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ABSTRACT

URANIUM MINERALS FROM

PERUS, SP, BRAZIL

William G. R. d= Camargo

This paper describes the secondary
uranium minera's of the Perus district
in Sdo Paulo State, Brazil. The minera’s
may be genetically related to the igneous
intrusions of the area.

The uranium minerals are found in
fractures and cracks of pegmatites and
tourmaline bearing granites, which have
been derived from a granitic maema,
responsible also for the formation of the
Pirituba granite. However, metamorphic
rocks such as micaschists, amphibolites
and hornfelses may be also found in the
area. Several research methods have been
utilized for the study of the uranium
minerals, not only for identifying the
various mineral species, but also for fin-
ding new physical and chemical data for
the minerals themselves. The following
methods have been used: optical micros-
copy and X-ray crystallography as the
main techniques, and UV fluorescence,
radioctivity detection, infra-red spectros-
copy, thermal behaviour and chemical
procedures as additional methods.

Tweive different species of uranium
minerals have been described in this pa-
per: autunite, meta-autunite I, meta-au-
tunite II, hydrogen autunite, phosphura-
nylite, mineral “X”, torbenite, meta-tor-
benite I, meta-torbenite II, uranophane,
beta-uranophane, and uranium opal.

A few of those minerals, meta-au-
tunite Il and meta-torbenite II, are arti-
ficial species, obtained by meating of au-
tunite and torbernite respectively. Un-
fortunately, not all the mentioned mi-
nerals have been studied thoroughly by
the use of a!l described methods of re-
search, due to occurrence of small
amounts. Such are the cases with phos-
phuranylite, mineral X and hydrogen-au-
tunite .

The mineral “X”, thus provisionally
designated, is probably a new m’neral
species. Its physical properties were tho-
roughly investigated. However, the
small quantity available has not allowed
trustoworthy chemical analysis. Ne-

vertheless, the physical properties
and some spectrographical analysis
indicate the mineral as an uranyl phos-
phate, isostructural with phosphurany ite.

Besides the description of the ura-
nium, the primary minera's of pegmatites
and tourmaline granites have been inves-
tigated, for field evidences have indicated
these rocks as the probable source for
uranium. Albite, microcline, tourmalines,
lepidolite, quartz and apatite were throu-
ghly investigated as far as their physical
and chemical properties are concerned.

Apatite seems to be the primary
source of uranium. This type of genesis
has been reported in several other areas
of the g'obe, where U+t ions replaces
Cat? in the apatite crystal structure.

The very sensitive method of ra-
dioactivation analysis has revealed a rate
of 56 ppm U for apatite of Perus, which
represents a high percentage, when one
compares this figure with the amount
of U, fourd in the other pegmatite mine-
rals (3 ppm).

The underground water carrying
CO, and O, in solution, have attacked,
oxidized, and dissolved the apatite, for-
ming acid minera izing solutions contai-
ning UO.+2, Cat2?, HCO3—', and PO,—®
ions. Through a neutralizing action, in
contact with alkaline solutions, such mi-
neralizing liquids have precipitated autu-
nite and torbernite.

Phosphuranylite has been formed
by autunite alteration through pH modi-
fication, and the mineral “X” originated
by precipitation of Mg-bearing solutions.
Uranophane and beta-uranophane resul-
ted from the interaction of col'oidall si-
lica and mineralizing fluids, whose ions
have provoked collo'd fiuculation. This
mechanism exp’ains the colloform and
radiated habit of such minerals.

The uranium-bearing opal had pro-
bably a similar origin, that is, by f'ocula-
tion of colloidal silica solutions in contact
with electrolites.
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INTRODUCAO

A regi“o de Perus, SP, distante de
Sio Paulo. Capital, cérca de 25 km em
média, tem sido estudada pormenoriza-
damente, sob o ponto de vista geoldgico
e petrogrifico por diversos autores, da-
do o interésse comercial da drea para
exploracao de caulim e feldspatos para
a inddstria.

Entretanto, sob o &ngu'o estrita-
mente mineraldgico, os trabalhos tém si-
do por enquanto incompletos, principal-
mente no que diz respeito aos minerais
uraniferos.

Constitui um dos maiores interésses
cientificos da regiio de Perus, a ocor-
réncia de minerais secundirios de ura-
nio, cuja origem é até hoje discutida.
Perus possui ainda certo interésse dida-
tico, pois se apresenta para o Curso de
Geologia de Sio Pau'o, como um campo
pritico de facil acesso, para aplicacio
dos conhecimentos de Mineralogia, Pe-
trografia e Geologia.

Como ocorréncia de urdnio, embo-
ra sem interésse comercial ou estratégi-
co nas condicbes que prevalecem atual-
mente, Perus se destaca como uma ocor-
réncia rara em variedades de espécies

uraniferas, dificiimente encontrada em
pegmatitos de outras localidades, nacio-
nais ou estrangeiras (Gabelman, 1963).

Oz minerais secunddrios de urinio,
que aparecem relacionados a rochas de
origem magmdtica, pegmatitos e grani-
tos turmaliniferos, como em Perus, via
de regra nao assumem grande importin-
cia econdmica pela ocorréncia em si, co-
mo fonte provivel para fornecimento de
urinio. Porém o cardter colorido e a
fluorescéncia da maioria dos minerais se-
cunddrios de uranio os tornam facil-
mente reconheciveis mesmo no campo,
sendo por conseguinte bons indicativos
de depésitos uraniferos mais profundos.
Acresce a isto, a vantagem de serem su-
perficiais e poderem ser localizados sem
dispendiosos trabalhos de prospeccio

Constitui objetivo primordial do pre-
sente trabalho, descrever os diversos mi-
nerais uraniferos que ocorrem na regido,
bem como interpretar a origem, tanto
quanto possive!, considerando os dados
disponiveis, procurando também correla-
cionar com outros minerais dos pegmati-
tos e rochas similares que afloram na re-
giao.

TRABALHOS PREVIOS

Knecht (1937) foi o primeiro autor
que realizou estudos na regiio de Perus,
citando a ocorréncia do mineral uranita
(autunita) e descrevendo os principais
minerais primarios dos pegmalitos: orto-
clasio, quartzo e turmalina preta, como
constituintes essenciais, e albita, musco-
vita, lepidolita, turmalina rdsea, berilo,
granada e silimanita como acessérios. E
possivel que nesta descricio, a apatita
de cbr verde escuro tenha sido confun-
dida com beri o, uma vez que éste mine-
ral nao foi encontrado pelo autor, ¢ nem
tampouco por Hasui (1963).

A presenga de uraninita (pechblen-
da), em forma de impregnacoes, ¢ men-
cionada por Knecht (1937), e ndo con-
firmada entretanto por estudos posterio-
res. Isto porém ndo exclui a possibili-
dade de a uraninita ser encontrada, sob
ferma submicroscépica, a maiores pro-
fundidades. Em Mt. Spokane, Washing-
ton, USA (Leo, 1960), a uraninita so-
mente foi revelada por difragio de raios
X, através do reconhecimento de uma
raia anoma’a (= 3, 14 A) no diagrama
de pé da autunita, depois de a origem
déste mineral ter sido atribuida & apatita,



Em 1958 Franco estudou a petro-
grafia da regidio de Perus, focalizando
principalmente as rochas originadas por
fendémenos de termometamorfismo (horn-
felses e xistos termometamorficos), e
que ocorrem mnas circunvizinhancas dos
pegmatitos e granitos turma'iniferos. Os
hornfelses apresentam abundante varia¢io
mineralégica, sendo constituidos por pi-
roxénio, fe d:pato, titanita, hornblenda,
biotita, labradorita, clinozoisita, apat'ta,
actinolita. turmalinas, flogopita, o’igocla-
sio e vesuvianita. Os xistos termometa-
morficos, em contraposic’o, sio menos
ricos em variedades mineras, exibindo
como constituintes principais, granada, si-
limanita, biotita e quartzo.

Camargo e Coutinho (1960) estu-
daram o beta-uranofinio, ocorréncia des-
crita pela primeira vez em Perus. O
beta-uranofinio se encontra associado a
autunita, torbernita, opala uranifera e
possive!mente a4 fosfuranilita. Os mes-
mos autores aventam a hipdtese, sem
entretanto fornecer evidéncias, de os mi-
nerais uraniferos terem se originado da
apatita, por processo de alteracio me-
tedrica. A apatita, nesse caso, seria li-
geiramente uranifera, como acontece em
a’gumas outras ocorréncias.

Cordani, Gomes e Girardi (1963)
investigaram as rochas calcio-silicatadas
(hornfelses), que resu'tam da interacao
metamorfica entre granitos e calcdrios
magnesianos impuros. Além do estudo
petrogrifico de tais rochas, os mesmos

GEOLOGIA

A drca de Perus ¢ constituida geo-
Idgicamente de xistos metamorficos re-
gionais da Série Sio Roque (Precambria-
no), anfibolitos, granitos Pirituba,, ro-
chas cdlcio-silicatadas (hornfe'ses), gra-
nitos turmaliniferos, pegmatitos e depo-
sitos aluvionares de idade recente.

