;a de agua nao 

estequiometrica, pois 0 teor ponderal de agua determinado por calcinayao a 1 050 °C, 

apos eliminayao de agua adsorvida a 140 °C, e de 12,75% enquanto o teor 

estequiometrico e de 10,13%. Aqueles autores propuseram a formula estrutural da 

goethita como sendo a.-Fe1-yf301-y(OH)1+y. Para as amostras sinteticas de goethita 

contendo cobre, a substituiyao de Fe3+ por Cu2+ produz urn desequilfbrio eletronico 

compensado estequiometricamente pelo aumento do teor de agua que se faz pela 

inseryao de hidroxilas. Desta forma, a formula estrutural para o mineral foi calculada 

como sendo a.-(Fe1-xCux)1-yf301-y(OH)1+y. Na Tabela 3.2, sao apresentadas as formulas 

estruturais para as amostras de goethita pura (S-F-1 a S-F-3) e contendo cobre (S-1-1 a 

S-1-8), calculadas a partir dos resultados analiticos (Tabela 3.1 ). 

Tabela 3.2 

Formulas estruturais das amostras de goethita sintetica· 

Amostra Formula estrutural 

5-F-1 F eo,9680o,004( OH )1 ,C96 

5-F-2 Feo,9960o,988(0H)1,012 

5-F-3 F eo,9940o,982( 0 H )1 .o1s 

5-1-1 Feo,963Cuo,oo70o.sm(OH)1,007 

5-1-2 Feo,956Cuo,o11 Oo,889(0H)1 .111 

5-1-3 Feo,950Cuo.o1sOo.ss1 (OH)1 ,119 

5-1-4 F eo,944Cuo,0200o,s72( 0 H )1, 128 

5-1-5 Feo,938Cuo,0250o,s64(0H)1 ,136 

5-1-6 Feo,931 Cuo,0290o,ss2(0H)1 ,148 

5-1-7 Feo,920Cuo,0340o,a28(0H)1,172 

5-1-8 Feo,912Cuo,ro70o,a11 ( OH)1 ,189 
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1 J.lm 

S-F-1 

Figura 3.4. Fotomicrografias das amostras de goethita pura, obtidas ao microsc6pio 

eletronico de transmissao. 

18 



5-1-2 

Figura 3.5. Fotomicrografias das amostras de goethita contendo cobre (S-1-1 a S-1-4), 

obtidas ao microsc6pio eletronico de transmissao. 
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S-1-6 

Figura 3.6. Fotomicrografias das amostras de goethita contendo cobre (S-1-5 a S-1-8), 

obtidas ao microsc6pio eletronico de transmissao. 
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CAPITULO 4 - REFINAMENTO DOS DADOS DE DIFRA~AO DE RAIOS X 

lntrodu~ao 

A difra9ao de raios X (DRX), pelo metoda de p6, e uma das principais 

ferramentas para a caracteriza9ao de materiais policristalinos, atraves da compara9ao 

com padr6es armazenados em banco de dados (ICDD - International Centre for 

Diffraction Data) e, sua aplica9ao, e essencial aoestudo de substancias s61idas. 

No estudo de materiais geol6gicos, sua utiliza9ao tem sido de fundamental 

importancia para a descri9ao e caracteriza9ao dos minerais constituintes de rochas, 

minerios, sedimentos e solos. A populariza9ao da DRX deve-se a facilidade tanto na 

prepara9ao das amostras como na interpretac;ao dos resultados e, tambem, a 

possibilidade de se detectar multiplas fases em um mesmo material. Em amostras 

totais, a DRX e utilizada como complemento da analise petrografica e, em frac;6es 

especfficas, atraves de diferentes variantes experimentais, permite a obtenc;ao de 

dados sabre as estruturas cristalinas, tais como, grupos espaciais, coordenadas 

at6micas, porcentagem de ocupac;ao e de substituic;ao de sftios, calculo preciso dos 

parametres de cela unitaria, alem da quantificac;ao das fases presentes, incluindo as 

amorfas. 

A DRX baseia-se na dispersao de urn feixe de raios X pelos atomos que 

constituem a rede cristalina dos minerais. As posic;6es e intensidades relativas dos 

picas de Bragg permitem identificar a estrutura, quantificar a(s) fase(s) cristalina(s) 

presente(s) e a composic;ao, enquanto que, a largura dos picas permite a determina9ao 

do tamanho dos cristalitos e das distorc;6es na rede cristalina. 

0 padrao de difrac;ao de p6 de urn material cristalino e construfdo atraves de 

uma colec;ao de perfis de reflex6es individuais, cada qual com uma altura, posic;ao e 

largura de pica, bordas com decaimento gradual com a distancia da posic;ao de pica 

maximo e uma area integrada proporcional a intensidade de Bragg (IK), onde k 

representa OS Indices de Miller h, k e I. Entretanto, parte destas informac;6es e afetada 
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nao apenas pelas sobreposiyoes dos picos, mas, tambem, por efeitos ffsicos (fator de 

Lorentz e polarizayao), instrumentais (tubo de raios X, calibrayao do zero do 

equipamento e divergencia axial, entre outros) e, ainda, os inerentes as caracterlsticas 

de cada amostra (orientayao preferencial, rugosidade, tamanho das particulas e 

microdeformayao ). 0 conjunto destes efeitos, por sua vez, modifica principalmente a 

intensidade e o perfil dos picos, necessaries para a caracterizayao estrutural. 

Rietveld ( 1969) procurando soluyoes anaHticas no estudo de difrayao de 

neutrons criou o primeiro programa computacional de tratamento dos dados para 

reduzir os efeitos anteriormente mencionados, possibilitando a obtenyao de 

informayoes sobre a estrutura cristalina e permitindo uma maior precisao na 

determinayao dos parametres da cela unitaria, tamanho das particulas, orientayao 

preferencial e na analise quantitativa de amostras polifasicas. 

0 metodo de Rietveld (Rietveld 1969; Young 1993) baseia-se na simulayao 

do padrao complete de DRX, a partir de urn modelo de parametres que envolvem a 

estrutura cristalina e as especies atomicas que ocupam os sltios da rede. Uma grande 

quantidade de calculos esta envolvida no metodo e, portanto, sao necessaries 

programas computacionais especialmente escritos para isso. Os pre-requisites basicos 

para o refinamento de Rietveld sao utilizar dados digitais de intensidade da DRX de boa 

qualidade, isto e, os picos de Bragg devem ser graficamente representados por, no 

mfnimo, dez pontos, eo incremento de 28 deve ser constante. Sao, ainda, necessarias 

as informayoes instrumentais sobre a forma e largura dos picos, os possfveis erros 

sistematicos nas suas posiyoes, alem de urn modelo de parametres iniciais da estrutura 

cristalina do material de interesse. 0 perfil do padrao e ajustado, ponto a ponto, ao 

obtido experimentalmente, atraves do refinamento de todo o modelo de parametres, 

usando-se o metodo de minimos quadrados (Rietveld 1969; Whittaker & Robinson 

1937). 
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4.2. Metodo de Rietveld - fundamenta~ao te6rica 

No metoda de Rietveld (Young 1993), os pontes do perfil de difrayao 

calculados sao subtraldos do observado. A soma do quadrado da diferenya de todos os 

pontes do difratograma (funyao de minimizayao Sy) deve ser minima para o conjunto de 

parametres utilizados na simulayao. A fun9ao minimizayao, Sy, e, portanto, dada por: 

(4.1) 

onde Sy e a somat6ria da diferenya entre Yi (intensidade medida no iesimo passe) e Yic 

(intensidade calculada para o mesmo dado) multiplicada pelo fator de peso wi = 1/yj. 

A intensidade calculada Yic representa a somat6ria de sobreposiyao de picas, 

descrita por uma funyao de forma e posiyao do pica. Esta funyao e governada pelos 

valores refinaveis dos parametres de cela unitaria, pela funyao da largura total a meia 

altura (FWHM), e pela intensidade integrada de cada pica que depende do fator de 

estrutura, e conseqOentemente dos parametres atomicos. A intensidade de cada ponte 

do perfil e descrita pela Equayao: 

2 

Y R ·l = SR.Z.SmZ.Jk Lpk IFk I G.k a.k pk + yb. (4.2) 
1 lC/ l ffJ r k ffJ ffJ ffJ l ffJ l ffJ (/) l 

onde SRi e o valor da fun9ao para correyao da rugosidade superficial, S e o fator de 

escala da fase rp, utilizado na analise quantitativa, Jk e a multiplicidade da ~ reflexao 

de Bragg, Lpk eo fator de Lorentz-polarizayao, Fk o fator de estrutura onde estao todos 

os parametres estruturais, Gk e uma fun9ao para ajustar o perfil do If pico de Bragg 

(funyao de perfil, cuja variayao da largura a meia altura pede estar relacionada com as 

condi96es experimentais, o tamanho media de cristalito e as microdeforma96es na 

rede), ak e a funyao de assimetria, Pk e a funyao de orientayao preferencial e Ybi e a 

intensidade do sinal de fundo, ou linha de base, no i0 ponto. 
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0 fator de estrutura, Fk, e a funyao de onda do raio X espalhado pelo plano hkl 

de uma cela unitaria do cristal. A sua intensidade fornece a razao entre as amplitudes 

da radiayao espalhada pelo plano hkl de uma cela unitaria, e a radiayao espalhada por 

urn unico eletron nas mesmas condigoes (Equayao 4.3). 

Fk = :LN1f 1
:Lexp[2ni(hx

1
,. +ky

1
,. +lz

1
,.)] (4.3) 

j ,. 

onde h, k e I sao os Indices de Miller, xi, Yi e Zi sao as coordenadas fracionarias da 

posiyao do jo atomo na cela unitaria, M e a multiplicidade do sftio ocupado pelo j0 

atomo, e (j e 0 fator de espalhamento do atomo, que e dado por: 

f. =f. exp[-B.(s)2
] 

J Jo J 
(4.4) 

onde Bi e o parametro de variayao isotr6pica do atomo j, s = sene/A. e fp e o fator de 

espalhamento para um atomo em repouso, que pode ser escrito por: 

(4.5) 
s 

onde Bjs, bjs e Ci sao os coeficientes para a correyao do fat or de espalhamento do atomo 

j e dfi e dfj sao as partes real e imaginaria para correyao devida a dispersao anomala. 

0 fator de escala da fase 4> e dado por: 

(4.6) 

onde C e uma constante que depende das condig6es experimentais, a e p sao, 

respectivamente, as densidades real e te6rica da amostra, v e o volume da amostra 

atingido pelos raios X e V c,p e o volume da eel a unitaria da fase (j>. 
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Quando feixes refletidos por diversos pianos reticulares se superpoem em 

urn unico pico de difragao, ocorre urn aumento de intensidade de tal pico. Esse 

aumento de intensidade e levado em conta ao ser introduzido o fator de multiplicidade 

da reflexao na Equagao 4.1. Na tecnica de difragao de p6 o valor de Jk depende da 

simetria do cristal. Pela Equagao de Bragg (A.= 2dsen9) torna-se evidente que, com 

radiagao monocromatica, todos os pianos equivalentes por simetria, com mesma 

distancia interplanar, refletirao no mesmo angulo. 

A radiagao caracterfstica de urn tubo de raios X, ao ser difratada, torna-se 

polarizada, sendo que sua magnitude depende do angulo de Bragg. A corregao na 

intensidade, causada por esse efeito, e dada pelo fator de polarizagao (p): 

(4.7) 

Para o fator de Lorentz (L) tem-se que, mesmo se o feixe de raios X 

incidente for monocromatizado por urn cristal, ele nao sera estritamente monocromatico 

por ser divergente. Essas caracterfsticas contribuem para uma maier probabilidade de 

reflexao do plano em virtude de sua orientagao, ou do tempo em que ele permanece em 

posigao de reflexao. 0 fator de Lorentz para o difratometro de p6 (9-29) e dado por: 

1 
L=----

sen29.sen9 
(4.8) 

A fungao de perfil (G) e usada para ajustar a forma dos pi cos em urn padrao 

de difragao, durante o refinamento pelo metoda de mfnimos quadrados. Alguns 

resultados, como os parametros termicos, sao sensfveis a essa fungao, de forma que 

ela deve ser escolhida adequadamente. Algumas fungoes mais utilizadas para ajuste do 

perfil de difragao sao: 

Pseudo-Voigt (p V) 

pV =77.L + (1 77).G (4.9) 
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onde o parametro 17 e igual aNA+ Ns*(28), sendo NA eNs parametros refinaveis. LeG, 

sao as fungoes de Lorentz e Gauss, respectivamente, e sao definidas por: 

(4.10) 

(4.11) 

onde Co = 4/n 2, Ct = 4 e HK e a largura total a meia altura (FWHM) da k~ reflexao de 

Bragg, definida por Hk2= U tg2
e + V tge + W, onde U, V e W sao parametros refinaveis. 

