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Resumo

Este trabalho tem como objetivo a determinagaontke nelacdo entre os teores de Ta e Nb e os
parametros de cela em minerais do subgrupo da bdkun®© objetivo final é encontrar uma
equacao que permitao refinamento da substituigindeica de Nb por Ta na estrutura destes
minerais, pelo método de Rietveld. Foram utilizaskt® amostras de minerais do subgrupo da
columbita: cinco grdos monomineralicos e dois cotredos de minerais pesados. Nos
concentrados de minerais pesados, 0s mineraistetesse foram coletados manualmente em
estereomicroscopio 6ptico. Cada uma das amostiasufimlividida em trés aliquotas, para
analise por microscopia eletrdnica de varredura agioroanalise quimica por dispersédo de
energia(MEV/EDS), difratometria de raios X (DRX)spectrometria de fluorescéncia de raios
X (FRX). As andlises por FRX indicaram a presengs miembros tantalita-(Mn) e columbita-
(Fe), pertencentes ao subgrupo da columbita. @egel® Ta variam entre 0,17 e 1zptu e de

Nb entre 0,97 e 1,88pfu. Variacdes no tamanho dos eixos cristalografic(ist,19-14,34 A)b
(5,72-5,75 A) &(5,08-5,12 A) foram obtidas a partir do refinametids difratogramas obtidos
por DRX. As composi¢des quimicas medidas por FRX parametros de cela refinados para os
minerais do subgrupo da columbita foram plotadosgygificos de dispersao. A melhor relagéo
encontrada (R2 = 0,88) se deu entre os tamanh@ixda e 0 numero de atomos de Ta e é
descrita pela seguinte equacéao lineda = 5.5148 - 78.133.

Palavras chave subgrupo da columbita, Ta-Nb, difracéo de raios X

Abstract

This work aims to stablish arelation between Ta &l contents and cell parameters of
columbite subgroup minerals, in order to refine, Byetveld method, the isomorphic
substitution of Nb and Ta in these minerals stmgctuSeven samples were used: five
monomineralic grains and two heavy mineral coneges; in which columbite group minerals
were manually collected in a stereomicroscope. Baahple was divided in three aliquots, to be
analyzedby scanning electron microscopy and X{ayréscence microanalysis(SEM/EDS), X-
ray diffraction (XRD) and X-ray fluorescence speatetry (XRF). Members of the columbite
subgroup minerals were identified as tantalite-(Mnyl columbite-(Fe) by XRF analysis. The
data acquired by XRF showed Ta contents betweehahd 1.0lapfuand Nb between 0.97 and
1.82apfu. Refinement of X-ray diffraction patterns showézkbsanges for the crystallographic
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axisa (14,19-14,34 A)p (5,72-5,75 A) andt (5,08-5,12 A). Scatterplots ofTa content versus
crystallographic axis dimensions revealed that éridavels of Ta in columbite group minerals
cause increase on their cell parameters. Linenad fines were adjusted to each scatterplot, and
the best relationship was observed betweeraakimensions and Ta contents, described in the
following equationnTa = 5.5148 - 78.133.

Keywords: columbite group minerals, Ta-Nb, X-ray diffragtio

1.  INTRODUCAO

O subgrupo da columbita compreende os minerais imgisrtantes de tantalo, assim como
minérios relevantes na producéo comercial de niBpiesenta formula geral ABse seus
membros séo classificados de acordo com a ocupiEasitios Ae B. Esses minerais possuem
estrutura cristalografica ortorrémbica e sdo estmsgparametros de cela aproximados de a
14.27, b~ 5.73, c= 5.06 A e V = 412.8 A. Sitios de coordenacéo octedB) sdo ocupados
principalmente por Tde Nb*,e camadas duplas de octaedros dg 8)unem pelas arestas
paralelamente ao eixa Octaedros de A coordenadospredominantemente pot €M™,
sdo empilhados, ao longo do eigp a camadas duplas de B©onectando-sea partir dos
vértices(Balassong al., 2015).

A substituicdo de Nb por Ta resulta em uma expads&oeixos cristalogréficas e b (Ercit,
1995). A variacdodos parametros de cela pode gpdicada pela diferenca de tamanho do raio
ibnico destes elementos em coordenacdo octaétiita< 0,62 A e Ta = 0,78 A) (Shannon,
1976).Como esses elementos apresentam raios iomuode diferentes, a variagdo de seus
teores na estrutura dos minerais do subgrupo dambila provocacontracdes no reticulo
cristalino,que levam avariacfesnas dimensdes daspseametros de cela.

A determinagdo de uma relac@o entre os teores de Nb e dimensdes dos parametros de
celaem minerais do subgrupo da columbita pode lizabia elaboracdo de um métodode
quantificacdo destes elementos nesses mineraispean ratina de quantificacdo de fases
minerais pelo método de Rietveld.Procedimentoslaias ja foram implementados e testados
com sucesso por Neumaetral. (2014) e Santoat al. (2017) para substituicdes isomorficas em
outros minerais.