Os xistos formados por metamor-
fismo regiona! de sedimentos antigos, sao
constituidos por filitos e muscovita-xistos,
onde predominam quartzo e muscovita
como minerais essenciais, mas aparecem
ainda biotita, plagioclasio ¢ turmalina co-
mo acessorios, além de outros minzrais

autores analisaram as rochas de meta-
morfismo regional (muscovita-xistos e
anfibolitos) e as intrusivas (granito Pi-
rituba e granitos turmaliniferos). Os
hornfe'ses apresentam associagio m'ne-
ralégica variada, mas com predominin-
cia de tremolita, diopsidio, microc inio,
flogopita e plagioc’asio.

Em 1963, Hasui realizou um estu-
do sdbre os granitos turmaliniferos, co-
mo uma continuagao dos trabalhos en-
cetados por Henry Mau em 1954.

Mais recentemente (1963), Gabel-
man féz o reconhecimento dos minerais
uraniferos de Perus, citando uraninita,
pechblenda, autunita, meta-tyuyamunita,
torbernita, mostrando que existe maior
radioatividade nos granitos e pegmatitos,
do que nas rochas encaixantes. Como
ndo existem pormenores soébre a d=termi-
nacio dos minerais (constantes Opticas,
diagramas de pé ou analises quimicas),
¢ provavel que a citagdo de uraninita e
pechblenda tenha sido extraida da lite-
ratura anterior (Knecht, 1937) e que
a meta-tyuyamunita. de aspecto amarzlo,
tznha sido confundida macroscopica-
mente com fosfurani ita ou beta-urano-
fanio. minerais relativamente comuns
em Perus, como produtos de a'teragio
de autunita. Gabelman (1963) consid=-
ra Perus como uma ocorréncia excepc'o-
nal em minerais secunddrios de urdnio
em pegmatitos, ndo sé pela quantidade
como pela variedade de espécies.

DA REGIAO

que podem ser considerados como aci-
dentais: silimanita, almandina e magne-
tita. Os afloramentos de xistos meta-
morficos sio predominantes na regido, e
constituem as rochas encaixantes da
maioria dos demais térmos litolégicos
encontrados na regido (granitos e peg-
matitos) .

Os anfibolitos ocorrem em forma dz
grandes lentes concordantes com os xis-
tos regionais descritos, sendo provavel-
mente produtos de metamorfismo de ro-
chas intrusivas bdsicas intrcduzidas em
antigos sedimentos precambrianos, éstes
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hoje tran:formados em xistos. Os an-
fibolitos s&o constituidos minera Ogica-
mente por hornblenda e pelo plagioc’a-
sio andesina-labrador’ta, como compo-
nentes essenciais e por quartzo, titanita,
epidoto, magnetita, i'menita, microclinio,
biotita, turmalina preta, apatita e clorita,
como componentes acessorios.

O quartzo, o microclinio, a turmali-
na preta e a apatita sio provave'mente
constituintes estranhos aos anfibolitos,
tendo sido introduzidos posteriormente
por so ugdes provenientes do granito. A
biotita, a clorita e o epidoto constituem
produtos de alteragio do anfibdlio, en-
quanto os demais minerais, maonetita,
ilmenita e titanita sio constituintes aces-
s6rios normais de rochas basicas.

No contacto com os pegmatitos, os
anfibolitos apresentam com freqiiéncia
impregnagdes loca’s de minerais metd'i-
cos, como pirrotita, pirita, calcopirita e
talvez bornita.

O granito Pirituba, estudado por
Moraes Rego e Santos (1938) em outras
areas de ocorréncia, faz parte muito pro-
vavelmente de um grande batolito que
abrange numerosos af'oramentos nas
circunvizinhancas da Capital de Sao
Pau o (Serra da Cantareira). S o cons-
tituidos mineraldgicamente por quartzo,
oligoc'dasio, microclinio e biotita, como
componentes essenciais, e titanita, zir-
cio, apatita, magnetita e alanita como
accessorios. Como produtos secundérios
de alteraciio sio encontrados sericita e
clorita.

Localmente, o gran‘to Pirituba po-
de estar perturbado, mostrando indicios
de gnaissificacdo, podendo ser confundi-
do nessas condi¢cdes com gnaiss, se nao
forem consideradas as correlagdes gené-
ticas de campo. Depois dos xistos me-
tamoérficos, o granito Pirituba predomi-
na na regiao.

As rochas cdlcio-silicatadas (horn-
felses) formam lentes intercaladas nos
xistos, de maneira concordante, com de-
zenas de metros de comprimento, sendo
por conseguinte, sob o ponto de vista
geo Grico, corpos de pequenas dimen-
soes. Localizam-se nas circunvizinhan-
cas do granito Pirituba, ao qual estdo

re'ac’onados genéticamente. Os horn-
felses s"o rochas macroscopicamente de
aspecto listrado, constituidos por tremo-
lita, diopsidio, microclinio, plagioclasio
e flogopita como elementos essenciais.
Tais rochas se formaram por infiuZncia
metamorfica do magma granitico sdbre
ca'cdrios magnesianos impuros (Franco,
1958, Coutinho, 1953, 1955, Cordani
et al. 1963).

Os granitos turma’iniferos, estuda-
dos por Hasui (1963), diferem dos peg-
matitos. Possuem granulacao média, com
cristais de 1 a 5 mm, e sdo constituidos
essenciamente de quartzo, albita, micro-
pertita, e como accessérios principais
apresentam turmalinas e apatita. As tur-
malinas podem ser pretas, réseas, ver-
d=s ou pardas, sendo as primeiras as
mais freqiientes.

Segundo Hasui (1963), as turma-
linas possuem origem secundéria, tendo
se formado pela agio de solugdes bori-
feras sobre microclinio, plagicoldsio ou
muscovita, solugdes essas que se difun-
diram por ondas, formando as bandas
caracteristicas dos granitos turmalinife-
ros de Perus.

Os pegmatitos, provavelmente do ti-
po zonado, ocorrem em forma de grandes
entes, diques e pequenos veios, cujas
dimensoes podem oscilar desde alguns
metros até dezenas em largura, ¢ podem
atingir até centenas de metros em com-
primento. Sio discordantes em relagdo
aos xistos metamoérficos, aos anfibolitos
e ao granito Pirituba, estando genctica-
mente relacionados a éste tltimo.

Os pegmatitos possuem granulagio
grossa e apresentam como constituintes
mineralégicos principais, quartzo, abita,
microclinio, turmalinas de diversas cores
(preta, résea, verde e parda), lepidolita,
apatita e granada. Os cristais de turma-
iina sd@o, via de regra, bem id'‘omorfos, ¢
suas dimensdes atingem até 1 m de com-
primento por 10 a 20 cm de diametro.

Tanto os granitos turmaliniferos co-
mo os pegmatitos sofreram processo de
alteracio hidrotermal, que transformou
parcialmente os feldspatos em caulim.

Os depédsitos aluvionares ocorrem
nas zonas mais ba‘xas da regido, ao lon-
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go dos riachos e cursos de dgua. Sio
constituidos por depésitos de argila pre-
ta, impregnada de humus, e por areia fi-
na e grosseira ndo consolidada na base.

Os minerais uraniferos secundarios
ocorrem em forma de crostas ao longo
das fendas e nas cavidades dos granitos
turmaliniferos e dos pegmatitos. Mais
raramente, contudo, podem aparecer nos
xistos encaixantes em zonas imediata-
mente vizinhas aos corpos intrusivos, ta-
petando igualmente fendas e didclases.

As fendas podem assumir diversas atitu-
des: horizontais, verticais e incinadas,
acompanhando provavelmente o diacla-
samento ou a xistosidade das rochas.

Os minerais uraniferos estio talvez
ligados genéticamente aos pegmatitos €
granitos turmaliniferos, tendo se forma-
do provavelmente por processo de alte-
racio. Dai o grande interésse no estudo
pormenorizado que se faz na parte final
do presente trabalho, dos minerais pri-
mdrios dos pegmatitos e granitos tur-
maliniferos.

METODOS DE INVESTIGACAO

Diversos métodos foram adotados
no presente trabalho, nio somente com
o objetivo da determinagdo dos vdrios
minerais uraniferos possiveis em Perus,
como também identificar outras espécies
ndo uraniferas a éles relacionados gene-
ticamente, reunir novos dados sobre as
propriedades dos minerais de urinio, e
pesquisar dados para a interpretacio da
origem dos minerais uraniferos.

E importante salientar que um tni-
co método, raramente € suficiente para a
determinacdo e confirmacdo de uma es-
pécie minera, por mais poderoso e per-
feito que éle seja. principalmente em sc
tratando de minerais secunddrios, geral-
mente de cariter pulverulento e quase
sempre ocorrendo em agrecados de vi-
rias fases. Todos os métodos apresentam
suas limitagdes naturais, pelo que pro-
curamos, tanto quanto possivel, aplicar
simultineamente virias técnicas experi-
mentais.