Os picos de difrayao obtidos apresentam componentes com forma gaussiana 

e lorentziana e, por esta razao, existem diferentes modelos para a expressao do pico 

que se baseiam nestas fungoes. Para a funyao Voigt o parametro 11 indica a proporyao 

de lorentziana e gaussiana (11=1 indica que 0 pico e lorentziano e fl--?-0 pico gaussiano). 

0 padrao de difrayao calculado e obtido da multiplicayao do valor da funyao 

de perfil em um ponto pela intensidade integrada da reflexao de Bragg que contribui 

para a intensidade naquele ponto. 0 perfil calculado e ajustado ao padrao observado 

pela variayao dos parametros estruturais, da largura a meia altura e instrumentais. 

A fun gao de assimetria ( aik) esta relacionada com a assimetria do pi co devido 

as aberragoes instrumentais e caracterlsticas ffsicas da amostra, e e dada por: 

1 
A(sinal ~29)(~29) 

aik = - tg8k 
(4.12) 

onde A e o parametro de assimetria que tambem e ajustado no refinamento pelo 

metodo de mfnimos quadrados e L128 = 2(h- 28k. 

A orientayao preferencial, ou textura e a tendemcia dos cristalitos em 

apresentarem um ou mais pianos orientados em uma determinada direyao, ao inves de 

assumirem a distribuigao aleat6ria pressuposta pelo metodo do p6. Quando uma 

amostra pulverizada e compactada em porta-amostra horizontal utilizando, por 
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exemplo, uma lamina de vidro, a tendencia sera dos cristais se orientarem para as 

faces de urn plano, produzindo uma perturbagao nos resultados estruturais, pois as 

intensidades difratadas, por este plano, serao mais intensas. A orientagao preferencial 

produz distorc;oes sistematicas na intensidade de algumas reflexoes e, 

matematicamente, podem ser consideradas. A fungao mais utilizada para corrigir esse 

efeito e a de March-Dollase dada por: 

(4.13) 

onde a e o angulo formado entre os pianos hkl e o vetor da orientagao preferencial e r o 

parametro a ser refinado. 

A linha de base (background), representada pela intensidade da radiagao de 

fundo, e corrigida a partir de dados coletados no proprio difratograma de p6 e da 

interpolac;ao entre estes pontos ou a partir de uma fungao analftica (Ybi) dada por: 

5 m 
ybi = 2: Bm[(29i I BKPOS) -1] 

m=O 
(4.14) 

onde BKPOS e a origem do polinomio, ou seja, para 2Bi = BKPOS, o valor de Ybi e igual 

a Bo e Bm e o parametro calculado. 

0 processo de refinamento do metodo de Rietveld ajusta os parametros ate 

que o resfduo (Eq. 4.1) seja minimizado e, para tal, faz-se necessaria a utilizagao de 

alguns Indices que auxiliem no julgamento da qualidade dos refinamentos. Seus valores 

numericos podem indicar a presenc;a de urn mlnimo local, a existencia 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 criterios sao utilizados para verificar o grau de confiabilidade (R), 

empregando-se conceitos de cristal unico e adaptando-os as necessidades dos 

usuarios do metodo de Rietveld. Os mais comumente usados sao: 
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Re - fator de Bragg- indica a qualidade dos parametres estruturais refinados, 

sendo expresso por: 

L II k(*obs*) - I k( calc) I 
Rs=~--------~--~ 

IIk(*obs*) 

(4.15) 

onde h e a intensidade atribufda a kaesima reflexao de Bragg ao final do refinamento. 

lk(*obs*), que nao e realmente observado, e a intensidade integrada atribufda a reflexao 

de Bragg (hkl), obtida da maneira descrita por Rietveld (1969}: 

(4.16) 

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

sendo expresso por: 

(4.17) 

Rwp : R-perfil ponderado, definido por: 

L W; (yi(obs) -yi(calc)) 

Rwp = , z 
LW;Yi(obs) 

(4.18) 

l 

0 numerador em Rwp e a propria fun<;ao minimiza<;ao, sendo, portanto a que 

melhor indica a qualidade do refinamento. Se durante o refinamento, Rwp convergir para 

valores pequenos, isto sugere urn born procedimento no refinamento; porem, 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 parametres para identificar aqueles com problemas e, entao, 

to mar decis6es que dependem do( s) parametro( s) envolvidos. Ap6s as correc;oes 

necessarias prossegue-se com os refinamentos, sempre buscando diminuir o Rwp ao 

manor valor possfvel. 
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Re : valor estatisticamente esperado para o Rwp 

[ 

(N NP ]112 

.L wi (y,(obs)) 
2 

(4.19) 

onde NP e o numero de parametres refinados e N e o numero de observagoes. 

E considerado o melhor resultado aquele que fornecer um difratograma de 

raios X calculado mais proximo possfvel do observado. Ou seja, o que fornecer o mais 

baixo fndice Rwp. 

S: (Goodness of tif) compara o valor de Rwp obtido no refinamento com o 

esperado Re, ou seja: 

(4.20) 

Um fndice S igual a 1,0 indica que o refinamento esta estatisticamente 

completo, uma vez que o fndice Rwp ja atingiu o valor esperado (Re). 

Rwp e S sao os principais parametres numericos que refletem o andamento 

do refinamento; porem, e recomendada a utilizagao dos graficos pela facilidade de 

visualizagao geral do refinamento e ajuste final. 

Nos graficos de Rietveld sao representados os padroes calculados, os 

observados, a diferenga entre eles (Yo-Yc) e as posigoes dos picas de Bragg (29s). Com 

eles e possivel verificar ate mesmo a presenga de uma segunda fase que, porventura, 

nao esteja sendo considerada no refinamento. 

7 Este termo, que indica a qualidade do ajuste, e comumente escrito em ingles. 
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4.3 Estrategias para o refinamento da estrutura da goethita pura 

A estrutura cristalina da goethita tern sido objeto de estudo, por varios 

pesquisadores, desde sua indexa<;ao ao sistema ortorr6mbico (Bohm 1928), embora 

ainda exista na literatura, certa discordancia quanto a apresenta<;ao do seu grupo 

espacial. Szytula et al. (1968), atraves de difra<;ao de neutrons, determinaram as 

posic;oes atomicas para os atomos de ferro, oxigenio e hidrogenio em posic;oes 4c, 

grupo espacial (62) Pnma. Forsyth et al. (1968), utilizando difra<;ao de neutrons e 

espectroscopia Mossbauer, confirmaram em seus resultados o modelo estrutural 

proposto por Bernal et al. (1958), como sendo Pbnm. Considerando-se que estas 

diferenc;as estao, apenas na ordem dos eixos e posic;oes at6micas e, ainda, que no 

banco de dados eletr6nico do IUCr (International Union of Crystallography) as 

informac;oes estruturais da goethita (Tab. 4.1) correspondem as propostas por Szytula 

et al. (1968), optamos por adotar para o presente trabalho, a notac;ao Pnma. 

Goethita (a-FeOOH) 

Sistema cristalino: ortorrombico- grupo espacial Pnma, n° 62. 

Parametres da cela unitaria: a= 9,9560 A; b = 3,0215 A; c= 4,6080 A e Z= 4 

Tabela 4.1 

Atomos, posic;oes atomicas, sftio e fatorocupac;ao (f.o.) (Szytula eta/. 1968). 

Atomo X y z sitio f.o.8 

Fe 0,145 0,250 -0,045 4c 1,00 

01 -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 

8 Utilizando-se o FullProf este valor corresponde a 0,50 (4c/8). 
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Para detalhar os passos dos refinamentos, usaremos a amostra de goethita 

pura (S-F-1 ), os programas computacionais Full Prof (Carvajal 1993) e WinPiotR 

(Roisnel & Carvajal 1999) e a fungao pseudo-Voigt para o ajuste do perfil dos picas de 

Bragg. 

lnicialmente, a partir dos dados experimentais, um difratograma calculado e 

obtido, com a utilizagao do programa FuiiProf. No arquivo inp.pcr (Input Control File) 

sao introduzidos os dados estruturais do mineral (T abel a 4.1) e, supondo a presenga 

apenas de uma fase na amostra, inicia-se a analise sem, no entanto, refinar qualquer 

parametro. Os pi cos calculados da fase ortorrombica (Fig 4.1) da goethita (em preto) 

coincidem com os picas do difratograma obtido experimentalmente (em vermelho). No 

entanto, observa-se tambem uma grande diferenga na intensidade e largura (FWHM) 

dos picas. As divergencias existentes entre o perfil calculado eo observado ficam mais 

evidentes quando se verifica a intensidade do difratograma residual (em azul), eo valor 

dos Indices Rwp = 87,80 e S = 17,63. 
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Figura 4.1. Diagrama de Rietveld da amostra de goethita sintetica pura (S-F-1) apenas 

com os dados estruturais e isenta de parametros refinaveis (verde - as 

reflexoes de Bragg; preto - os picas calculados da fase ortorrombica da 

goethita; vermelho - os picas do difratograma obtido experimentalmente e 

azul- as diferenc;as existentes entre o perfil calculado eo observado). 
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Para come9ar a ajustar o perfil calculado foram refinados, inicialmente, os 

fatores de escala e os parametros de cela unitaria (a, b, c) do mineral num total de 30 

ciclos. Os novos Indices Rwp = 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 sintetica pura (S-F-1) (a) 

refinando-se apenas os dados estruturais de eel a unitaria e (b) destaque 

para linha de base (preto - picos calculados da fase ortorrombica da 

goethita; vermelho- picos do difratograma obtido experimentalmente). 



A linha de base do difratograma calculado esta acima do observado (Fig 

4.2b) e, desta forma, as coeficientes do sinal de fundo (background) e do deslocamento 

da amostra foram refinados nos pr6ximos ciclos. Contudo, devido a uma nao 

significativa altera9ao dos resultados, optou-se par liberar, sequencialmente, as 

parametres W, U e V (Fig. 4.3) par estarem relacionados a largura total do pica a meia 

altura (FWHM). Nessa etapa pede se observar urn significative ajuste no refinamento 

obtendo-se as Indices Rwp = 44,90 e S = 6,53. 
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Figura 4.3. Diagrama de Rietveld para amostra de goethita sintetica pura (S-F-1) 

refinando-se os dados estruturais de cela unitaria, background, 

deslocamento da amostra, VII, U e V. 

Passou-se, entao, ao refinamento das posi96es at6micas (x e z) e a forma do 

pico obtendo-se as Indices Rwp = 40,50 e S = 6,03. Para as pr6ximos ciclos, foram 

incluldos o refinamento da vibra9ao isotr6pica, assimetria e orienta9ao preferencial 

(Fun9ao de March-Dollase) (Fig. 4.4). 
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Figura 4.4. Diagrama de Rietveld para amostra de goethita sintetica pura (S-F-1) ap6s 

refinamento dos dados estruturais de cela unitaria, background, 

deslocamento da amostra, w, U e V, posiqoes atomicas, vibrar:;ao 

isotr6pica, assimetria, orientaqao preferencial e fatores de ocupaqao de 

sftio. 

A evoiU<;ao grafica (Fig. 4.4) do refinamento mostra-se adequada e 

apresenta os Indices Rwp = 5,10 e S = 1,02 (Tab 4.2). 