2. OBJETIVOS

Este trabalho objetivaa determinagéo de uma relkaigéie os teores de Ta e Nb e dimensdes dos
parametros de cela em minerais do subgrupo da bdln®O objetivo final érefinar, pelo
método de Rietveld, a substituicdo isomorfica degbibTa na estrutura destes minerais.

3. METODOLOGIA

Foram utilizadas sete amostras de minerais do spbgda columbita, sendo cinco graos
monomineralicos e dois concentrados de mineraiadess nos quais grdos de minerais do
subgrupo da columbita foram manualmente coletadosestereomicroscépio Zeiss. Cada
amostra foi entdo dividida em trés aliquotas, paédise por MEV/EDS, DRX e FRX.

Os fragmentos e graos destinados a analise pac#drde raios X foram reduzidos abaixo de
10 um em um moinho micronizador McCrone, em jaté&stito com meio moedor de 4gata e
adicdo de 15 ml de &gua deionizada. As amostragsasdioram secas em estufa a40°C,
desagregadas e homogeneizadas em grau de agata,sqgram preparadas em suporte
backloadou suporte de silicio clivadaefo background), de acordo com o volume de amostra
disponivel. As analises de DRX foram executadagguipamento Bruker AXS D4 Endeavour
e os difratogramas obtidos foram interpretados eftware Bruker Diffrac.EVA 4.1. Os
difratogramas interpretados foram refinados peltbd@de Rietveld em software Topas versao
5.0.

As aliquotas destinadas a analise por microscdptadeica de varredura com microanalise
quimica por dispersdo de energia (MEV/EDS) foranbwidas em resina epoxi, polidas e



recobertas por carbono. As secdes polidas forafisadas por um microscoépio eletrénico de
varredura (MEV — FEI Quanta 400) acoplado a um asjmetro de fluorescéncia de raios X
por disperséo de energia (EDS — Bruker Nano E8p6j, operado a 20 kV e spot size 5.

As andlises quimicas semiquantitativas de amosindls foram realizadas utilizando-se um
espectrémetro por fluorescéncia de raios X PawalyiwDS-2 modelo AXIOS no modo
standardless. A preparagédo das amostras envolveu mistura cagefite Maxxflux D (em uma
propor¢céo de 1 g de amostra para 6,25 g de furjdemtgta mistura foi, posteriormente, fundida
em um equipamento Fluxana-Vulcan.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na analise por estereomicroscopio oOptico, forametadbs aproximadamente 0,5g de minerais
do subgrupo da columbita nos concentrados de nigngeaados, e nos grdos monomineralicos
foram observados minerais de alteracdo e incrust@edninerais da matriz pegmatitica, como
quartzo, muscovita e pirocloro.

Em MEV/EDS foram reconhecidos grdos homogéneosnagem de elétrons retroespalhados,
sem variacdes relevantes na composi¢cdo quimiceesamativos da maioria das amostras, e
grados heterogéneos e zonados, com variacdes expes®s teores de Fe, Mn, Nb e Ta e
grande numero de inclusdes. Também foi observamasenca de Ti, Y, W, Sn, Sr e Yb como
elementos traco, ocorrendo de forma relativamepiestante em diferentes segmentos da
mesma amostra, porém em proporcdes muito distemizs as diversas amostras.

Nas analises por FRX foram quantificados os elenseque definem os membros tantalita-
(Mn) e columbita-(Fe) do subgrupo da columbita (iFigl), e foi observada a presenca de
elementos traco, assim como elementos pertencenieslusdes e minerais de alteracao,
corroborando as analises pontuais obtidas em MES/EDomo as andlises obtidas em
MEV/EDS apresentam maior variagdo composicional, ggrem analises pontuais, foram
utilizados os dados obtidos em FRX (Tabela 1) patarminar a composi¢cao quimica média
das amostras, visto que neste método é possieladlises quimicas de amostrakk.

A interpretacdo qualitativa dos difratogramas desrX das diferentes amostras mostrou queos
minerais do subgrupo da columbita predominam, emquguartzo, biotita, muscovita, zircao,
caulinita, rutilo e microlita ocorrem em teores oes.

Tabela 1 Analises quimicas obtidas por FRX, em porcentagemmassa de 6xidos.