Durante a aplicagio dos métodos es-
co'hidos, foram encontrados alguns re-
sultados e concusdes de cardter geral,
ndo s6 para o grupo dos minerais urani-
feros, como também para os préprios
métodos, como variantes ou inovagdes,
que poderdo ser aplicadas com éxito no
estudo de outras espécies minerais.

Assim foram encontradas, no mé-
todo de microscopia Optica, variantes pa-
ra a medida dos indices de refracao
(Camargo, 1964), e foram elaboradas
tabelas para a determinacdo do pleo-
croismo e da birrefringéncia de minerais

uraniferos, que até hoje faltam na lite-
ratura, e que se mostraram extremamen-
te Uteis e prdticas na identificacdo désses
minerais.

Na parte referente a difracdo dos
ra‘os X foram utilizadas certas inovacdes
de técnica que serdo descritas pormeno-
rizadamente nos respectivos capitulos,
tais como a aplicagio do instrumento da
precessio como camara de p6 (Camar-
go, 1964). organizacio de nova tabela
de “d”s para a identificacio de minerais
uraniferos em geral e variante do méto-
do de extrapola¢io de Taylor, para a
obten¢’ o de pardmetros unitdrios de cris-
tais de baixa simetria.

As determinagoes radiométricas,
executadas com cinti 6metro ou exe-
cutadas por processo de autorradiografia
gama, principalmente em minerais nao
uraniferos, tiveram como objetivo pri-
mordial localizar a fonte primdria do
urinio, e com isto estabelecer a origem
dos minerais uraniferos nos pegmatitos
de Perus.

A espectrografia de raios infraver-
melhos visou nio somente a identifica-
cio dos anions (PO,—%, SiO,—*, etc.) e
a determinag@o da dgua, sob forma zco-
litica ou em agrupamentos hidroxilicos
OH~', como também fornecer subsidio &
interpretacio da estrutura cristalina, pe-
lo reconhecimento da simetria e arranjo
dos acrupamentos atomicos (PO,—8,
S10;—% etc.).

Na andlise quimica dos minerais, fo-
ram empregadas as seguintes técnicas:
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andlise microquimica, espectrografia 6p-
tica e and’ise por ativacdo, das quais es-
ta ultima se mostrou mais significativa

para a determinagio quantitativa do teor
de urinio nos minerais nio uraniferos.

MICROSCOPIA OPTICA

Na determinagdo das constantes 6p-
ticas dos minerais uraniferos e dos de-
mais minerais dos pegmatilos e granitos
turmaliniferos, foi uti.izado o microsco-
pio polarizador, com o qual foram medi-
dos: indices de refragao, pleocroismo,
orientacio Optica, birrefringéncia, etc.
Muitas vézes, a morfologia foi analisada
a0 microscopio, devido as dimensoes
exiguas dos cristais.

Em certos casos foi necessario o
concurso da p.atina universal de Fedo-
row, para a obtencdo dos angulos 2V,
muito embora éstes angulos pudessem
ser quase sempre estimados grosseiramen-
te pela figura de interferéncia ou calcu-
lados através dos indices de refracio.

Método de imersdo

Os indices de refragio foram medi-
dos pelo método de imersio, com luz
branca ou luz de sddio, conforme a pre-
cisio desejada, e com auxilio de uma
bateria de liquidos R. P. Cargille (No-
va York).

No decorrer das determinacdes dos
indices de refragdo, defrontamos com o
problema de medir os indices em frag-
mentos de clivagem. Esta propriedade
traz como conseqiiéncia orientagdes pre-
ferenciais, as quais nio permitem sec-
¢Oes convenientes para medida de 8 ou
de y e «. E impessive! ainda, no método
classico dos fragmentos. fazer a deter-
minagao da birrefringéncia méixima, da-
do o desconhecimento da espessura. A
birrefringéncia mdxima € necessdria pa-
ra que se possa medir com seguranga os
indice y € a.

Foi proposta, por conseguinte, uma
modificacado do método convencional de
imersao, que se aplica a cristais com
clivagens preferenciais (Camargo. 1964).
O método ¢ geral e pode ser introduzido
na determinacdo de indices em micas,
feldspatos, carbonatos, etc.

Em primeiro lugar, confecciona-se
uma secgao delgada pelos processos con-
vencionals, colada com balsamo de Ca-
nadd, tendo-se o cuidado de obter a es-
pessura padrio de 30 p, gracas a gra-
nulos de quartzo. Em seguida, a secgio
¢ descolada em banho de xilo, na estu-
fa, a 50° C, durante 24 horas. Sio entdao
libcrados os granulos, que natura!mente
s¢ assentardo sObre a parte desbastada.
Nessas condigoes, como foram os cris-
tais introduzidos na lamina de maneira
inteiramente cadtica, é facil antever
orientagdes ao acaso, em tddas as dire-
goes, as quais poderio ser conven'ente-
mente escolhidas para medida dos in-
dices.

Convém salientar que, para os mi-
nerais uraniferos hidratados, a descola-
gem deve ser feita a frio, embora mais
demorada, pois o aquecimento, por mais
ligeiro que seja, pode afetar o estado de
hidratagio, ¢ consegiientemente as pro-
priedades de tais minerais.

Outra técnica foi adotada como va-
riante do métedo do “spindle axis”, pa-
ra resolver o problema da determinagio
dos indices nos minerais uraniferos se-
cunddrios. Estes minerais apresentam va-
riacao do teor de agua zeo itica, mesmo
de cristal para cristal da mesma espécie,
o que se reflete em suas propriedades
Opticas. Para se ter uma idéia da varia-
¢do dos indices ,tornou-se necessdrio tra-
balhar sempre com o mesmo cristal, téc-
nica essa ndo so laboriosa, mas por vé-
zes impraticdvel, devido as dimensoes
microscopicas dos cristais.

A técnica empregada consiste em
colar com Araldite. na extremidade de
um fio delgado de cobre (fio elétrico ou
de avulha de injecio), o cristal a ser es-
tudado. O fio deverd possuir aproxima-
damente 0,2 mm de diametro. Uma vez
colado, depois de 24 horas o cristal po-
de ser manuseado e mergulhado em di-
versos liquidos, sem perigo de ser perdi-
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do, até a final determinacdo dos indices.
O cristal deve ser lavado em xilol, entre
duas operagoes, e poderd ser orientado
em diversas posigoes, por manobras no
fio de cobre. As dimensoes do cristal
devem ser da ordem de 0,2 mm.

Esta técnica foi utilizada com éxi-
to em autunita, torbernita e suas meta-
fases derivadas, todos compostos de gran-
de instabilidade quanto ao grau de hi-
dratagio.
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Figura 1 — Curvas representativas da variacio

do érro A2V, em funcio do Angulo 2V.
Existe uma curva para cada valor da birre-
fringéncia maxima (y-y). Estas curvas per-
mitem calcular rapidamente, pelo gréifico,
o valor do érro A2V, desde que se conhe-
¢am o dngulo 2V, a birrefringéncia maxima
e o érro na medida dos indices (A n).

Determinagao do angulo 2V

Na maioria dos casos estudados no
presente trabalho, os angulos 2V foram
ca’'culados pelos trés indices de refragao.
Mesmo para os dados da literatura, onde
figuram somente os indices, mas ndo o
valor de 2V, éste foi calculado para efei-
to de comparagio.

Em todos os casos, entretanto, os
valores dos dngulos 2V foram, embora
mais grosseiramente, controlados pelas
figuras conoscopicas ao microscopio po-
larizador. Em alguns casos empregou-se
a técnica mais precisa da platina univer-
sal de Fedorow.

No calculo dos angu'os dos eixos
épticos, a partir da férmula:

y =28
B — a

¢ essencial levar em consideracido o fato
de que um érro, por vézes muito eleva-
do, pode ser introduzido no valor de
2V, tudo dependendo da birrefringéncia
maxima. Se esta possuir valor pequeno,
da ordem de 0,00x, um pequeno desvio
cometido na medida dos indices, mes-
mo de == 0,001, pode provocar erros
exagerados em 2V, de acérdo com a
féormula abaixo:

tg3V —

£ 1.2 AXn

AV =
(y—a) sen 2V

onde /A V = érro médio quadritico no
angulo V, A n = érro nos indices de
refracao (considerado o mesmo nos trés
indices), (y — a) = birrefringéncia ma-
xima e 2V = angulo dos eixos Opticos.

A figura 1 apresenta a variagdo dos
erros em 2V (A 2V), para A n = =+
0,001, para diversos valores da birre-
fringéncia e de 2V. Admitimos um ér-
ro constante para todos os trés indices.
Para /A n mais elevados, os A 2V po-
dem ser facilmente obtidos, através de
simp.es multiplicagZo por fator constante.