Tabela 4.2 

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

Amostra Rwp Rs Rp Re S 

S-F-1 5,10 4,32 3,89 5,01 1,02 
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Os dados finais, obtidos no refinamento, para os parametres de cela e 

posic;oes atomicas apresentam, comparativamente, boa correlayao com os da literatura 

(Tab. 4.3). As pequenas diferenc;as encontradas nos parametres de cela podem estar 

relacionadas as condic;oes de sfntese do mineral ou a diferentes condic;oes de medidas, 

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

Tabela 4.3 

Resultados estruturais finais do refinamento da amostra sintetica de goethita pura 

comparada aos dados da literatura. 

a b c Fe 01 02 
Amostra 

(A) (A) (A) X z X z X z 

S-F-1 9,979 3,028 4,617 0,146 -0,048 -0,203 0,282 -0,053 -0,180 

(1) 9,956 3,021 4,608 0,145 -0,046 -0,199 0,288 -0,053 -0,198 

(2)9 9,937 3,015 4,587 0,146 -0,048 -0,199 0,294 -0,053 -0,197 

(3)9 9,954 3,023 4,616 0,146 -0,048 -0,199 0,292 -0,053 -0,197 

(4)9 9,957 3,023 4,605 0,146 -0,047 -0,205 0,288 -0,051 -0,183 

(1) Szytula et al. 1968 - amostra sintetica. 

(2) Forsyth et al. 1968- amostra sintetica. 

(3) Hazemann et al. 1991 - amostra sintetica. 

(4) Morin (1994)- amostra natural. 

9 
Os dados originais reportados pelos autores a nota<;:ao para o grupo espacial da goethita era Pbmn e, desta forma, 
usando-se as rela<;:ees de simetria, foram convertidos para o grupo espacial Pnma. 
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4.4 Estrategias para o refinamento da estrutura cristalina das amostras 

sinteticas de goethita contendo cobre 

0 refinamento dos dados das demais amostras sinteticas apresentou, 

praticamente, a mesma estrategia, descrita na se<;ao 4.3. No caso espedfico das 

amostras de goethita contendo cobre, primeiramente, para identificar a ocupagao de 

sltio do Cu, os dados foram refinados considerando-se que a estrutura cristalina da 

amostra, contendo o maior tear de cobre incorporado (S-1-8), apresentava apenas os 

atomos de ferro e oxigenio. Ao final do refinamento, foram gerados os mapas de 

densidade eletr6nica ou Fourier diferen<;a (Fig. 4.5). 0 pica em azul evidencia uma 

deficiencia em eletrons para o sltio do ferro, indicando a provavel ocupa<;ao par Ions 

cobre. Na etapa seguinte, considerou-se, para mesma amostra, que os Ions ferro e 

cobre compartilham o mesmo sltio e novas mapas de Fourier diferen<;a foram gerados 

(Fig. 4.6). 
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Figura 4.5. Mapa de densidade eletr6nica para posk;ao do Fe (ylb=0,25) considerando 

apenas os atomos de ferro e oxig€mio. 0 pica em azul evidencia uma 

deficiencia em eletrons e sugere a substituiqao de Fe par Cu. 
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0,0 zlc 1,0 

Figura 4.6. Mapa de densidade eletronica para posic;ao do Fe (ylb=0,25), considerando 

as atomos de ferro, cobre e oxigenio. Os picas de maior intensidade 

indicam o excesso de eletrons correspondentes aos atomos de hidrogenio 

desconsiderados nos refinamentos. A ausencia picas significativos confirma 

a hip6tese de substituic;ao isom6rfica entre Fe e Cu. 

Na Figura 4.6 os picas em vermelho, correspondem ao excesso de eletrons 

relacionados a nao consideragao dos atomos de hidrogemio nos refinamentos. Portanto, 

os mapas de densidade eletronica confirmam a hip6tese de substituigao isom6rfica 

entre ferro e cobre e, consequentemente, no refinamento das amostras de goethita 

sintetica contendo cobre, considerou-se que o Cu2
+ ocupa o mesmo sftio do Fe3+. Os 

respectivos valores de ocupagao foram fixados a partir dos resultados das analises 

qufmicas. 
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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-

1-1 ). Nestes graficos, as barras verticais (verde) correspondem as reflex6es de Bragg da 

fase presente, os picas experimentais (vermelho ), os pi cos calculados (preto) e as 

diferenc;as existentes entre o perfil calculado eo 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-1-1) contendo cobre 0,0072 

mol.mof1
. 

0 refinamento das amostras de goethita sintetica 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 orientag6es preferenciais. A amostra S-1-8, 

por exemplo, apresenta um melhor ajuste quando, alem do plano (01 0) (Fig. 4.9a), os 

pianos (1 00) e (001) sao 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.mor1
, mostrando o efeito da orienta9ao preferencial (a) considerando 

apenas o plano (010) e (b) um melhor ajuste quando os pianos (100) e 

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

Os indicadores dos refinamentos, Rp, Rs, Rwp, Re e S, para as amostras de 

goethita sintetica pura e contendo cobre (Tabela 4.4) mostram-se adequados aos 

recomendados na literatura (Rietveld 1969; Young & Wiles 1982; Jansen et al. 1994). 0 

lndice S, embora com valores elevados para algumas amostras, e aceitavel para todas 

por ser inferior a 2,0. 

Tabela 4.4 

lndicadores do refinamento das amostras de goethita sintetica (Rs - fator de Bragg; Rp-

fator de perfil; Rwp - fator do perfil ponderado; Re - valor estatisticamente esperado 

para o Rwp, S- goodness of fit). 

Amostra Rwp Rs Rp Re 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 

S-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 4,75 4,73 1,32 

S-1-6 4,73 3,03 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 parametres 

de cela e as posigoes atomicas obtidos atraves dos refinamentos. 
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Tabela 4.5 

Parametros de cela obtidos no refinamento usando o metodo de Rietveld (os 

valores em parenteses indicam aos desvios-padrao obtidos nos refinamentos e 

correspondem ao ultimo algarismo significativo). 

Amostra a (A) b(A) c (A) 

S-F-1 9,9794(2) 3,0283(6) 4,6167(7) 139,519(4) 

5-F-2 9,9838(2) 3,0287(8) 4,6150(9) 139,549(5) 

5-F-3 9,9742(2) 3,0269(7) 4,6182(7) 139,429(5) 

5-1-1 9,9726(2) 3,0274(8) 4,6162(1) 139,366(6) 

5-1-2 9,9743(2) 3,0281 (7) 4,6154(7) 139,396(5) 

5-1-3 9,9782(2) 3,0289(6) 4,6150(7) 139,479(4) 

5-1-4 9,9807(2) 3,0288(7) 4,6145(7) 139,495(5) 

5-1-5 9,9837(2) 3,0295(6) 4,6142(6) 139,561(5) 

5-1-6 9,9866(2) 3,0297(6) 4,6135(7) 139,587(4) 

5-1-7 9,9895(2) 3,0298(6) 4,6129(7) 139,618(5) 

5-1-8 9,9919(3) 3,0304(8) 4,6125(1) 139,665(6) 
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""" w 

Tabela 4.6 

Posir;oes at6micas obtidas no refinamento usando o metodo de Rietveld (os valores em parenteses correspondem 

aos desvios-padrao obtidos nos refinamentos e correspondem ao ultimo algarismo significativo). 

Fe Cu 01 02 
Amostra 

z X z X 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-1-4 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) 

S-1-7 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 parametres estruturais obtidos com a aplicac;ao do 

metoda de Rietveld indicaram que, para urn aumento da adic;ao de cobre, ha uma 

variac;ao nos parametres cristalograficos e proporcional incremento no volume da cela 

unitaria (Fig. 4.1 0). 
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Figura 4.10. Variaqao dos parametres e do volume da cela unitaria da goethita em 

tunqao da taxa de substituiqao de cobre. 
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Gerth ( 1990) estudando a de Cu2
+ em goethita , a!em 

de outros metais (Co, Ni, Zn, Cd, Pb, The U), observou que a correlagao positiva para 

0 0 a uma 

substituigao isom6rfica entre os metais e, ainda, refletia uma relativa instabilidade da 

ao eixo-c, como sendo a diregao das 

hidrogemio. As variag6es para as correiag6es dos parametros de cela, em fungao da 

de substitui<;ao, Gerth ( 1990) quando comparadas as 

neste trabalho, apresentam tendemcias semelhantes (Fig. 4.11 ). No entanto, observa-se 

a uti I iza<;ao 

precisos. 
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Figura 4.11. Parametros de cela unitaria obtidos neste trabalho comparados aos de 

Gerth (1990). 

10 As amostras sinteticas de goethita foram misturadas com 15% de Pb(N03)z (padrao intemo) e, as dimensoes da 

cela foram calculadas a da das de l linhas da de raios usando o 

metodo dos minimos quadrados. 
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Hazemann et al (1991 ), aplicando o metodo de Rietveld ao estudo da 

incorporagao de Al
3

+ em goethita sintetica, observaram uma variagao nos parametros 

de cela em fungao da taxa de substituigao. Os eixos cristalograficos §. e £ apresentavam 

uma correlagao positiva enquanto o eixo-b permanecia praticamente constante, 

indicando que a substituigao dos atomos de Fe por AI nao era aleat6ria, mas, sim, que 

os atomos de alumfnio tenderiam a se agrupar ao Iongo das cadeias simples de 

octaedros. No entanto, a nao existencia de simples camadas de octaedros na estrutura 

da goethita, nos faz considerar que, talvez, os autores tenham atribuido a expressao 

simples camadas de octaedros ao se referirem aos octaedros de ferro com 

coordenagao 1. Desta forma, a ligagao Fe-AI ocorreria nos octaedros de extremidade 

(Fig. 4.12). 

c 

L. 

Figura 4.12. lnterpretac;ao da representac;ao esquematica da estrutura da goethita 

contendo alumfnio (Hazemann eta/. 1991). 

Sileo & Solis (2001 ), aplicando o metoda de Rietveld ao estudo da 

substituigao isom6rfica de Cd2
+ em goethita sintetica, tambem observaram uma 

variagao nos parametros de cela em fungao da taxa de substituigao. Os eixos 

cristalograficos a, b e c apresentavam uma correlagao positiva indicando que, embora 

os Ions Fe(lll) e Cu(ll) tenham raios ionicos muito diferentes, nao ha uma distorgao 

estrutural devido a simetrica configuragao eletronica entre Fe3+(3d10
) e Cd2+(3cf). 

As diferentes correlagoes observadas nos parametros de cela da goethita 

quando da substituigao isom6rfica Fe-Cu, em relagao a substituigao Fe-AI ou Fe-Cd, 

podem estar relacionadas a assimetria na configuragao eletronica entre Cu2
+ e Fe3

+. 0 

ion Cu(ll) possui configuragao eletronica 3cf e, portanto, urn eletron desemparelhado, 

enquanto que o Fe(lll) 3cf apresenta o orbital com 5 eletrons desemparelhados. 
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0 fon Cu(ll) apresenta uma distorgao (efeito Jahn-Teller11
), pois o orbital d'J: 

esta ocupado por 2 eletrons, ao passo que o orbital d 2 2 esta ocupado por urn 
X -y 

eletron, impedindo que os ligantes, ao Iongo do eixo +z e -z, se aproximem tanto do 

cobre como ao Iongo dos eixos +x e -x e +y e -y. Desta forma, o lon hidratado 

[Cu2+(0,0H)6] apresentara uma forma octaedrica distorcida, com duas ligag6es longas 

(plano axial) e quatro mais curtas (plano equatorial) (Fig. 4.13) e, consequentemente, 

sua insergao a estrutura da goethita produzira distorg6es localizadas. 

Cu 

CU - Cu Distiincias (Ji) 

1 2 3,17 
1-3 3,00 
2-3 2,00 

Figura 4.13. Poliedro de coordenaqao da tenorita (GuO) mostrando os 4 oxigE'mios 

equatoriais e os dais axiais 12
. 

Os dados de parametros de cela e posig6es atomicas, obtidos nos 

refinamentos, foram empregados para gerar a dimensao das distancias entre metal e 

oxigenio (Me-01 e Me-02) e entre os octaedros (Me-Me) (Tab. 4.7). 0 programa 

computacional Diamoncf® (Visual Crystal Structure Information System Crystal Impact 

GbR) foi utilizado tanto na determinagao das distancias como, tambem, para possibilitar 

a visualizagao grafica das estruturas das amostras sinteticas de goethita. 