R-1348 R-3246 F-165 F-32 FUMAL VG-01 CA7
Al,O3 0,37 0,12 0,14 0,42 0,19 0,50 0,37
CaO 0,00 0,06 0,13 0,00 0,17 0,17 0,63
Fe,03 10,91 12,82 15,72 17,27 15,82 14,73 2,67
K,0 0,00 0,00 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00
MgO 0,00 0,53 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00
MnO 6,18 7,33 4,78 3,60 4,72 4,93 13,60
Na,O 1,45 0,00 4,24 0,37 0,00 0,00 1,13
Nb,Os 29,04 60,10 55,29 55,36 50,45 39,47 29,01
PbO 0,17 0,07 0,00 0,00 0,12 0,25 0,22
SiO, 4,67 2,90 5,52 3,62 1,54 3,35 1,18
SnG, 0,50 0,00 0,12 0,19 1,70 0,41 0,59
Ta,05 45,97 10,26 8,83 16,20 22,56 33,66 50,16
TiO, 0,16 2,90 1,19 1,43 0,56 0,79 0,49
U 0,00 0,27 0,08 0,07 0,00 0,00 0,00
WO, 0,69 0,87 0,87 0,85 0,55 0,57 0,77
Y03 0,40 0,71 0,78 0,29 0,28 0,24 0,11
Yb,03 0,00 0,00 0,00 0,26 0,00 0,00 0,00
ZnO 0,08 0,06 0,04 0,03 0,05 0,03 0,03
Zro, 0,12 0,50 0,45 0,28 0,18 0,13 0,14
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Figura 1: Classificagdo das amostras de minerais do spbgta columbita, a partir dos dados
obtidos por FRX, calculados para numeros de atgrapsnidade de férmulafu).

A composi¢do quimica média de cada uma das amasiaka por FRX foi convertida para
nameros de atomos em uma base de seis atomos el@sdes valores foram utilizados para
estabelecer a correlacéo entre teores de Ta edihemsdes dos eixos cristalograficos (Tabela
2), obtidos a partir do refinamento por Rietvelds ddifratogramas obtidos por DRX. O
eixoavaria entre 14,19 e 14,34 A, enquanto o dapresentou menores variagdes(5,72-5,75
A)e cpossui dimensdes oscilando entre 5,08 e 5,12 A.

Tabela 2 Composicéo quimica dos minerais do subgrupo bhentota (FRX) e dimensdes dos
seus parametros de cela (refinamento pelo méto&iedee!d).

R-1348 R-3246 F-165 F-32 FUMAL VG-01 CA7
Oxidos (wt%)
Fe,0Os 10,91 12,82 15,72 17,27 15,82 14,73 2,67
MnO 6,18 7,33 4,78 3,60 4,72 4,93 13,60
Nb,Os 29,04 60,10 55,29 55,36 50,45 39,47 29,01
Ta,0s 45,97 10,26 8,83 16,20 22,56 33,66 50,16
TiO, 0,16 2,90 1,19 1,43 0,56 0,79 0,49
uo, 0,00 0,27 0,08 0,07 0,00 0,00 0,00
WO, 0,69 0,87 0,87 0,85 0,55 0,57 0,77
Y05 0,40 0,71 0,78 0,29 0,28 0,24 0,11
Yb,03 0,00 0,00 0,00 0,26 0,00 0,00 0,00
Atomos por unidade de formula(com base de 6 4&tomos de O)
Fe 0,69 0,66 0,89 0,92 0,87 0,86 0,16
Mn 0,39 0,38 0,27 0,19 0,26 0,29 0,84
Nb 0,99 1,67 1,69 1,59 1,50 1,25 0,96
Ta 0,94 0,17 0,16 0,28 0,40 0,64 1,00
Ti 0,01 0,13 0,06 0,07 0,03 0,04 0,03
U 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
W 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01
Y 0,02 0,02 0,03 0,01 0,01 0,01 0,00
Yb 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00
Dimensdes dos parametros de cela
a(d) 14,31 14,19 14,2 14,22 14,28 14,29 14,34
b (A) 5,74 5,72 5,73 5,73 5,74 5,74 5,75
c(A) 5,08 511 5,12 51 5,08 5,08 5,12



V (A3) 417,27 414,76 416,59 415,55 416,39 416,69 422,17

Foram construidos graficos de disperséo correlanim os teores de Ta e Nb de cada amostra
e suas respectivas dimensfes para 0s eixos ayisthdmsa, b e c. Para cada grafico foi
ajustada uma linha de tendéncia linear, na qualséiyel obter o coeficiente de determinacao
(R?), que permite a avaliacdo da qualidade do ejwk reta, indicando o grau de
correspondéncia entre os dados correlacionadogbiSservado um coeficiente de determinagéo
muito baixo para o eixe (R? = 0,06) e relativamente alto para o eix¢R? = 0,86), como
previsto por Ercit(1995). A melhor relacdo encotdrg§R2 = 0,88), no entanto, se deu entre os
teores de Ta e as dimensdes do eixo cristalografiE@ura 4), e é descrita pela equag@a =
5,5148a - 78,133.
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Figura 4: Gréfico de disperséo correlacionando as dimendéeixaa e os teores de Ta das
amostras analisadas, para o qual foi ajustadainimade tendéncia linear.

4 CONCLUSOES

Os dados obtidos comprovaram a existéncia de ulagérelinear entre os teores de Ta e Nb e
as dimens0fes dos eixos cristalografiaash, e a melhor relagdo encontrada se deu entre o eixo
a e os teores de Ta, com R2 = 0,88 e descrita pekacéo nTa = 5.5148 78.133.
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