Tabela de pleocroismos

Os minerais uraniferos podem ser
identificados Opticamente gragas a tabela
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Opacos
Nao pleocrbicos

Pleocroicos

Tneolor

Incolor-

amarelo esverdeado

Incolor-
verde

Incolor-
alaranjado
Incolor-
amarelo forte

Incolor-

violeta

Amarelo palido-

amarelo forte

Amarelo pélido-

alaranjado ou

avermelhado

Amarelo palido-

rosa

Amarelo-azul

Amarelo-pardo

Verde claro-

verde esmeralda

Verde azulado-
verde azulado claro

TABELA 1

PLEOCROISMOS DE MINERAIS URANIFEROS

Umohoita, Nraninita,
Dumontita, Kasolita, eta-uranopilita, Parsonsita, Sklodowskita, Ura-

nosferita.
Andersonita, Beta-uranofinic, Dewindtita, Fourmaricrita, Meta-ura-
nocircita, Meta-tvuyamunita, Renardita, Rutherfordina, Sabugalita,

Swartzita, Uranofiinio, Uranopilita.

Autunita, Cuprosklodowskita, Carnotita, Jchannita, Licbegita, Peli-
gotita Rutherfordina, Sengicrita, Schoepita, Schroeckingerita, Soddyita,
Troegerita, Tvuvamunita, Walpurgita.

Taorbernita.

Zippeita

Beequerelita, Billietita, Fourmarierita, Fosfu anilita, Vandendriesscheita.

Tantinita.

Autunita, Becqiere’ita, Billietita, Epi-iantinita, Fosfuranilita, Four-

marierita, Masuyita, Meta-autunita, Vandendriesscheita, Uranospinita.

Curita.

Bayleyita.

Meta-torbernita, Vandenbrandeita, Voglita.

Bassetita, Sharpita, Uvanita.

Metazeunerita.

Zeuncrita.
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de indices de refragdo, fornecida por
Frondel (1958). Entretanto, durante os
trabalhos de identificagio, sentimos a
necessidade de uma tabela de pleocrois-
mos, que permitisse utilizar esta proprie-
dade como técnica determinativa. O
pleocroismo constitui mais uma proprie-
dade Optica qualitativa, e ndo quantita-
tiva como os indices de refracio e por
ésse mesmo motivo, de ficil e rdpida de-
terminacdo ao microscopio polarizador.
Conseqiientemente, nos trabahos de
identificacido, o pleocroismo pode sem-
pre fornecer indicio rdpido para o reco-
nhecimento, tal como acontece com o0s
minerais de rochas.

Com o intuito de auxiliar os traba-
lhos de identificagio dos minerais ura-
niferos, organizamos uma tabela de pleo-
crofjsmos (Tabela 1), com base nos da-
dos da literatura, mas principalmente ex-
traidos de Frondel (1958). Geffroy,
Sarcia e Chervet (1960) e outras publi-
cacOes mais recentes.

O pleocroismo se mostrou extrema-
mente eficiente no reconhecimento e
identificacio de minerais uraniferos em
seccoes delgadas montadas, onde é im-
possivel executar medida de indices, co-
mo em agregados microscopicos de difi-
ci. separacio, e ainda particularmente em
inclusdes. No caso de inclusées, de di-
mensdes exiguas, € impraticivel a apli-
cacido de outros processos, ou seja, de-
terminagio de indices, de sinal Optico
etc., devido as dimensdes e ao proprio
cardter de inclusio. Entretanto, o pleo-
croismo pode ser quase sempre reco-
nhecido, ainda mesmo com interferéncia
de hospedeiro colorido.

Tabela de birrefringéncias

A determinacio das birrefringéncias
¢ particularmente Gtil para a identifica-
¢do de minerais em secgdes delgadas
montadas, mormente para o mero reco-
nhecimento em agregados cristalinos ao
microsc6pio, quando outros processos
mais precisos (medida de indices de re-
fracdo etc.) ja foram empregados. O
reconhecimento dos minerais em seccdes
delgadas ¢ de grande importincia para

a verificacdo de re'agdes texturais e con-
seqlientemente coligir subsidios para a
interpretacdo da génese e formacgido dos
minerais (seqiiéncia etc. ).

Embora sejam encontradas tabelas
de indices de refragio para minerais ura-
niferos na literatura especia'izada (Fron-
del, 1958), como alids foi salientado no
capitu'o anterior, ndo sio encontradas
em forma de tabela, para auxiliar os tra-
balhos de identificagio ,as birrefringén-
cias dos minerais uraniferos, como acon-
tece normalmente com os minerais de
rocha.

A tabela que elaboramos (tabela
2), para birrefringéncias crescentes, foi
preparada com dados extraidos da lite-
ratura, mas principalmente provenientes
de Frondel (1958) e Geffroy et al.
(1960) .

As birrefringéncias variam, nos mi-
nerais uraniferos, aproximadamente de
acdrdo com a estatistica abaixo:

Birrefringéncia baixa 0,00 5%
Birrefringéncia média 0,0x0 75%
Birrefringéncia alta 0,x00 20%

Como regra geral, os 6xidos e hi-
droxidos apresentam birrefringéncia al-
ta; os fosfatos, birrefringéncia baixa; e
os restantes, intermedidria.

TABELA 2
BIRREFRINGENCIAS DE MINERAIS
URANIFEROS
0,001-0,019 Renardita
0.002-0,004 Meta-torbernita
0,007 Haiweeita
0,009-0,012 Cuprosklodwskita
0,010 Dewindtita
0,010-0,013 Meta-autunita
0,010-0,020 Parsonsita
0,011 Uranopilita, Torbernita
0,012 Bassetita
0,013 Meta-uranocircita
0,016-0,017 Novacekita
0,016-0,020 Metazeunerita
0,017-0,020 Saleeita
0,019-0,021 Sabugalita
0,020 Andersonita, Dumontita
0,020-0,030 Uranospinita
0,023 Autunita, Rabbittita
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0,023-0,029 Voglita
0,024 Huttonita
0,025-0,027 Uranofinio
0,027 Abernathyita
0,027-0,052 Beta-uranofinio
0,028 Zeunerita
0,030-0,039 Troegerita
0,030-0,040 Vandenbrandeita
0,034 Meta-haiweeita
0,035-0,037 Rutherfordina
0,035-0,045 Schoepita
0,037 Cheralita
0,038 Bergenita
0,039-0,040  Johannita
0,040 Uranospatita
0,040-0,050 Fosfuranilita
0,042 Liebegita
0,043 Bayleyita
0,049-0,051  Schroeckingerita
0,049-0061  Soddyita
0,050 Uranosferita
0,050-0,080 Fourmarierita
0,060-0,090 Curita
0,060-0,100 Vandendriesscheita
0,065-0,106 Billietita
0,068-0,070 Kasolita
0,075 Swartzita
0,085-0,095 Becquerelita
0,087 Sharpita
0,003 Epi-iantinita
0,110-0,120 Zippeita
0,111 Clarkeita
0,130-0,150  Walpurgita
0,132 Masuyita
Tabular
(miciceo,
hexagonal,
£5CAMO0S0 )
Fibroso
(acicular,
radiado,
ripiforme) denbrandeita.
Terroso
(microscristalino,
compacto)
Reniforme
(esferoidal,
botrioidal)
Eqiiidimensional

0,170-0,300 Carnotita
0,180-0,200 Sengicrita
0,219-0,245 Meta-tyuyamunita
0,220-0,280 Tyuyamunita

0,240 Uvanita
0,246 Tantinita
0,270 Richetita

Hdbitos cristalinos

Embora em outros grupos minerais,
os habitos dos cristais possam nio ser
importantes para a determinacdo, nos mi-
nera’s uraniferos os hdbitos assumem uma
importancia especial, como caracteristi-
co morfolégico para identificacdo, seja
macroscopicamente, seja em observacoes
microscépicas (lupa ou microscépio po-
larizador). seja ainda em diagramas de
difracio de raios-X (método do pd).

A'guns hdbitos, como os m'céceos
¢ os fibrosos podem ser diagnosticados
no diagrama de pé, pela forma especial
de meia-lua, apresentada por alsumas re-
flexdes (ver capitulo referente ao Mé-
todo do pd).

A tabela que organizamos (tabela
3) inclui 5 hdbitos principais diferentes:
tabu'ar, fibroso, reniforme, terroso e
eqiiidimensional. O habito tabular ou
micdceo ¢ o mais freqiiente, incluindo
cérca de 30% dos minerais uraniferos,
sendo seguido, em freqiiéncia, pelo hi-
bito fibroso.

TABELA 3

HABITOS DOS MINERAIS URANIFEROS

Autunita, Becquerelita, Billietita, Curita, Hid:ogénio-autunita, Ma-
suyita, Meta-autunita, Meta-torbernita, Meta-uranocircita, Meta-zeu-
nerita, Schoepita, Schoerinckerita, Torbernita, Troeg-rita, Umohoita,
Vandenbrandeita, Voglita, Zeunerita.