11 0 teorema Jahn-Teller diz que: "qualquer estrutura molecular niio-linear que se encontra em um estado 

degenerado sera instavel e sofrera a/gum tipo de distorr;iio para diminuir a sua simetria e afastar a 

degenerescencia" (Lee 1980). 

12 
Representayao obtida com o programa computacional Diamond® utilizando-se dos dados estruturais de Asbrink & 

Norrby (1970). 
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Tabela 4.7 

Distancias metal-oxigenio e metal-metal para os diferentes tipos de encadeamentos 

existentes nos octaedros de goethita pura e contendo cobre. 

Me- Me (A) 

Amostra Me-01(A) Me-02(A) Aresta Vertice 

2 distancias 2 distancias 4 distancias 

1,944 2,062 

5-F-1 1,949 2,062 3,306 3,028 3,459 

1,949 2,075 

1,929 2,070 

5-F-2 1,957 2,070 3,309 3,029 3,458 

1,957 2,072 

1,931 2,074 

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

1,959 2,092 

1,930 2,031 

5-1-1 1,969 2,110 3,286 3,027 3,470 

1,969 2,110 

1,940 2,039 

5-1-2 1,959 2,108 3,288 3,028 3,470 

1,959 2,108 

1,938 2,036 

5-1-3 1,961 2,109 3,286 3,029 3,471 

1,961 2,109 

1,943 2,008 

5-1-4 1,960 2,101 3,274 3,029 3,479 

1,960 2,101 

1,936 2,018 

5-1-5 1,964 2,106 3,279 3,030 3,478 

1,964 2,106 

1,937 2,064 

5-1-6 1,962 2,114 3,292 3,030 3,469 

1,962 2,114 

1,936 2,050 

5-1-7 1,965 2,113 3,286 3,030 3,474 

1,965 2,113 

1,901 2,026 

5-1-8 1,991 2,113 3,277 3,030 3,480 

1,991 2,113 
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A analise sobre o comportamento dos parametres de cela (Fig. 4.1 0) mostrou 

que a incorporagao de cobre apresentava uma correlagao positiva para o eixo-a, 

praticamente constante no eixo-b e uma correlagao negativa para o eixo-c. No entanto, 

as distancias metal-metal correspondentes aos eixos cristalograficos g_ e Q, projetadas 

em fungao da taxa de substituigao (Fig. 14), apresentam uma correlagao negativa 

para o eixo-a e positiva para o eixo-c. 
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Figura 4.14. Distancias Me-Me correspondentes aos eixos cristalograficos g_ e Q 

projetadas em func;ao da taxa de substituiqao. 

A tecnica da difragao de raios X, aplicada a estudos de substitui<;ao 

isom6rfica nao permite a distin<;ao entre as diferentes especies metalicas, uma vez que 

estas compartilham urn mesmo sltio cristalografico. Desta forma, os resultados sugerem 

apenas que a substituigao isom6rfica Fe-Cu nao altera apenas os parametres de cela 

do mineral, mas, tambem, promove uma distorgao entre os diferentes arranjos de 

octaedros de ferro ocasionando uma reiativa instabilidade estrutural ao Iongo dos eixos 

cristalograficos g_ e Q. 
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A representac;ao dos encadeamentos existentes entre os octaedros e util 

para visualizar as diferentes estruturas e suas relac;oes. Os oxihidr6xidos de ferro 

apresentam como unidade basica estrutural o Fe(0)6 ou Fe03(0H)3 e podem ser unidas 

pelos vertices, arestas ou faces ou, ainda, pelas combinac;oes destes encadeamentos 

formando diferentes unidades estruturais. As distancias nas liga¢es Fe-Fe dependem 

do tipo de encadeamento entre os octaedros (Fig. 4.15), isto e, para o 

compartilhamento pelo vertice a distancia e maior que pelas arestas ou faces. 

Vertice 

Aresta 

Figura 4.15. Diferentes arranjos dos octaedros de Fe(l/1) e sua dependencia das 

distancias Fe-Fe (Szytula eta/. 1968). 

As visualizac;oes graficas dos encadeamentos dos octaedros das amostras 

sinteticas de goethita pura (Fig 4.16 e 4.17) e contendo o maior teor de cobre 

incorporado 13 (Fig.4.18 e 4.19) sao apresentadas a seguir. 

13 
Devido a baixa concentra((ao de cobre, em rela((ao ao ferro, sao necessarias quatro celas unitarias para a 
represcnta((ao da substitui((ao isom6rfica Fe-Cu. 
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Figura 4.16. Representac;ao esquematica da estrutura da goethita sintetica pura S-F-3. 

Figura 4.17. Arranjo dos octaedros mostrando as dup/as cadeias da goethita sintetica 

pura S-F-3. 
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Figura 4.18. Representac;aa esquematica da estrutura da gaethita sintetica (S-1-8) 

cantenda a maiar tear de cabre incarparada (0,039 mal.maf1
). 

Figura 4.19. Arranja das encadeamentas actaedricas da gaethita sintetica (S-1-8) 

cantenda a maiar tear de cabre incarparada (0,039 mal.maf1
). 
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A comparac;ao entre os encadeamentos de octaedros para as amostras 

sinteticas de goethita mostra que a substituic;ao dos atomos de Fe por Cu nao e 

aleat6ria. Os fons Cu(ll) tendem a se agrupar tanto nos octaedros compartilhados por 

vertices como por arestas, porem, em sftios localizados. 

Os resultados obtidos pela difrac;ao de raios X, quando associados as 

analises qufmicas, indicaram a existencia de urn limite maximo de incorporac;ao de 

cobre na goethita (3,9 mol%) que, se ultrapassado, levara a formac;ao de uma outra 

fase mineral6gica, a hematita (a-Fe203). Gerth (1990) observou, nos cristalinos 

geminados e em forma de estrelas, que o limite maximo de incorporayao de Cu{ll) em 

goethita corresponde a 5 mol%. Lussiez & Osseo-Asare (1980), estudando o 

comportamento de cobre e nfquel em goethita sintetica, mostraram que a presenc;a de 

Ions cobre au menta a transformac;ao da goethita em hematita. Ramanidou et al ( 1996), 

estudando urn perfil de solo em Capanema (Quadrilatero Ferrffero- MG), observaram 

que, durante o intemperismo, urn gel de goethita se forma intersticialmente em 

microgaos de quartzo e, a medida que a alterac;ao se processa, a goethita passa a 

hematita. lmbernon (1998), estudando estatisticamente a composic;ao qufmica de 

oxihidr6xidos de ferro em chapeus de ferro, associados a mineralizac;oes sulfetadas em 

Cu-Ni (O'Toole - Fortaleza de Minas - MG) e Pb-Zn (Canoas - Adrian6polis - PR), 

concluiu que para teores superiores a 80 mol% de Fe203, ha uma predominancia de 

hematita em relac;ao a goethita e uma diminuic;ao nos teores de metais associados. 

Gualtieri & Venturelli (1999), aplicando o metodo de Rietveld14 ao estudo, in situ, da 

transformac;ao goethita --)- hematita, demonstraram que uma fase intermediaria se forma 

("protohematita") ap6s a decomposic;ao da goethita. Foi observado que, no decorrer da 

transformac;ao, o eixo-b da goethita decresce drasticamente, enquanto os eixos g_ e Q 

aumentam. Sileo & Solis (2001 ), aplicando o metodo de Rietveld ao estudo da 

substituic;ao isom6rfica de Cd2
+ em goethita sintetica, tambem observaram a formac;ao 

de uma segunda fase mineral6gica (hematita) quando a incorporac;ao de Cd2
+ foi 

14 A transforma<;:ao pode ser acompanhada, em tempo real, usando a DRX com uma fonte luz sincrotron e 
aquecimento de 25-800 oc. 
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superior a 5,08 mol%. Uma possivel explicagao para este comportamento, tanto em 

amostras naturais como em sinteticas, pode ser atribuida a estrutura destes minerais. 

A comparagao entre seus parametres de cela unitaria mostra que o eixo-c da hematita 

(13,772 A)
15 

e, aproximadamente, o triplo do eixo-c da goethita (4,62 A)16 (Fig. 4.20). 

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

Esta observagao sugere que, inicialmente, o aumento da substituigao 

isom6rfica Fe-Me promove uma desestabilizagao na estrutura da goethita, originando 

cristais em formas de estrelas e, consequentemente, ocasionando distorgoes entre os 

octaedros. Posteriormente, quando a substituigao atinge seu limite maximo, ha urn 

colapso estrutural que resulta na formagao de uma nova fase mineral6gica. Sileo & 

Solis (2001) observaram ainda que, na substituigao Fe-Cd, ocorre uma estabilizagao 

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

15 
Blake et al (1966). 

16 
Szytula et al (1968). 

54 



, -
CAPITULO 5 - ESPECTROSCOPIA DE ABSOR,AO DE RAIOS X 

5.1. lntrodu~ao 

A luz sfncrotron e radiagao eletromagnetica emitida por partfculas relativfsticas 

carregadas movendo-se numa 6rbita fechada, geralmente circular (Winick & Doniach 

1980). A luz sfncrotron por apresentar urn espectro continuo e de alta intensidade, 

desde o infravermelho ate a regiao dos raios X, tornou-se uma poderosa ferramenta de 

caracterizac;ao, tanto para uso cientffico como tecnol6gico, em areas como da ciencia 

dos materiais, cristalografia, ffsica das superficies, qufmica, geoqufmica, bioffsica e 

medicina (Henderson 1997). 

Na decada de 40, foram construfdos muitos aceleradores circulares de 

eletrons de alta energia, voltados ao estudo de colisoes entre partfculas. A luz 

sfncrotron foi primeiramente observada em 1947 num acelerador sfncrotron de 70 MeV 

construfdo pela General Electric®, daf o nome da radiac;ao emitida. Naquela epoca a 

emissao desta radiac;ao nos aceleradores era considerada prejudicial devido a perda de 

energia das partfculas carregadas. Assim, a luz sfncrotron, indesejavel e parasita, nao 

foi muito explorada ate o infcio dos anos 70, quando aceleradores dedicados ao uso 

dessa radiac;ao passaram a ser construfdos (Sayers et al. 1970). 

No Brasil, o laborat6rio Nacional de Sfncrotron (LNLS) entrou em 

operac;ao 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 ffsica e/ou qufmica de 

superficies, espectroscopia molecular, estrutura eletronica da materia condensada e 

espectroscopia de massa aplicados aos processos de corrosao, fadiga e resistencia 

de materiais; 
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- SXS (Espectroscopia de absor9Bo de raios X moles) opera na faixa de raios X moles 

(790- 4000 eV) aplicada aoestudo da estrutura eletronica, magnetica e geometrica 

dos metais de transi9Bo, terras raras, vidros e semicondutores atraves das tecnicas 

de fotoabsor9Bo e fotoemissao de eletrons; 

- XRF (Fiuorescencia de raios X) opera na faixa de raios X (3 - 12 KeV) sendo 

destinada a analise da composi9Bo qufmica multi-elementar (Z >14), em nlveis de 

tragos e ultra-tragos, em materiais provenientes das areas do meio ambiente, 

ciencias dos materiais, biol6gicas e geologicas, perfil de profundidade qufmica de 

filmes finos e mapeamento qufmico a 20 !lm de resolu9Bo espacial; 

- SAS (Espalhamento de raios X a baixo angulo) opera na faixa de raios X (6- 12 

KeV) sendo destinada a analises de materiais heterogeneos, caracteriza9Bo de 

estruturas fractais, materiais microporosos, separa9Bo de microfases, composites 

nanocristalinos, geis e protefnas em solu9Bo; 

- XRD (Difra9Bo de raios X) opera na faixa de raios X (2 - 12 KeV) sendo utilizada em 

estudos de tens6es residuais e texturas, analise qufmica de tragos e mapeamento de 

composi9Bo qufmica, estrutura de mono e policristais, multicamadas e camadas finas 

com direta aplica9Bo na analise das propriedades de cristais semicondutores, assim 

como, na caracteriza9Bo de metais e Iigas avanyadas; 

- CPr (Cristalografia de protefnas) opera na faixa de raios X (6 - 12 KeV) sendo 

utilizada na analise de estruturas tridimensionais de moleculas biologicas complexas 

visando compreender o funcionamento de protefnas, no desenvolvimento de novos 

medicamentos contra doenyas tropicais, alem de pesquisas sobre melhoramentos 

geneticos; 

- XRL (Litografia profunda de raios X) opera na faixa de raios X (1 ,5-20 KeV) sendo 

utilizada aoestudo litografico profundo na microfabrica9Bo de materiais; 

- XAS (Espectroscopia de absor9Bo 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, s61idos e solug6es), ffsica e qufmica do estado solido, 

catalisadores e de suas variag6es estruturais, eletroqufmica de superficies, materiais 

magneticos e dicrofsmo circular magnetico de raios X. 
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A espectroscopia de absorgao de raios X tem se desenvolvido em fungao da 

utilizagao de fontes de radiagao sfncrotron. 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 concentragao (2 1000 ppm). 

0 espectro de absorgao de um elemento pode ser dividido em duas regi6es 

de energia, denominadas XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) e EXAFS 

(Extended X-Ray Absorption Fine Structure). XANES compreende a regiao desde a 

borda de absorgao ate 50 eV. Nessa regiao, o comprimento de onda do fotoeletron e da 

ordem das distancias interatomicas, e, portanto, e rico em informag6es cristaloqufmicas 

do atomo absorvedor como, par exemplo, estado de oxidagao e densidade de estados 

ocupados em que esta inserido o atomo absorvedor. Nesse sentido, o espectro XANES 

e considerado uma impressao digital da estrutura tridimensional local (Behrens, 1992). 

0 termo EXAFS refere-se a oscilag6es no coeficiente de absorgao de raios X de 

energias acima de uma borda de absorgao. A espectroscopia EXAFS fornece 

informag6es estruturais sabre as duas ou tres primeiras camadas atomicas em torno do 

atomo central. E uma tecnica complementar a difratometria de raios X, pais permite, 

devido a sua especificidade elementar, obter informag6es a respeito da estrutura local 

em torno de cations que podem ocupar um unico tipo de sltio cristalografico (Brown et 

aL 1988). 

Aplicag6es de absorgao de raios X baseada na luz slncrotron em 

geoquimica comegaram em 1978 (Brown et al. 1988). 0 aumento do numero de 

instalag6es de laboratories de luz sincrotron ao redor do mundo, assim como as 

elevag6es do tempo do feixe de luz, propiciaram rapido crescimento nesta area. Esta 

tecnica vem sendo utilizada, por exemplo, na caracterizagao da incorporagao de Cu e 

Ni em 6xidos supergenos de manganes (asbolana e litioforita) (Manceau et al. 1987), 

estados de oxidagao e tipos de ligagao do ferro em caolinitas (Bonnin et al. 1985}, 

segregagao de Fe-Ni em esmectitas (Decarreau et al. 1987), caracterizagao da 

coprecipitagao e absorgao de arsenatos em ferrihidrita (Waychunas et al. 1993), 

absorgao de cobre em crisocola (McKeown 1994 ), especiagao de arsenio em rejeitos de 

minerio (Foster et al. 1998) e cristaloqufmica de elementos trago em goethita sintetica e 

natural (Manceau et al. 2000) entre outros. 
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5.2. Espectroscopia de absor~ao de raios X (XAS)17 

A energia de um f6ton de raios X e da ordem de grandeza de energia da 

liga<;ao de um eletron da camada profunda de um atomo. 0 espectro da absor<;ao de 

f6tons pela materia e obtido variando-se a energia de f6ton incidents, e os fotoeletrons 

lan<;ados possuem uma energia cinetica (Ec) dada pela diferen<;a entre a energia dos 

f6tons (hv) e a energia de liga<;ao do eletron dentro do atomo (Eo): 

(5.1) 

onde h corresponds a constants de Planck (6,626x10-34 J s) 

0 livre caminho medio dos eletrons e fun<;ao de sua energia cinetica, uma 

vez que, um fotoeletron que apresenta baixa energia cinetica possui elevado livre 

caminho medio em rela<;ao ao de um de elevada energia cinetica. A diferen<;a entre 

XANES e EXAFS esta na energia cinetica do fotoeletron nestes dois domfnios da 

expressao da fun<;ao de onda eletronica, associado ao fotoeletron. A baixa energia 

(XANES), o espalhamento atomico ocorre em todas as dire<;6es sobre varias camadas 

de vizinhos e as oscila<;6es eletronicas contem um termo de espalhamento multiplo. Por 

outro lado, no domfnio de EXAFS, o livre caminho medio dos eletrons e limitado, 

segundo um espalhamento simples e provavel. 

E diffcil determinar, precisamente, a energia do fotoeletron que corresponds 

a transi<;ao do regime de espalhamento multiplo daquele de espalhamento simples. 

Segundo Bianconi (1988), a aproxima<;ao de espalhamento simples nao e mais valida 

quando o comprimento de onda associado ao fotoeletron e maior que a distancia 

interatomica, isto e, para um vetor de onda k menor que kc. A Figura 5.1 indica o estado 

final correspondents as diferentes formas de intera<;ao do fotoeletron com a materia, em 

fun<;ao da energia, e distingue as regioes de XANES e EXAFS. 

17 
Teo (1985) 
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Figura 5. 1. Representaqao esquematica das funqoes de onda, associadas ao estado 

final de excitaqao de nivel profunda, para uma molecula diatomica. A curva 

pontilhada corresponde a funqao de onda associada ao fotoeletron 

(Bianconi 1988). 
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5.2.1 Principio da absor<rao de raios X 

0 processo basico de XAS consiste na excita98o de eletrons localizados nas 

camadas eletronicas pr6ximas do nucleo (nfveis 1 s e 2p) atraves da absor98o de raios 

X. Na experiencia de absoryao de raios X, a absorbancia de uma amostra, expressa 

como o coeficiente de absoryao p, e medida em fungao da energia dos f6tons 

incidentes. 

Transigoes eletronicas causadas pela absor98o de energias menores que a 

energia de ligagao Eo s6 ocorrerao quando o atomo absorvedor possuir orbitais vazios. 

Essa faixa de energias caracteriza a regiao de baixa absor98o, denominada pre-borda. 

Urn aumento abrupto da absor98o, denominado borda de absorgao 18
, e observado 

quando a energia absorvida e suficiente para arrancar eletrons do atomo absorvedor 

produzindo oscilagoes no coeficiente de absoryao de raios X, alem da borda de 

absor98o (Fig. 5.2a). Consideremos o espectro de absor98o de urn atomo isolado (Fig. 

5.2b) e de uma molecula diatomica AB (Fig. 5.2c). Em ambos os casos, A eo atomo 

central ou absorvedor, e seus nfveis eletronicos sao apresentados, esquematicamente, 

na Figura 5.2b. Pela absoryao de energias maiores que Eo, ocorrem transigoes para 

estados do contfnuo, nao localizados nos atomos absorvedores, eo excesso de energia 

e transferido ao fotoeletron na forma de energia cinetica, Ec. Se o atomo absorvedor 

nao possuir nenhum vizinho suficientemente proximo, o espectro de absor98o tera urn 

aumento abrupto na borda de absor98o (salto) e, depois desta, uma queda suave (Fig. 

5.2b ). As modulagoes no coeficiente de absor98o, p, aparecem ao considerarmos uma 

molecula diatomica. 0 fotoeletron emitido por A e suficientemente rapido, podendo ser 

tratado como urn eletron livre, e sua fun98o de onda, para o nfvel s, possui simetria 

esferica. Ao atingir o potencial do atomo B, a onda e espalhada em todas as diregoes 

com uma amplitude que depende da dire98o e da energia cinetica do eletron. A onda 

retroespalhada retorna ao absorvedor A com uma diferenga de fase total, dada pelo 

caminho 6ptico percorrido (ida e volta) ate B e, tambem, por atravessar duas vezes o 

potencial do atomo central A (Fig. 5.2c). 

18 
Borda K corresponde a retirada de urn eietron do nivells. 
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Figura 5.2. Representar;;ao esquematica (a) do espectro de EXAFS, a temperatura 

ambiente, e transir;;oes eletronicas correspondentes as caracteristicas 

basicas do espectro; (b) espectro de absorr;;ao de um atomo isolado e (c) 

espectro de absorr;;ao de uma molecu!a diatomica AB. 
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5.2.2 0 dominio de baixas energias cineticas dos fotoeletrons (XANES) 

XANES compreende a regiao de energia desde a borda de absorgao ate 50 

eV e, nesta regiao, o livre caminho medio do fotoeletron e Iongo o suficiente para que 

possam ocorrer multiples espalhamentos antes que ele retorne ao atomo central. 0 

espectro XANES, que envolve processes ffsicos como espalhamentos multiplos e 

transigoes eletronicas para nfveis desocupados, pr6ximos ao nfvel de Fermi, pode 

fornecer uma identificagao imediata da simetria local em torno do atomo absorvedor 

atraves da comparagao direta com espectros de referencia (padroes de simetria 

conhecidos). A descrigao em termos de densidade de estados esta baseada em 

calculos de estrutura de bandas e se aplica a materiais que apresentam uma ordem a 

tonga distancia. A analise de XANES e feita atraves do arranjo geometrico dos atomos 

de forma que os espectros de metais de transigao, que possuem uma mesma 

configuragao eletronica, sao similares e, desta forma, a borda de absorgao evidenciara 

seu estado de oxidagao. 

5.2.3 0 dominio de elevadas energias cineticas dos fotoeletrons (EXAFS) 

A regiao de EXAFS em urn espectro de absorgao corresponds a uma energia 

de 50 a 1000 eV ap6s a borda de absorgao. A espectroscopia do EXAFS refere-se as 

medidas do coeficiente da absorgao (J.l) do raio X em fungao da energia (E) do f6ton 

ap6s a borda de absorgao (Fig. 5.3). Em urn experimento de transmissao, o coeficiente 

de absorgao (!l) ou J.1X (X corresponds a espessura da amostra) e dado por: 

J.1 (E)X = ln 1
0 

I I (5.2) 

onde /0 e I correspondem, respectivamente, as intensidades de luz incidente e 

transmitida. 

As determinagoes 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. lsto pode ser feito atraves do 

ajuste da curva ou utilizando-se a tecnica da transformada de Fourier. Esta tecnica 

fornece urn perfil de espalhamento do fotoeletron, como uma fungao da distancia radial 

entre o absorvedor e seu vizinho, relacionando as posigoes dos picos com a distancia 

e, tambem, com o numero e tipos de atomos vizinhos. 
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Figura 5.3. Representar;ao esquematica de um espectro de absorr;ao de raios X, 

adquirido no modo transmissao. 

5.2.4 FormLda~ao matematica de EXAFS 

EXAFS eo estado final do efeito da interierencia envolvendo o espalhamento 

do fotoeletron nos atomos vizinhos. Por exemplo, para urn gas monoatomico sem 

atomos vizinhos, o fotoeletron expulso pela absorgao do f6ton do raio X se propagara 

como uma onda esferica com comprimento da onda de 'A.=2nlk, expressa por: 

k= (E-EJ (5.3) 
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onde, k eo vetor de onda do fotoeletron, E corresponde a energia do f6ton incidente e 

Eo a energia da borda de absoryao em particular. Na presenga de atomos vizinhos, o 

fotoeletron pode ser retroespalhado pelo atomo vizinho e, desta forma, havera a 

produgao de uma oscilagao eletromagnetica, que pode interferir construtiva ou 

destrutivamente com a oscilayao de safda, tendo como resultado urn comportamento 

oscilat6rio da proporyao de absoryao. A amplitude e frequemcia desta modulayao 

senoidal dependem do tipo e das ligagoes existentes com os atomos vizinhos, assim 

como, de sua distancia em relayao ao atomo absorvedor. 