Bayleyita, Becquerelita, Beta-uranofinio, Billietita, Iantinita, Johan-
nita, Fosfuranilita, Rabbittita, Rutherfordina, Saleeita, Sabugalita,
Sharpita, Uranospatita, Uranosfcrita, Uranofinio, Uranospinita, Van-

Becquerelita, Clarkeita, Rutherfordina, Shoepita.

Johannita, Liebegita, Uranopilita, Zippeita.

Andersonita, Liebegita, Swartzita, Uraninita.
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FLUORESCENCIA

Os minerais de Perus, primdrios ou
secunddrios, uraniferos ou nio, foram ob-
jeto de estudo quanto as suas proprieda-
des fluorescentes.

Em geral, com algumas excecoes de-
vido & presenca de envenenadores ou
inibidores, os compostos de urinio natu-
rais ou artificiais, que contém o ion ura-
nilo UO.™2, apresentam fluorescéncia
verde ou amarela, sob agdo da luz solar
direta. de Iluz ultra-violeta (UV) ou
raios-X (RX). Esta reaciio fluorescente
constitui uma propriedade intrinseca do
ion wurani'o, provavelmente molecular,
independente da estrutura cristalina.

A fluorescéncia solar é notada par-
ticu'armente nos minerais mais excita-
veis como a autunita. A reacdo fluores-
cente ¢ provavelmente causada pela cer-
ta porcentagem de radiacdo ultra-violeta,
normalmente existente na luz solar dire-
ta. A luz difusa, de dias encobertos, nio
provoca fluorescéncia.

A observacao da f uorescéncia, com
lampadas especiais produtoras de UV,
constitui método que auxilia e vem con-
firmar as determinacoes dos minerais
uraniferos. E atil ainda para localizagio
¢ separacdo dos minerais de urdnio em
agregados ¢ pode constituir instrumento
poderoso para prospecgido de jaz'das de
uranio, em operagdes noturnas, com lam-
padas UV a bateria.

Nas determinagoes do presente tra-
balho, foram empregadas fontes de UV
americanas (Mineralight, ondas curtas de
2537 A), e lampadas de UV de fabrica-
¢io nacional (Ind. Transformadores
Santo Antonio, Sdo Paulo, SP), de ondas
curtas (2537 A) e longas (3660 A).

Os RX empregados foram os mes-
mos da difracio. policrométicos, produ-
zidos por tubo de cobre (A == 1,5418 A)
ou tubo de cobalto (A = 1,7902 A).
As reacoes observadas aos RX nem
sempre coincidem. na cor e na intensida-
de, as fuorescéncias ao ultravioleta,

TABELA 4

MINERAIS URANIFEROS NAO
FLUORESCENTES

Minerais Proviveis envenenadores

Bassetita Fe

Brannerita Fe

Carnotita v
Clarkeita Ph
Coffinita OH
Cuprosklodowskita Cu OH

Curita Pb
Davidita Fe OH
Fourmarierita Phb
Fosfuranilita OH
Kasolita OH
Johannita Cu OH
M-:ta-torbenita Cu
Meta-tyuvamunita v
Parsonsita Ph
Rauvita v
Renardita OH Pb
Sengierita Cu v
Sklodowskita OH
Soddyita OH
Tarbernita Cu

Tyuvamunita Vv
Umohoita Mo

Uranosferita Bi OH

Uvanita v
Vandenbrandeita Cu
Vandendriesscheita

Voglita Cu Pb
Walpurgita Bi

Zeunerita Cu

A autunita, por exemplo, que reage
com coOr verde limfo intensa a radiacido
UV, apresenta cor verde esmeralda com
RX. Outros minerais como o feldspato,
nao reagem ao UV, mas exibem fluo-
rescéncia rosea aos RX.

Para a observacdo sistematica da
fluorescéncia aos RX, foram preparadas
lixas com os minerais. O material ¢ fi-
nalmente triturado e colado em cartio,
com colatudo, araldite ou goma ardbica.
Tais lixas sfo expostas aos RX para ve-
rificacio da fluorescéncia, apresentando
a grande vantagem de exigirem uma
quantidade muito pequena de material
(aproximadamente 1 mg).

- gh ==



Eventualmente, com prévia prepa-
ra¢’o de tabelas, os raios X poderiam
constituir névo método para a determi-
nacdo fluorescente de minera’s, princi-
palmente para o grupo uranifero. Os in-
convenientes seriam entretanto: o custo
elevado do aparelho de raios X e sua
periculosidade. Contudo, em um labo-
ratorio de Mineralogia, que ja disponha
dz um equipamento de difragio, o pri-
meiro inconveniente praticamente se anu-
la. Quanto & periculosidade, devido a
emissao de radiacio secundaria da amos-
tra durante a observagio, o risco pode
ser eliminado pela utiliza¢do de um vidro

DIFRACAO

O método da difracio de raios X
foi utilizado nas pesquisas referentes ao
presente trabalho, com diversos propd-
sitos:

1. identificacio e confirmacio das es-
pécies minerais estudadas, iso'ada-
mente ou em mistura de diversas fa-
ses (método do pé ou de Debye-
-Scherrer);

2. determinacdo dos pardmetros uni-
tirios, ou seja, das dimensoes da
cea unitaria e angulos interaxiais
(método do p6 e método da preces-
sdo para monocristais);

3. determinacio de pseudomorfoses,
intercrescimentos e inclusoes (ms2-
todo da precessdo);

4. determinagio de defeitos cristalinos
¢ distor¢des da réde cristalina (mé-
todo do pd) e

5. identificacdo do habito cristalino em
substancias de granulagio fina ou
sub-microscépica (método do pd).

de chumbo, que fitra quase a tota'idade
das radiagGes nocivas.

Os inibidores ou envenenadores,
que impedem o aparecimento da fluo-
rescéncia nos minerais que apresentam o
ion UO.*2, sio representados pelos se-
guintes elementos ou ions: Cu, Fe, Mo,
OH, Pb, V. Tais elementos inibidores
foram determinados gragas a correlagdo
entre a composi¢do quimica e reagio
fluorescente negativa de certos minerais
uraniferos, trabalhando-se com dados
extraidos de Frondel (1958) e de Gef-
froy et al. (1960). A tabela 4 mostra
essa correlagio.

DE RAIOS X

Nas pesquisas realizadas foi empre-
gado equipamento de difrac?o de marca
Norelco, de fabricagio norte-americana,
e tubos produtores de raio X, a vicuo,
de filamento incandescente. Os antica-
todos usados variaram de acérdo com a
finalidade da investigagio ¢ da composi-
¢7o quimica do material analisado: co-
bre (CuKe = 1,5418 A), para identifi-
cacio e trabalhos rdpidos; ferro ou co-
balto (FeKa = 1,9373 A e CoKa =
1,7902 A) para a determinagdo de pa-
rametros unitdrios; mo'ibdénio (MoKa
— 0,7107 A) no método de precessio.

Para os minerais uraniferos em ge-
ral e em particular para aquéles estuda-
dos no presente trabalho, nio houve res-
tricio de anticitodo. Todos os tubos ci-
tados, sem exceczo, foram aplicados sem
perigo de grande absorgio. difusdo ou
fluorescéncia secunddria. Em geral, po-
rém, os minerais uraniferos sdo altamen-
te absorventes, devido & composicio
quimica rica em uranio, o que traz como
conseqiiéncia exposicdes mais prolon-
gadas.

Método do Po

O método do p6é de Debye-Scher-
rer foi empregado para resolver, na
maioria, os problemas que surgiram no
decorrer dos trabalhos de pesquisa, mas
principalmente na identificagio dos mi-

nerais e na determinacdo mais precisa
dos pardmetros unitarios.

Foi uti'izado o método fotorrifico,
em camaras de pd, tipo Buerger, de fa-
bricagdo Philips (Azaroff e Buerger,
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1958). com 114,59 mm de d‘ametro, ou
as mesmas camaras modificadas para
57.3 mm de diimetro (Camargo, 1963).
As camaras de menor didmetro foram
aplicadas exc uzivamente para casos de
identifica¢” o ou confirmacio de fases iso-
ladas. Para determinag@o de varias fa-
ses, 0 que requer maior resolugio das
raias, ou ainda para obten¢ o dos paré-
metros unitarios, os quais exigem maior
precisdo, foram empregadas, de prefe-
réncia, cimaras de maior didmetro.

Para as fotografias, aplicou se fil-
me proprio para raios X marca Kodak,
Medical no-Screen Dupli'ized. Os tem
pos de exposi¢”o variaram considzravel-
mente, em conseqiilncia de fatdres in-
trinsecos e extrinsecos ao material estu-
dado: composi¢io quim'ca. di'uigio e es-
pessura da amostra preparada, antici-
todo empregado, regime de operagao
(voltagem e amperagem), didmetro da
cimara, abertura do co'imador, etc.,
como também da prépria natureza da
investigagdo.

Para meras identificacoes, os tem-
pos podem ser relativamente curtos (1-3
horas em cimaras de 57,3 mm. tubo de
Cu, e regime maximo de 50 kV — 20
mA). Contudo, para determina¢io de
parimetros, que ex‘gem radiacbes de
maior reso ucdo, como FeKa e CoKa,
as exposicoes podem atingir faci mente
24 horas. De maneira geral, as ex-
posi¢oes variaram de 3 até 24 horas.