Esta aproximayao simplificada na formulayao para EXAFS e feita com base 

na teoria do espalhamento unico (Stern 197 4; Aslhey & Doniach 1975). Para energias 

razoavelmente altas (60 eV) e desordens estaticas e termicas moderadas, a modulayao 

da proporgao da absorgao no EXAFS, normalizada para a absorgao de background (l-lo) 

e dada por: 

x(E) = J.l(E)- f.la (E) 

f.lo (E) 
(5.4) 

Para relacionar x(E) com parametros estruturais, e necessaria converter a 

energia E em urn vetor de onda k do fotoeletron (Eq. 5.3). Esta transformagao de x(E) 

no espago E resulta em x(k) no espago k : 

" _2a-]k2 -2r/J..(k) sen[2kr; +¢/k)] 
z(k) = ~N;S;(k)F;(k)e e 

2 
(5.5) 

J kr j 

onde, Fj (k) e a amplitude da retroespalhamento de cada urn dos atomos vizinhos Nj 

com fator Debye-Waller19 (cri) a uma distancia de ri. 0 termo 0j(k) indica o deslocamento 

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

durante 0 processo de espalhamento, tanto pelos atomos vizinhos como pela media 

entre eles; A. representa o livre caminho media do eletron e Si (k) e o fator da reduyao da 

amplitude. 

19 Para vibra9ffo tennica assume-se que haja uma vibra9ffo harmonica e, para a desordem estitica, que o par atomico 
tenha uma distribui9iio gaussiana. 
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Cada onda EXAFS e determinada pela amplitude do retroespalhamento 

2 

[NjFj(k)], modificada pelos fatores de reduyao Si(k), e -
2

o- jk
2

, e -zr/ J.(k), pel a 

depend€mcia da distancia 1/kr/ e, tambem, pela oscilac;ao senoidal que e funyao das 

distancias interatomicas (2k1J) e do deslocamento de fase [fZlj(k)]. 

A funyao de amplitude Fb(k), depende somente do tipo de atomo absorvedor 

enquanto a funyao para fase contem contribuic;oes do absorvedor e do retroespalhador, 

como indicado a seguir: 

(5.6) 

onde /=1 para bordas K e L, e 1=2 ou 0 para as bordas L11,111• Nesta equayao, 0a=2o', eo 

deslocamento de fase I do absorvedor e fZlb=O e a fase da amplitude do 

retroespalhamento (Aslhey & Doniach 1975). Qualitativamente, a origem ffsica desta 

dependemcia, e que o eletron experimenta duas vezes urn deslocamento de fase do 

atomo central, ida e volta, mas experimenta a fase do atomo vizinho uma unica vez 

propagando-se do absorvedor ao atomo vizinho e de volta ao absorvedoro. 

5.3. Tratamento e am11ise de dados de XAS 

Na aquisic;ao de dados, durante uma experiencia de absorgao de raios X, 

mede-se a absorbancia da amostra, expressa como coeficiente de absoryao, em fungao 

da energia dos f6tons incidentes. Em uma experiencia em modo transmissao, as 

variaveis fornecidas sao a energia (E) do f6ton alem da borda de absorgao, fo e·l que 

correspondem, respectivamente, as intensidades de luz incidente e transmitida e o 

coeficiente de absorgao (!l) ou JJX (X corresponds a espessura da amostra). 0 espectro 

experimental e dado pela Equayao 5.2. 

As etapas do tratamento de dados (borda k do Cu), efetuadas com o 

programa computacional WinXas 97© (Ressler 1997), sao exemplificadas a seguir para 

as amostras de goethita sintetica contendo o menor (S-1-1) e maior (S-1-8) teor de cobre 

incorporado. 

20 Os subscritos a e b na Eq. 5.5 correspondem aos i ej da Eq. 5.6. 
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5.3.1 XANES 

0 espectro de XANES das amostras e comparado, diretamente com 

espectros de referencia. Para o caso das amostras de goethita sintetica contendo cobre 

(Fig. 5.4), optou-se pela utilizagao de uma folha de cobre metalico, para calibragao de 

energia, CuO e Cu(OH)2 (materiais de referencia), para analise da simetria local em 

torno do atomo de cobre. 

. 
G . 
a 

i 
N ·-G 

~ 
I 
-G 

.& .., 

8.98 9.00 

B 

l 

I 

~Cu(OH) 
I 2 

9.02 9.04 9.06 

Energia (keY) 

Figura 5.4. Espectro de XANES das amostras de goethita sintetica contendo, 

respectivamente, o menor (S-1-1) e maior (S-1-8) teor cobre 

incorporado comparadas com os compostos de referencia GuO e 

Cu(OH)2. 
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Os espectros de XANES das amostras de goethita contendo cobre sao 

essencialmente identicos. Suas principais caracteristicas sao a posiyao da extremidade 

ascendente e, tambem, a posiyao e intensidade dos picas (A e B) que aparecem 

tambem nos compostos de referencia CuO e Cu(OH)2. 0 pico A indica uma geometria 

identica e valencia formal, ou seja, os ions cobre encontram-se em estado bivalente e 

coordenayao octaedrica. 0 segundo pico (B) esta relacionado, principalmente, ao 

espalhamento multiple dos atomos de oxigenio sabre seus vizinhos mais pr6ximos. 

Entre as amostras de goethita, nao ha qualquer diferenc;a quanta a posiyao e/ou 

intensidade do pico B, sugerindo que estas apresentam o mesmo arranjo nos poliedros 

de coordenayao. Por outre lado, quando essas amostras sao comparadas aos 

compostos de referencia, observa-se que na posiyao de B para o CuO esta a mais 

baixa energia em relayao as amostras de goethita e Cu(OH)2. Alem disso, a 

ressonancia de B e mais larga e menos intensa para as amostras de goethita do que 

para os compostos de referencia. Desta forma, espera-se para goethita, em relayao aos 

compostos de referencia, urn diferente encadeamento poliedrico e, tambem, uma 

estrutura menos ordenada. 

5.3.2 Extrat;ao do sinal de EXAFS
21 

A primeira etapa do tratamento de dados de EXAFS corresponde a correyao 

no background e posterior normalizayao dos dados. 0 metoda habitual consiste em 

ajustar, utilizando-se urn polin6mio de grau variavel, uma curva de oscilac;6es que 

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

5.6). 

21 
No intuito de simplificar a exposi9fto das etapas envolvidas na aruilise do sinal de EXAFS, optamos apenas pela 

utiliza9fto da amostra que contem maior teor de cobre incorporado (S-1-8). 
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Figura 5.5. Etapas iniciais do tratamento de dados (a) ajuste polinomial para correc;ao 

do background (linha azul) e (b) sinal de EXAFS corrigido. 
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9.15 9.3 9.45 9.fl 

Energia (keY) 

Figura 5.6. Sinal de EXAFS normalizado ap6s corre9ao do background. 

5.3.3 Conversao de energia em numero de ondas 

Para extrair as informa96es estruturais, o coeficiente de abson;ao deve ser 

expresso em fun9ao do vetor de onda k dos fotoeletrons. 0 valor da energia da borda 

de absor9ao (Fig. 5.7a) que, geralmente, corresponde a inflexao na subida da curva de 

absoryaO e e determinado a partir de calculos da primeira e segunda derivada no ponto 

e, posteriormente esta energia e transformada para um vetor de onda (Fig. 5. 7b ). A 

seguir, como x(k) e uma fun9ao decrescente no espa9o k, e necessaria multiplicar x(k) 

par 1(1 (n=1 ,2 e 3) para compensar o decHnio da amplitude em elevados valores de k e, 

portanto, real9ar a contribui9ao das oscila96es de EXAFS
22 

(Fig. 5.8). 

22 A extra<;:ao do sinal de EXAFS foi realizada utilizando-se a fun<;:ao cubic spline de grau 7 e k' (3,0-10,5 A-1
). 
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Figura 5.7. (a) Determinaqao da energia da borda de absorqao (8,991 keV) a partir de 

calculos da primeira e segunda derivada no ponto (linhas verde e azul) e (b) 

posterior conversao do coeficiente de absorqao em vetor de onda. 
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Hl5 

7!) 10 12!) 

Figura 5.8. Transformaqao das oscilaqoes de EXAFS x(k) em fun98o de J?-. 

5.3.4 Determina~iio da fun~iio de distribui~iio radial- F(r) ou RDF 

0 sinal de EXAFS extraido corresponds a soma das contribuigoes de 

diferentes camadas at6micas. A separagao do sinal proveniente de cada camada e feita 

atraves da transformada de Fourier para lfx(k). A transformada de Fourier fornece uma 

representagao da distribuigao dos atomos em fun98o das distancias r, sendo expressa 

por: 

+oo 

f(r) = JW(k) x(k) kn e-
2

ilcr dk (5.7) 

-00 

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

para selecionar urn domlnio em k, faz-se necessaria a utilizagao de uma "janela" W(k), 

dada por: 

1 [ [ k-k . JJ W(k)= 1-cos 2TC mm. 

2 kmax kmm 
(5.8) 
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Na transformada de Fourier, cada pico esta centrado em uma distancia ri 

correspondents a iesima esfera de coordenagao (Fig. 5.9) e sua amplitude e 

proporcional ao numero de atomos nessa esfera23
. A primeira esfera de coordenagao 

indica as distancias para as ligag6es metal-oxigenio (Me-0) e, a segunda, para metal

metal (Me-Me). 

i 
f 

) 

prillllira esfero: 

de coordenm;io 

Figura 5.9. Transformada de Fourier da amostra de goethita sintetica (S-1-8) contendo 

cobre onde, Me-0 corresponde a ligac;ao metal-oxigtmio e Me-Me a metal

metal. 

5.3.5 Determina~ao dos dados estruturais 

0 princfpio consists em determinar os valores dos parametros contidos na 

formula x(k) de maneira que a fungao calculada coincida com a fungao simulada24 

proveniente dos dados experimentais lfx'(k). Desta forma, a fungao x(k) pode ser 

escrita como: 

x(k) = A(k) sen P(k) (5.9) 

23 Para a transformada de Fourier utilizou-se: :fun<;:ao Bessel de grau 4 para urn intervalo de 1,1-2,1 A (primeira esfera 

de coordena<;:ao) e 2,3-3,8 A (segunda esfera de coordena<;:ao). 

24 
A simula<;:ao ou filtragem permite que se isole o · sinal de EXAFS proveniente de apenas uma esfera de 

coordena<;:ao e, desta forma, o sinal extraido representa uma contribui<;:ao isolada, em rela9ao ao sinal total. 
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onde, A(k) e P(k) correspondem, respectivamente, as func;oes para amplitude e fase e 

ambas contem os termos eletronicos: f~k)- amplitude de retroespalhamento do atomo i; 

cp(k) - deslocamento de fase do atomo vizinho e o(k) - deslocamento de fase do atomo 

central, e estruturais: N;- numero de atomos do tipo i situados a uma distancia n e cr;

fator de Debye-Waller. 

0 programa computacional de otimizac;ao (WinXas) permite a utilizac;ao das 

func;oes te6ricas ou experimentais e os ajustes das curvas (Fig. 5.1 0) sao efetuados 

com base no metodo de mfnimos quadrados. Esta tecnica permite recuperar o 

ambiente proximo de urn atomo com uma precisao de 0, 01 A, em relac;ao as distancias 

dos vizinhos mais pr6ximos, e de 20% para o numero de coordenac;ao (Ressler 1997). 

3 4 5 6 7 8 9 10 

k(A-) 

Figura 5.10. Simular;ao do x(k) da primeira esfera de coordenar;ao (metal-oxigfmio) 

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

5.4. Resultados obtidos e discussoes 

Os dados de EXAFS da amostra de goethita sintetica pura (S-F-1) foram 

obtidos na borda K do Fe, enquanto que para a natural25 usou-se apenas a borda K do 

Cu. Para as amostras sinteticas de goethita contendo cobre as determinac;oes foram 

realizadas nas bordas K do Fee do Cu. 

25 Amostra de chapeu de ferro procedente do dep6sito de O'Toole (Fortaleza de Minas- MG) cujo teor Cu/(Cu+Fe) 

corresponde a 2,39 mol% (Imbemon 1998). 
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Os espectros de EXAFS (Fig. 5.11 ), obtidos a temperatura ambients, das 

amostras de goethita natural (TOOPM57) e sinteticas contendo cobre (S-1-1 e S-1-8), 

comparados ao espectro do material de referencia (CuO), indicam que nao existem 

diferenc;as significativas entre as amostras sinteticas e a natural e, ainda, a semelhanc;a 

entre os espectros mostra que a incorporac;ao de Cu2
+ na goethita e similar tanto para 

amostra natural como para as sinteticas . 