Como normalmente sdo muitos os
fatores envolvidos, é sempre dificil pre-
ver, por calculo. o tempo de exposi¢™o.
muito embora seja sempre possivel fazer
uma estimativa aproximada. conhecend -
-se a composi¢cio quimica do material e
a'guns dos fatéres mencionados.

Para a prepara¢™o das amos‘ras, 0
material é préviamente triturado em a'-
mofariz de 4d~ata, até aproximadamente
uma granulacgio de 200 “mesh”. Esta tri-
turacdo, entretanto, ndo deve ser exa-
gerada, para que n2o sejam provrcados
fendmenos de d'stor¢des ou desordens na
réde cristalina, prircipa mente nos mine-
rais de clivagem ficil como os uraniferos
(Camargo, 1965). O material triturado
¢ misturado com cimento agluinante

(culddio, colatudo cu araldite). e com
esta mistura s~ o preparados cilindros com
aproximadamente 0,2 mm de d’imetro.

Quando éstes cilindroz nZo podem
possuir ésse didmetro, devem ser porém
os mais finos possiveis. Ci'indrcs e pes-
sos sAo a'tamente absorventes e provo-
cam deslocamentos nas raias do diagra-
ma de pd, ¢ que conseqiientemente vem
afetar a precis o das med'das. Portan-
to, a confeccio da amostra é da maior
importincia nos traba'hos de determi-
na¢ o dos parametros.

O colatudo Duco e o co'édio apre-
sentam secagem rdpida, enquanto a aral-
dite somente se torna bem con o idada
ap6s 24 horas. Em compensagdo, o0s
cilindros de ara'dite sdo mais eldsticos
e menos quabradigos, sendo mais pro-
prios para conservagio e arquivo.

O colatudo é amorfo, mas apresen-
ta cristalizac®o incipiente, que se nota
a0 microscopio po'arizador, e que é re-
velado no diagrama de pd, sob forma
de 2 raias difusas na regido frontal. Es-
tas raias podem constituir sérios incon-
venientes. pois podem mascarar linhas de
intensidade muito fraca ou entéo podem
provocar erros na apreciag o das inten-
sidades relativas.

Na tabela abaixo, fornecemos os 4n-
gulos 20 (colatudo) e correspondentes
“d”s para as trés radiacGes empregadas no
método do pé: FeKa, CoKa, CuKg,
(ciAmara de 1 14,59 mm):

Radiacio 20 (graus) espagamentos (A)
inic. fim méd. larg. max. min, med,
FeKa
Raia 1 65 9,7 81 32 170 11,5 14,7
Raia 2 174 250 21,7 86 64 43 354
CoKa
Raia 1 60 90 7,5 30 17,0 115 147
Raia 2 160 240 200 80 64 43 54
CuKu
Raia 1 52 76 64 24 170 11,5 147
Raia 2 13,8 206 17,2 68 64 43 54
Para trabalhos de maior precis™o,
ou para o estudo de minerais amorfes.

como a opala, nfo s empregou o co
atudo, pelas razdes expostar. Uti'iza:
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ram-se capilares de vidro Lindemann ou
cristais aciculares de turmalina ou esti-
binita como suportes do p6 analisado.
Nestes casos, 0 pé ¢ externamente ade-
rido ao suporte, previamente untado com
pequena quantidade de vaselina sélida.
Nestas condigdes, o pé mineral forma
uma camada envoltéria de pequena es-
pessura, que praticamente ndo absorve
os raios X incidentes. As ra‘as sdo, em
conseqiiéncia, bem mais delgadas e o
“background” neeligivel.

Mesmo os capilares de vidro Lin-
demann podem ocasionar raias difusas,
seme'hantes ds do colatudo, embora se-
jam raias bem mais débeis. Por conse-
guinte, em traba hos de maior responsa-
bilidade devem ser prefer’dos cristais aci-
culares.

Os fi'mes foram em geral medidos
em aparelhos de leitura providos de ver-
nier de precisio igual a == 0,025 mm
(leitor) . Entretanto, para mera identifi-
cacio de rotina ou de confirmagio, sdao
suficientes medidas com réguas de gra-
duacoes de 0,5 mm (precisio = == 0,25
mm) .

Para a identificag™o final da subs-
tincia, torna-se necessirio comparar o
diagrama de p6 obtido com padrdes co-
nhecidos, que normalmente sio forneci-
dos pelo fichdrio ASTM (X-ray powder
pattern file) ou sio encontrados na li-
teratura. quando se trata de substincia
descoberta mais recentemente. Convém
lembrar que o fichdrio ASTM apresenta
uma certa defasagem em re'acdo a lite-
ratura, e nessas condicoes € muito fre-
giiente ndo se encontrar o padrdo cor-
respondente no fichario.

Entretanto, mesmo no caso de ser
encontrado o padrido no fichario ASTM
ou na literatura, é sempre recomendivel
determinar o padrfo de “d”s calculados,
em trabalhos de maior responsabilidade.
Com freqiiéncia, os padroes ASTM sdo
incompletos, seja por falta de revisdo, o

que € alids advertido pelos préprios edi-
tores, seja ainda pelo fato de amostras
de localidades diferentes nem sempre
apresentarem todas as raias teoricamente
possiveis.

Para a ident'ficagio, o método de
pé constitui uma das técnicas mais po-
derosas para se conhecer uma dada es-
pécie cristalina, natural ou artificial.
Existindo em geral um nimero grande de
“d”s (mais de 30) em um diagrama de
po, ¢ muito remota a possibilidade de se-
rem encontradas duas substincias dife-
rentes, com a mesma estrutura cristalina,
e conseqiientemente a mesma séric de
“d"s e respectivas intensidades.

Na determinacio dos pardmetros
unitarios, o método do pd supera os mé-
todos de monocristal na precisdo, desde
que seja bem conhecida a indiciacdo do
respectivo diagrama de pé.

O reconhecimento das distorgoes
cristalinas e dos habitos dos minerais po-
de ser feito pe'o método de pd, pela apa-
réncia das raias. Nas distorcoes da ré-
de cristalina (“random-layer structures”
e “stacking fault structures™). as refle-
xoes sfo difusas e as vézes assimétricas.
As raias s@o em geral bem nitidas na
borda inicial e de contérno impreciso na
outra borda (fig. 2). Nos hébitos mi-
ciceos ou fibrosos, as reflexdes OOl ou
hkO apresentam-se em forma de meia-
-lua, denunciando orientagdo preferencial
dos granulos cristalinos, durante a con-
feccfio da amostra cilindrica. Este fend-
meno, que em medidas de precisiio se
torna um inconveniente, nos casos de
identificacio e indciacio das reflexdes,
constitui antes uma vantagem.

As orientagoes preferenciais sio ve-
rificadas na autunita (nas 3 fases), na
torbernita (nas 3 fases) e hidrooénio-
-auturita, como casos de habitos mica-
ceos, e no beta-uranofinio, fosfuranilita
e mineral X, como casos de hdbitos fi-
brosos.

Identificacio dos Minerais Uraniferos: Tabela de “d”s

As tabelas ASTM (X-ray powder
pattern fi'e) de espagamentos “d"s, dos
sistemas Hanawalt ou mesmo do sistema

Fink, mais moderno, para a determina-
cdo roentgenogrifica das sub:stincias
cristalinas, baseiam-se nas intensidades
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relativas (I/I,) das 3 ou 8 raias mais
fortes do diagrama de pd. Nessas con-
dicoes, as tabelas sdo extremamente pra-
ticas e eficientes para a determinacio de
substancias puras.

Quando porém existe uma mistura
de duas ou mais fases, na mesma amos-
tra, como € o caso dos minerais urani-
feros secundérios, e em geral dos mine-
rais pulverulentos e submicroscépicos, o
problema se torna de dificil solugiao. Tal
fato se deve a superposiciao das reflexoes
débeis, que em conjunto se comportam
como raias intensas, desviando o rumo
da solugio.

Para duas fases, o problema ainda
pode ser resolvido pelos sistemas acima
mercionados, embora com alguma difi-
cu'dade. Para 3 fases ou mais, entretan-
to, o prob'ema pode ser considerado in-
solivel, sem um controle paralelo éptico,
quimico ou espectrografico. De um mo-
do geral, a solucio para diversas fases
somente ¢ atingida através de virios
controles paralelos.

Contudo, para grupos relativamen-
te pequenos, constituidos de nimero re-
duzido de minerais, o problema pode ser
solucionado com tabelas restritas exc'u-
sivamente aos minerais do grupo. apro-
veitardo-se os “d”s e desprezando as in-
tensidades, como elementos determina-
tivos. As intensidades, nfio obstante, po-
derfo servir para controle posterior, de
valor relativo, mesmo porque, se as pro-
porcoes das diversas fases na mistura fo-
rem desiguais, as intensidades terdo im-
portincia insignificante.

A tabela que propomos para o gru-
po dos minerais uraniferos (aproximada-
mente em numero de 80), considera os
“d”s sem as respectivas intensidades, ar-
ranjados em ordem decrescente até 3,50
A. As intensidades sio também coloca-
das, sem porém efeito determinativo. Os
espacamentos inferiores a 3,50 A foram
desprezados. principalmente porque abai-
xo déste valor, os “d”s nos diversos mi-
nerais praticamente se confundem, sen-
do raramente caracteristicos para a iden-
tificacao.

Na tabela estdo incluidos o3 espa-
camentos da totalidade dos minerais

uraniferos, representando por conseguin-
te uma mistura teérica de todos os mine-
rais, como se fosse um diagrama de pé
cigante. Qualquer mistura, por maior
que seja o nimero de fases presentes, po-
de ser rapidamente comparada com a ta-
be a, dando-se sempre uma certa margem
de seguranca devido aos erros experi-
mentais ¢ as misturas isomorfas.

Embora esta tabela tenha sido orga-
nizada para minerais uraniferos e tenha
prestado grande auxilio na identificagio
dos filmes de ralos X do presente traba-
lho, outras tabelas organizadas em mol-
d=s semelhantes poderiam ser preparadas
para outros grupos de minerais pulveru-
lentos, que apresentam na préitica pro-
blemas eqiiivalentes. As tabelas seriam
e'aboradas gracas & superposicio dos dia-
gramas de pé dos minerais conhecidos
do grupo. Os minerais desconhecidos
n o se encaixam na tabela, sendo fécil
conseqiientemente reconhecer a presenca
de impurezas, minerais estranhos ao gru-
PO € mesmo minerais novos.

As tabelas sdo especialmente ade-
quadas para minerais que, com freqiién-
cia. se apresentam em estado pulveru-
lento ou submiscroscépico, como os mi-
nerais argilosos, bauxiticos, limoniticos,
niqueliferos, cloritas, minerais de manga-
nés, etc. ¢ possivelmente minerais de
rocha.

A tabela pode apresentar certas fa-
Ihas e inconvenientes que qualquer méto-
do apresenta, decorrentes dos erros ex-
perimentais e variacio de “d”s na mesma
espécie (so'ugdo so ida, estado de hidra-
tacdo, etc.). Tais inconvenientes sio,
porém, comuns também aos sistemas
Hanawalt ou Fink.

A tabela 5 foi preparada com da-
dos extraidos de Frondel (1958), de

Figura 2 — Raia difusa, caracteristica de fend-
menos de desordcm cristalina  (“random-
-laver structure” ou “stacking fault structu-
re”) (desordem de empilhamento).
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Geffroy et al. (1960) e da literatura et al., 1960, Outerbridge et al., 1960,
especializada (McBurney e Murdoch, e outres).
1959, Frondel e Tto, 1956, Abel'edo,

d(A)

19,40
18,60
14,30
14,30
13.10
13,00
11.30
10,98
10,70
10,66
10.65
10,50
10,°8
10,34
10,33
10.33
10,30
10.29
10,24
10,18
10,16
10.15
9,91
9.90
9,85
9,82
9.32
0,69
9.61
9.51
9.41
9,10
9.26
9,18
9,14
0.14
9.03
8.98
8,97
883
8,76

TABELA 5

ESPACAMENTQOS INTERPLANARES DE MINERAIS URANIFEROS

1 MINERAL d(A) I MINERAL

3 Rabbittita 876 10 Swartzita

1 Rabbittita 8,68 9 Licbigita

3 Schroeckingerita 8,66 9 Meta-torbernita
2 Umohoita 8,65 4 Zippeita

9 Bayleyita 8,64 5 Heinrichita

10 Ande. scnita 8,63 3 Rabbittita

5 Rabbittita 8,60 3 Saleeita

Clarkeita 8,59 10 Troegerita

10 Rauvita 8,59 6 Bassetita

1 Na-uranospinita 8,57 2 Umohoita

1 Walpurgita 8,54 10 Na-autunita

4 Renardita 8,53 1 Masuyita
10 Weartita 851 10 Meta-autunita
3 Fosfuranilita 851 10 Meta-tyuyamunita
10 Autunita 8,51 1 Becquerelita

9 Zeunerita 848 7 Schoeckingerita
10 Torb r:ita 8,48 10 Na-uranospinita
10 Mineral de Bignand 842 10 Sklodowskita

2 Arscnuranilita 842 10 Na-uranospinita
10 Tyuyamunita 841 8 Arsenuranilita

2 Parsonsita 8,33 1 Cla keita

10 Novac:kita 8.27 1 Li bigita

1 Meta-tyuyamunita 824 10 Rabbittita

4 Walpurgita 8,21 2 Uranopilita
10 Salceita 8.19 7 Meta-uranocircita
10 Sengierita 8,18 10 Cupresklodowskita
10 H:inri hita 8.12 8 Ranquilita

10 Sabugalita 8.05 2 Haiweeita

1 Zippeita ? 7.97 10 Andersonita

3 Andersonita 797 10 Renardita

4 Na-u anospinita 7,93 10 Ba-uranotilo

1 Zeunerita 791 10 Fosfuranilita

10 Ranquilita 7.88 10 Uranofinio

8 Uraropilita 787 1 Weeksita

Abernathyita 7.86 2 Fourmarierita

10 Haiwecita 783 10 Beta-uranofinio
10 H-autunita 7.79 8 Rabbittita

8 Woeeksita 773 10 Johannita

1 Autunita? 7.712 10 Arsenuranilita
10 Uranospinita 7.69 4 Dumontita

10 M ta-zeunecrita 7,66 10 Baylevita
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d(A)

7,65
7,63
7,60
7,60
7,53
7,53
7,50
7,49
7,41
7,31
7,31
7,26
7,19
7,15
7,12
7,11
7.10
7,06
6,97
6.92
6,83
6,83
6,82
6,81
6,81
6,81
6,81
6,80
6.74
6,70
6,70
6.66
6.63
6,62
6,62
6,61
6.61
6,61
6,57
6,56
6,56
6,56
6,56
6,53
6,51
6,50
6,49
6,47
6,45
6,43
6,40
6,37

R S Y T PR G S IO N

L I ]

MINERAL

Wryartita
Epi-iantinita
Iantinita

Mineral de Bignand
Billietita
Boltwoodita
Becquerelita
Schoepita
Vandend: icsscheita
Zippeita?
Swartzita
Schroeckingerita
Umchoita
Rabbittita
Uranopilita
Weeksita
Masuyita

Zippeita
Dumontita
Parsonsita
Mineral de Margnac
Fourmarierita
Mineral de Margnac
Zeunerita
Boltwoodita
Liebigita
Rabbittita
Novacckita
Schoepita
Autunita
Clarkeita

Beta-u anofinio
Becquerelita
Tyuyamunita
Ranquilita
Kasolita
Torbernita
Uranofinio
Meta-torbernita
Carnotita
Andersonita
Walpurgita
Sabugalita
Bayleyita
Meta-tyuvamunita
Saleeita
Vandendriesscheita
Rabbittita
Zippeita
Masuyvita
Boltwoodita
Swartzita

d(A)
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6,37
6,37
6,35
6,28
6,24
6.19
6,17
6,16
6.15
6,14
6,11
6.11
6.10
6.00
6.03
5,99
5,01
5,90
5.85
5.83
5,83
5,83
5,83
5.83
5,80
5,77
5.75
5,75
572
5.68
5,68
5,68
5.64
5,63
5.63
5,50
5.59
5.57
5.57
5,57
5.36
5.33
5.51
5.50
5,50
5,47
5,46
345
5.45
5.44
5,44
3,42
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MINERAL

Rena dita
Sklodowskita
Rabbittita
Curita
Brequerelita
Kaso'ita
Weeksita
Johannita
Beta-uranofénio
Soddyita
Dumontita
Licbegita
Cuprosklodowskita
Schoepita
Parsonsita
Uranopilita
Sklodowskita
Uvanita
Baylevita
Renardita
Fosfuranilita
Rabbittita
Rauvita
Swartzita
Arsenuranilita
Clarkeita
Sengierita
Parsonsita
Rahbittita
Andersonita
Dumentita
Novacekita
Walpurgita
Abernathyita
Becquo: elita
Johannita
Sabugalita
Weeksita
Uranospinita
Zippeita?
H-autunita
Haiweeita
Uranopilita
Swartzita
Troegerita
Meta-zeunerita
Saleeita
Na-uranospirita
Boltwoodita
Zipprita
Walpurgita
Meta-torhernita



d(A)

5,42
5,42
5,40
5,39
5,37
5,37
5,36
5,31
5,27
5,25
5,22
5,22
5,10
5,19
5,18
5,18
5,16
5,13
5,13
5.12
5,11
5,10
5,10
5,08
5,07
5,07
5,06
5,06
5,04
5,04
5,04
5,02
5,02
501
4,08
4,97
4,96
4,96
4,96
4,95
4,95
4,94
4,92
4,91
4,00
4,90
4,80
4,89
4,87
4,87
4,86
4,85
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MINERAL