..-•• ___._. CuO 

J " . ). 
I :1. 

1 \ 
1 l-. ~ 

I ~ 
+ "' 

4 10 

Figura 5.11. Espectro de EXAFS na borda K do Cu das amostras de goethita naturale 

sintetica contendo cobre comparadas ao material de referencia. 
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As distancias interatomicas (R) e o numero de coordenagao (NC) foram 

determinados utilizando-se dados te6ricos para extragao de fase e amplitude calculadas 

com FEFF 7.02 code (Rehr et al. 1991) tanto para os dados obtidos nas bordas K do Fe 

quanta do Cu. 0 termo de Debye-Waller (cr) 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. 0 numero total de parametres variaveis foram iguais a 

8 em todas as amostras: tres para as distancias (R), tres para o numero de 

coordenagao (NC), urn para Debye-Waller (cr) e urn para variagao de energia (AE). 0 

tratamento dos dados de EXAFS das amostras foi realizado conforme descrito na segao 

5.3. Os m6dulos da fungao de distribuigao 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-0/Fe-0 (Fig. 5.12a e c) 

corresponde a contribuigao de tres atomos de oxigenio (1 ,95 A) e tres hidroxilas (2,09 

A) (Szytula et al. 1968) e, por repulsao eletrostatica, ocorre urn desdobramento nesta 

primeira esfera de coordenagao de forma que, a distancia na ligagao Fe-OH (Fe-02) e 

maior do que para Fe-0 (Fe-01 ). As amostras de goethita natural (TOOPM57) e 

sinteticas contendo cobre, em relagao a amostra sintetica pura (S-F-1), apresentam a 

mesma posigao para o pico Me-0/Fe-0 (Fig. 5.12a e c) indicando que as distancias Me

(O,OH) sao semelhantes. Suas intensidades, significativamente diferentes, sao 

atribufdas a distorgao Jahn-Teller existente no octaedro de cobre, gerando quatro 

distancias a 1,95 A (Cu-01 -plano equatorial) e duas a 2,78 A (Cu-02 - plano axial) 

(Asbrink & Norrby 1970). Os dois atomos de oxigenio axiais nao sao detectaveis por 

EXAFS e, por esta razao, geralmente, sua somat6ria e 4 ao inves 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 diferengas observadas nas 

amplitudes, na borda K do Fe, das amostras sinteticas de goethita (Fig. 5.12c), mostram 

que o sftio do Fe esta mais ordenado na goethita pura do que nas amostras contendo 

cobre. 
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Figura 5.12. (a) Modulo da transformada de Fourier das amostras de goethita sinteticas 
contendo cobre (S-1-1 e S-1-8) e natural (TOOPM57) na borda do cobre 
comparado a amostra sintetica de goethita pura (S-F-1) na borda do ferro 
e (b) detalhe para segunda esfera de coordenac;ao correspondente as 
contribuic;oes metal-metal; (c) modulo da transformada de Fourier das 
amostras sinteticas de goethita pura (S-F-1) e con tendo cobre (S-1-1 e 
S-1-8) na borda K do Fe e (d) detalhe para segunda esfera de 
coordenac;ao. 
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Os desdobramentos do pico Me-Me (Fig. 5.12) correspondem as 

contribui<;oes de quatro atomos de Fe unidos por arestas (dois atomos na dire<;ao [001] 

Fe1 = 3,01 A e dois nas dire<;oes [035] e [03S] Fe2 = 3,28 A) e quatro octaedros unidos 

pelos vertices em cadeias adjacentes (Fe3 = 3,46 A) (Manceau & Combes, 1988; 

Manceau & Drits, 1993). A amostra de goethita natural, em rela<;ao a amostra sintetica 

pura, apresenta um desdobramento do pico Me-Me (Fe3-Fe3' ao Iongo do eixo-b) e 

similaridade nas distancias Fe1-Fe2 (eixo-a) e Fe1-Fe3 (eixo-c) (Fig. 5.12b). Estas 

observa<;oes sugerem que o ambiente estrutural no qual os atomos de cobre estao 

inseridos na amostra natural nao eo mesmo que o ferro na amostra pura. As diferenyas 

observadas nas amplitudes do pico Me-Me (Fig. 5.12b e d), indicam que o sitio do Fe, 

em todas as amostras, esta mais ordenado que o do Cu em todas as dire<;oes 

cristalograficas. As amostras de goethita contendo cobre apresentam distancias Cu-Cu, 

nos eixos §. e £, maiores que as distancias Fe-Fe na amostra de goethita pura (Fig. 

5.12b) indicando uma deformayao no sitio ao qual o cobre esta inserido. 

Os resultados da analise quantitativa dos melhores ajustes do sinal de 

EXAFS para as amostras de goethita natural (Fig. 5.13) e sinteticas (Fig. 5.14 a 5.17) 

encontram-se sumarizados na Tabela 5.1. 
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Figura 5.13. Simulaqao do x(k), borda K do Cu, para a amostra de goethita natural 

TOOPM57 para (a) primeira e (b) segunda esferas de coordenaqao. 
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9 6 12 

Figura 5.14. Simulaqao do x(k), borda K do Cu, para a amostra de goethita sintetica 

contendo o menor (S-1-1) tear de cobre incorporado para (a) primeira e (b) 

segunda esferas de coordenaqao. 

79 
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6 12 

Figura 5.15. Simulaqao do x(k), borda K do Fe, para a amostra de goethita sintetica 

contendo o menor (S-1-1) tear de cobre incorporado para (a) primeira e (b) 

segunda esferas de coordenaqao. 
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Figura 5.16. Simulagao do x(k), borda K do Cu, para a amostra de goethita sintetica 

contendo o maior (S-1-8) tear de cobre incorporado para (a) primeira e (b) 

segunda esferas de coordenagao. 
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Figura 5.17. Simulaqao do x(k), borda K do Fe, para a amostra de goethita sintetica 

contendo o maior (S-1-8) teor de cobre incorporado para (a) primeira e (b) 

segunda esferas de coordenaqao. 
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Tabela 5.1 

Resultados dos ajustes do sinal de EXAFS para as primeiras esferas de coordenaqao, 

usando-se 0 metoda dos minimos quadrados. 

Cu-0 Cu -Cu 
Amostra 

NC26 R27 (A) cr2 (A2) NC R (A) cr2 (A2) 

2 1,90 0,003 3 3,17 0,003 

TOOPM57 
2 3,23 0,003 

2 2,05 0,008 3 3,46 0,003 

2 1,98 0,006 2 3,02 0,007 

S-1-1 
3 3,25 0,007 

2 2,11 0,004 3 3,51 0,007 

2 1,98 0,015 2 3,00 0,009 

S-1-8 
3 3,24 0,009 

2 2,05 0,007 3 3,52 0,009 

Fe-0 Fe- Fe 
Amostra 

NC R(A) cr2 (A2) NC R(A) cr2 (A2) 

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 

3 1,96 0,009 2 3,03 0,007 

S-1-1 
2 3,29 0,007 

3 2,07 0,009 4 3,47 0,007 

3 1,97 0,001 2 3,03 0,002 

S-1-8 
2 3,27 0,002 

3 2,07 0,001 4 3,48 0,002 

26 NC = nfunero de coordenac;:ao (precisao estimada em ±0,1) (Ressler 1997). 0 baixo nfunero de pares 

correspondentes a ligac;:ao Cu-0 (2: ~ 4) esta relacionada a existencia de dois atomos oxigenios axiais, devido ao 

efeito Jahn-Teller existente para o Cu2
+. 

27 
R distancia interat6mica (precisao estimada em ±0,02A) (Ressler 1997). 
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Bochatay et al. (1997) utilizaram espectroscopia de absorgao de raios X e 

infravermelho ao estudo da sorgao do Cu(ll) na interface goethita-agua. Os resultados 

obtidos com XAS, devido as similares propriedades de retroespalhamento entre Cu e 

Fe, nao foram conclusivos para a segunda esfera de coordenagao. Porem, os autores 

correlacionaram o acrescimo na intensidade para a banda Cu-0-H, observado na 

espectroscopia de infravermelho, como sendo atribulda a formagao do complexo 

Cu(H20)x(OH)y na superflcie do mineral e, desta forma, conclulram que o Cu poderia 

ser o segundo vizinho. No entanto, considerando-se que no decorrer da adsorgao 

superficial os Ions Cu(ll) em goethita, o teor de Cu(ll), em relagao ao de Fe(lll), e muito 

baixo o segundo vizinho para o cobre sera, provavelmente, o ferro (Cu-Fe) e nao o 

cobre (Cu-Cu) como atribuldo pelos autores acima citados. 

Parkman et al (1999), aplicando XAS ao estudo das reag6es de Cu(ll) e 

Cd(ll) na interface goethita-agua, observaram a formagao do octaedro de Cu com as 

deformag6es caracterlsticas do efeito Jahn-Teller para primeira esfera de coordenac;ao. 

Porem, como nao foram evidenciadas as ligag6es Cu-Cu, para segunda esfera de 

coordenagao, atribuldas ao similar retroespalhamento entre os metais, os autores 

sugeriram que a ligagao poderia ser Cu-Me (Me=Cu, Fe). 

A analise quantitativa dos dados de EXAFS obtidos para as condig6es 

experimentais neste trabalho, mostrou que as diferengas nas distancias Me1-Fe2 e 

Me1-Fe3 (Me=Fe, Cu), para as amostras sinteticas de goethita substitufdas, nao se 

encontram dentro da precisao do metodo. 0 Cu(ll) apresenta raio ionico (0,73 A) maior 

que o Fe(lll) (0,645 A) e, teoricamente, a substituigao isom6rfica entre esses elementos 

deveria promover um deslocamento dos picos correspondentes as esferas mais 

elevadas (efeito esterico). No entanto, as amostras analisadas nao apresentam efeito 

esterico significative. 
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Reeder et al. (1999), estudando a substituigao de calcio por elementos tra9o 

em calcita, atribufram que, quando nao sao observados efeitos esterico significantes, as 

varia96es locais nas distancias interatomicas Me-Me sao compensadas, 

simultaneamente, pelo deslocamento das camadas atomicas mais pr6ximas (efeito de 

relaxar;ao) e pela modificagao nos angulos dos octaedros unidos pelos vertices em 

cadeias adjacentes (efeito de deformar;ao). lnterpretagao similar foi proposta por 

Manceau et al. (2000) ao estudo da incorporagao de Cu em amostras sintetica e natural 

de goethita. 

As correla96es obtidas na analise quantitativa de EXAFS para as amostras 

sinteticas 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 deformagao no 

sftio do Cu e sugerem que, para esta esfera de coordenagao, o cobre nao e o seu 

proprio vizinho, isto e, haveria apenas a ligagao Cu-Fe e nao Cu-Cu. Desta forma a 

incorporagao do Cu(ll) na estrutura da goethita, a substituigao isom6rfica Fe-Cu em 

goethita sintetica ocasiona uma distorgao localizada, mantendo o mesmo ambiente 

estrutural do ferro. 

85 



, -
CAPITULO 6 - DISCUSSAO DOS RESULT ADOS 

No ciclo geoqufmico global dos elementos, a interdependencia do Fe com 

outros metais pesados, metal6ides e oxianions, esta associada a elevada superffcie 

especlfica das fases s61idas (oxihidr6xidos de Fe11
•

111
, FeS2, FeS e Fe-silicatos) e a 

reatividade qufmica superficial, que promovem a adsorgao de varios solutos nas 

interfaces (Stumm & Sulzberger 1992). As interagoes cobre-goethita, a baixa 

temperatura, evidenciam a relagao entre a adsorgao e a superffcie espedfica do 

mineral e independem da forga ionica do meio (Forbes et al. 1976; Balistrieri & Murray 

1982; Padmanabham 1983 e Kooner 1992, 1993). 

0 cobre esta comumente associado com o ferro em depositos minerais 

podendo ocorrer sobre a forma de carbonates, 6xidos e sulfetos. Os resfduos gerados 

pela metalurgia desses minerais disponibilizam o Cu(ll) para o meio ffsico e, em contato 

com os solos, o metal podera ser retido, originando minerais secundarios. Neste 

processo os 6xidos e oxihidr6xidos de ferro, em especial a goethita, tern destacada 

importancia (Schwertmann & Cornell 1991 ). 

Hiemstra et al (1996) demonstraram, atraves de estudos de adsorgao 

superficial, que a goethita apresenta quatro diferentes sftios superficiais reativos. Tres 

deles representam a coordenagao octaedrica dos oxigenios na configuragao Fe30H e, o 

quarto sftio superficial, acido de Lewis, e o resultados de sorgao qufmica da molecula 

de agua, diretamente ligada aos fons de ferro (Fig. 6.1 ). Sposito (1984) sugeriu que 

apenas o sftio A e basico, enquanto B e nao reativo e C pouco reativo. 
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H 

H}Hp 

1 
sitio acido 

(Lewis) 

Figura 6.1. Tipos de sftios superficiais na goethita: simples (A), dup/o (C) e trip/a (B) 

grupo oH- coordenados com fans Fe(/11) e sftio acido onde o fan ferro esta 

coordenado com uma molecula de agua (Sposito, 1984- modificado). 

A adson;ao superficial de Cu(ll) a goethita pode ser favorecida quando solu96es 

contendo este fon entram em contato com o mineral. Os provaveis mecanismos desta 

adsor9ao, considerando os sftios reativos superficiais da goethita, podem ser ilustrados 

com a representa9ao geometrica dos possfveis complexes de Cu(ll) adsorvidos ao 

mineral (Fig 6.2). 

(a) (d) 

Vertice duplo Vertice simples Aresta dupla Aresta simples 

Figura 6.2. Representaqao das geometrias para os possfveis complexos de Cu(/1) 

adsorvidos a goethita: (a) vertice duplo representando o sftio A; (b) vertice 

simples representando o sftio C [mecanismos possfveis para faces (110) e 

(100)]; (c) aresta dupla e simples (d) [mecanismos possfveis para (021)] 

(Randall et at. 1999- modificado). 
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0 arranjo dos encadeamentos octaedricos, obtidos com os resultados da 

aplica<;ao do metodo de Rietveld na amostra sintetica (S-1-8) contendo o maior teor de 

cobre incorporado (0,039 mol.mor\ mostrou que a incorpora<;ao de Cu(ll) a estrutura 

do mineral nao e aleat6ria (Fig. 6.3), mas em sltios espedficos e/ou preferenciais. A 

analise das posslveis geometrias de coordena<;ao dos complexes de Cu(ll) 

superficialmente adsorvidos a goethita, mostrou que para o sltio reativo A (Fig. 6.3b) o 

cobre encontra-se unido ao vertice do octaedro de ferro e, no sltio C, o encadeamento 

ocorre por aresta simples a urn octaedro de ferro e aos vertices de outros dois 

octaedros (Fig. 6.3c). 

(a) (b) 

(c) 

a 

Figura 6.3. (a) Representaqao esquematica das geometrias da incorporaqao de Cu(/1) 

na goethita: (b) vertice do octaedro de ferro representando o sitio A; (c) 

aresta simples a urn octaedro de ferro e aos vertices de outros dais 

octaedros representando o sitio C. 
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Para estabelecer a real geometria dos agrupamentos formados e, ainda, 

predizer quais os mecanismos superficiais posslveis, teriam que ser efetuados calculos 

"ab initio" da teoria de densidade funcional (OFT- Density Functional Theory). Apesar 

disto, a representagao esquematica das geometrias para incorporagao 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 incorporagao, 

isto e, precipitagao conjunta ou adsorgao superficial, os sftios reativos de goethita sao 

os mesmos. 

Nao existem trabalhos citados na literatura sobre a precipitagao conjunta 

e/ou coprecipitagao para que outras consideragoes possam ser feitas. Desta forma, nos 

parece plausfvel dizer que, devido a semelhanga existente na reatividade dos sftios 

para a adsorgao superficial e precipitagao conjunta, a adsorgao superficial pode ser 

considerada o mecanismo precursor para uma incorporagao efetiva a estrutura do 

mineral. 

Os diagramas de densidade eletronica (Fourier diferenga) gerados neste 

trabalho, com a aplicagao do metoda de Rietveld aos dados de difragao de raios X, 

evidenciaram que a incorporagao do cobre na estrutura da goethita ocorre por 

substituigao isom6rfica Fe-Cu e nao, como proposto par Muller et al. (1995), pelo 

intercrescimento de duas estruturas distintas. Estruturalmente, a medida que OS teores 

de Cu(il) aumentavam, ocasionavam uma desestabilizagao, observada como aumento 

do eixo-a e diminuigao do eixo-c; porem, contraditoriamente, a distancia entre os 

encadeamentos octaedricos, respectivamente, diminula e aumentava. Desta forma, a 

substituigao isom6rfica Fe-Cu nao alterou apenas os parametres de cela do mineral, 

mas, tambem, produziu uma distorgao ocasionando uma relativa instabilidade 

estrutural, ao Iongo dos eixos cristalograficos g_ e Q. 

A tecnica da difragao de raios X, par determinar a ordem dos atomos a longa 

distancia, inviabiliza maiores consideragoes sabre o sltio do cobre. Este estudo foi 

possfvel com a aplicagao da tecnica de XAS, que permite a determinagao da ordem 

local dos sftios a curta distancia. 
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A analise dos espectros de XANES evidenciou que o cobre incorporado .? 

estrutura da goethita apresentava o mesmo ambiente que o ferro, ou seja, coordenagao 

octaedrica. A analise quantitativa dos espectros de EXAFS, ajustados utilizando a 

tecnica dos mfnimos quadrados, mostrou que as diferengas existentes para as ligag6es 

Cu-0 e Fe-0 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 

sinteticas de goethita substitufdas, indicam a ausencia de efeito esterico, sugerindo que 

o cobre nao eo seu proprio segundo vizinho, isto e, haveria apenas a ligagao Cu-Fe e 

nao Cu-Cu. A visualizagao 4x4 da estrutura da amostra de goethita contendo o maier 

tear em cobre incorporado (Fig. 6.4) reforga a ideia da vizinhanga Cu-Fe, pais o cobre 

encontra-se extremamente dilufdo em uma matriz de ferro. 

JC. 
8o1 
102 

Figura 6.4. Visualizac;ao esquematica 4x4 da estrutura da amostra de goethita 

contendo o maior cobre incorporado (S-1-8) mostrando a vizinhanc;a do 

cobre. 

90 



Podemos, portanto, concluir que a substituigao isomorfica Fe-Cu em goethita 

sintetica ocasiona uma distorgao localizada, mantendo, no entanto, o mesmo ambiente 

estrutural do ferro. Para a amostra natural, entretanto, o efeito esterico observado na 

segunda esfera de coordenagao, poderia ser atribufdo a exist€mcia de diferentes fases 

mineralogicas portadoras de ferro, que nao a goethita, nas quais o Cu(ll) poderia estar 

inserido. 

A associagao dos resultados das analises qulmicas e da difragao de raios X, 

mostrou que a incorporagao de Cu(ll) na goethita ocorre par uma limitada substituigao 

isomorfica (-3,9 mol%). Em teores de cobre superiores, foi observada a formagao de 

uma segunda fase mineralogica, a hematita (a-Fez03), juntamente com a goethita. 

Estes resultados podem explicar o enriquecimento em cobre em depositos laterlticos, a 

exemplo do chapeu de ferro de O'Toole (Fortaleza de Minas - MG) (lmbernon 1998) e 

justificar a coexistencia de goethita e hematita. Rose & Bianchi-Mosquera (1993), 

estudando o centrale da mobilizagao dos meta is de "red beds" em depositos de cobre 

estratiformes, com experimentos de adsorgao de Cu, Pb, Zn, Co, Ni e Ag em goethita e 

hematita, observaram que a imobilizagao do Cu(ll) em "red beds" deve-se a forte 

adsorgao com os oxihidroxidos e oxides de ferro. 
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES 

As amostras sinteticas de goethita (a-FeOOH) contendo Ions Cu(ll), 

apresentaram uma altera<;ao tanto nas posi<;6es relativas como nas larguras dos picos 

de Bragg, indicando varia<;6es nos parametros de cela (tamanho dos cristalitos) e na 

cristalinidade do material (distor<;6es da rede). 

A analise termica diferencial mostrou, para as amostras de goethita contendo 

cobre, que a incorpora<;ao de cobre (0,7 - 3,9 mol%) promove uma diminui<;ao da 

temperatura da segunda endoterma (296,3- 290,3 °C) indicando uma desestabiliza<;ao 

na estrutura do mineral. 

A substitui<;ao de Fe3+ por Cu2+ produziu, nas amostras sinteticas de goethita 

contendo cobre, urn desequiHbrio eletronico compensado estequiometricamente pelo 

aumento do teor de agua, via inser<;ao de hidroxilas. 

As amostras de goethita sintetica contendo cobre apresentaram morfologia 

acicular com urn tamanho medio das partlculas de 7-10 ~m 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 eletronica (Fourier diferen<;a) confirmaram a 

hip6tese de substitui<;ao isom6rfica entre ferro e cobre e, consequentemente, tornou 

valida a formula estrutural [a-(Fe1-xCux)1-yl301-y(OH)1+y] proposta. 
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0 refinamento da estrutura cristalina das amostras sinteticas de goethita 

contendo teores de cobra maiores que 2,0 mol % e cristalitos em forma de estrelas, 

mostrou que a morfologia dos cristalitos afeta diretamente a orientayao preferencial 

sendo compensada pela introduyao dos pianos (01 0), (1 00) e (001 ). 

A aplicayao do metodo de Rietveld na obtenyao de parametres estruturais 

precisos, indicou que a crescenta adic;ao de cobre promoveu uma variac;ao nos 

parametres cristalograficos e proporcional incremento no volume da cela unitaria, com 

correlayao positiva para o eixo-a e negativa para o eixo-c. Os diagramas de densidade 

eletronica (Fourier diferenya) indicaram a existencia de substituiyao isom6rfica entre 

ferro e cobra 

A incorpora9Bo de cobra na goethita e limitada a -3,9 mol%. Para valores 

superiores, forma-sa hematita (a-Fe203) juntamente com goethita. Esta observayao 

sugeriu que o aumento da substitui98o isom6rfica Fe-Me promove, inicialmente, 

distorc;oes entre os octaedros, desestabilizando a estrutura da goethita e originando 

cristais em formas de estrelas. Posteriormente, quando a substituic;ao atinge seu limite 

maximo, ha urn colapso estrutural que resulta na formayao da fase mineral6gica 

adicional. 

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

mostrou que os fons Cu(ll) encontram-se em estado bivalente e coordena9Bo 

octaedrica. 
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A analise dos espectros de EXAFS mostrou que o ambiente estrutural no 

qual os atomos de cobre estao inseridos, na amostra de goethita natural, nao e o 

mesmo que o ferro na amostra pura. As diferengas observadas nas amplitudes do pico 

Me-Me para a amostra de goethita pura e as contendo cobre, mostraram que o sftio do 

Fe, em todas as amostras, em todas as diregoes cristalograficas, esta mais ordenado 

que o do Cu. As amostras de goethita contendo cobre apresentaram distancias Cu-Cu, 

nos eixos g_ e f, maiores que as distancias Fe-Fe na amostra de goethita pura, 

evidenciando uma deformagao no sftio ao qual o cobre esta inserido. 

A analise quantitativa dos ajustes do sinal de EXAFS das amostras de 

goethita, naturale sintetica, mostrou que as diferengas nas distancias Me1-Fe2 (eixo-a) 

e Me1-Fe3 (eixo-c) (Me=Fe, Cu), indicam a ausencia de efeito esterico. Estas 

observagoes sugeriram a existencia de deformagao no sftio do Cu e, ainda, que devido 

a baixa concentragao de ions Cu(ll), em relagao aos ions Fe(lll), o cobre nao eo seu 

segundo vizinho, isto e, haveria apenas a ligagao Cu-Fe e nao Cu-Cu. 

A substituigao isom6rfica Fe-Cu em goethita sintetica ocasiona uma distorgao 

localizada no sftio do cobre, porem, mantendo o mesmo arcabougo estrutural do ferro. 
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