Uranofinio
Schroeckingerita
Liebigita
Meta-autunita
Meta-uranocircita
Epi-iantinita
Na-autunita
Kasolita
Zeunerita
Uranosferita
Andersonita
Rabbittita
Mineral de Bignand
Meta-tyuyamunita
Whyartita
Torbernita
Parsonsita
Uranopilita
Swartzita
Carnotita
Abernathyita
Uranospinita
Ranquilita
Baylevita
Zeunerita
Beta-uranofinio
Novacekita
Vandenbrandeita
Ca-urcilita
Meta-zeunerita
Troegerita
Tyuyamunita
Sengierita
Walpurgita
Renardita
H-autunita
Autunita
Meta-torbernita
Meta-autunita
Saleeita
Liebigita
Torbernita
Fosfuranilita
Sengicrita
Meta-uranocircita
Haiweeita
Bassetita
Bayleyita
Walpurgita
Parsonsita
Sabugalita
Beta-uranofinio

d(A)

4,84
4,83
483
4,82
4,82
4.82
4,81
4.81
4.80
4,80
4,80
4.79
4.77
4,76
4,76
4,76
4,76
4,74
4,74
4.73
471
4,71
4.7
4.71
4,66
4,63
4.62
4,61
460
4,60
4,59
4.58
4,58
4,58
4,58
4,56
436
4.55
4,55
4,54
4,53
4,51
4,51
4.51
4.50
4,48
448
4,48
4.48
4,48
447
4,46
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MINERAL

Johannita
Wecksita
Heinrichita
Swartzita
Cuproskledowskita
Sklodowskita
Rabbittita
Na-autunita
Umuohoita
Renardita
Masuyita
Schroeckingerita
Zippeita ?
Uranofinio
Wyartita
Kasolita
Uranopilita
Boltwoodita
Uranosferita
Fosfuranilita
Rabhittita
Becquerelita
Soddyita
Bayleyita
Bassetita
Ranquilita
Swartzita
Uranopilita
Rutherfordina
Uvanita
Billietita
Weeksita
Abernathyita
Vandendriesscheita
Zeunerita
Ca-urcilita
Haiweeita
Liebigita
Beta-uranofinio
Bayvleyita
Carnaetita
Salecita
Rabbittita
Sklodowskita
Novacekita
Soddyita
Autunita
Torbernita
Wecksita
Meta-tyuyamunita
Ranquilita
Swartzita



d(A)

4,43
4,42
4,42
4,41
4,40
4,30
4,38
4,37
4,37
4,37
437
4,36
4,35
4.35
4,35
435
4,33
4,32
4.32
4,31
4.31
4,30
4,20
4,29
4.29
4,29
429
4.28
4,28
4.28
427
4,27
4.27
4.25
4,25
4.24
4,23
4,22
4,21
4.20
4.19
4.19
4,19
4,19
4,18
4,17
4,17
4,17
4,15
4,13
4,11
411
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MINERAL

Abernathyita
Haiweeita
Fosfuranilita
Bayleyita
Uranospinita
Sabugalita
Johannita
Rabbittita
Renardita
Uranosferita
Swartzita
H-autunita
Troegerita
Andersonita
Masuyita
Meta-zeunerita
Sklodowskita
Boltwoodita
Mecta-torbernita
Na-uranospinita
Becquerelita
Fosfuranilita
Vandenbrandeita
Dumontita
Rutherfordina
Uranofinio
Cuprosklodowskita
U anopilita
Meta-autunita
Rahbittita
Zippeita
Zipprita?
Vandendriesscheita
Parsonsita
Carnotita
Bassetita
Na-autunita
Meta-tyuyamunita
Meta-uranocircita
Johannita
Sklodowskita
Kasolita
Andersonita
Salceita
Srngierita
Schroeckirgerita
Curita

Liebigita
Uranesferita
Epi-iantinita
Beta-uranofinio
Boltwoadita

d(A)
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4,10
4,10
4,09
4,09
4,08
4,07
4,05
4,05
4,04
4,04
4,04
4.04
4,04
4,03
4.02
4,02
4.60
A.09
3,99
3:99
3.07
3.97
107
3,97
3,96
3.95
3.94
3.04
3,02
3.50
3.88
3.88
387
A.87
J.80
3.80
3.85
3,85
3.85
3,84
3,84
184
3,83
183
382
1.82
3.82
3.81
3RO
2,79
3.79
3.79
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MINERAL

Zippeita ?
Walpurgita
Cuprosklodowskita
Clarkeita
Schoepita
Mineral de Bignand
Bassetita
Rahbittita
Sengierita

Hein ichita
Andersonita
Licbigita
Schroeckingerita
Rabbittita
Uranopi'ita
Tyuyamunita
Sklodowskita
Renardita
Ba-uraroetilo
Zipp-ita?

Curita
Dewindtita
Parsonsita
Walpurgita
Fosfuranilita
Liebigita
Uranofinio
Vandendriesscheita
Masuyita
Rutherfordina
Zippeita
Fosfuranilita
Johannita
Uranosferita
Uranopilita
Meta-to bernita
Arsenuranilita
Vandenbrandeita
Swartzita
Ahernathvita
Weeksita
Rahbittita
Baylevita
Novacekita
Renardita
And:rsonita
Taiweeita
Fosfuranilita

H. -autunita
Tantinita
Troegerita
Dumontita



d(A) 1 MINERAL
3,78 9 Epi-iantinita
3.7 9 Bil'ietita
3,77 1 Meta-tyuyamunita
3,73 9 Dumontita
3,75 8 Becquerelita
3,75 2 Liebigita
3,75 1 Beta-urancfinio
3,74 3 Uranospirita
3,74 6 Sengierita
3,73 4 Johannita
3,73 2 Soddyita
3,72 2 Vandenbrandeita
3,71 9 Meta-zeunerita
3n 8 Andersonita
3,71 1 Rabbittita
3.70 2 Wyartita
3,70 2 Baylcyita
3,69 10 Meta-to bernita
3,68 10 Heinrichita
3,68 8 Na-uranospinita
3,68 2 Ranquilita
3.67 4 Torhernita
3.66 9 Zippeita?
3,66 7 Swartzita
3,63 5 Uranopilita
3,64 8 Schoepita
3,64 1 Saleeita
3,63 8 Meta-autunita
3.63 4 Zippeita
3,61 9 Vandendriesscheita
360 10 Zeunerita
3.60 6 Umohecita
3.60 4 Uranofinio
3.60 3 Epi-iantinita
3,60 3 Rabbittita

d(A) 1§ MINERAL

339 9 Uranospinita
3,59 8 Iantinita

3,59 7 Autunita
3,59 7 Abernathyita
3.59 1 Schroeckingerita
3,58 10 Meta-uranocircita
3,58 9 Torb:rnita

1,58 9 Novacekita

3,58 6 Ranquilita

3.58 3 Ba-uranotilo
3,58 3 Liebigita

3.36 8 Becque: elita
3.36 6 Troegerita

3,55 7 Meta-zeunerita
3.55 7 Weeksita

3,55 5 Wartita

3.55 1 Meta-tyuyamunita
3.54 8 Masuyita

3.54 5 Billictita

3,54 4 Haiweeita

3,33 5 Carnotita

3.53 5 Swartzita

3,53 4 Curita

3,53 2 Arsenuranilita
3,53 7 Kasolita

3.53 4 Johannita

3,52 6 Sklodowskita
3,51 8 Torbernita

3,51 8 Zippeita

3,51 7 M:ta-torbernita
351 7 H-autunita

3.51 6 Beta-uranofinio
3,51 5 Zippeita?

3.51 4 Uranofinio

3,50 9 Meta-autunita

Anilise dos erros nos Diagramas de Pé

Os erros absolutos ou relativos, que
incidem sobre as linhas do diagrama de
p6, variam de acérdo com o va'or do
dngulo 0, quer sejam expressos em /A d
A r, A Q, onde d = espacamento in-
terplanar, r = vetor do reticu'o recipro-
coe Q = r’. O uso de um ou outro
érro depende da finalidade do trabalho.

O estudo da variagio dos erros nos
diagramas de pé possui particular im-
portincia, a fim de se conh=cer prévia-
mente o érro esperado de certas medidas
experimentais. E inutil emprecar um

método rigoroso, quando os dados origi-
nais apresentam erros mais elevados.

Nos diagramas dos minerais urani-
feros, geralmente nfio ocorrem linhas de
retro-reflexdo, devido a causas vérias,
que serdo analisadas em outro capitu'o.
Nessas condicoes, os erros esperados cor-
respordem aos espagcamentos dentro da
faixa 10-2 A, onde 10 A representa o
espacamento maximo aproximado da
maioria dos minerais uraniferos (Ver
Tabe'a 5) e 2 A, o espacamento mini-
mo verificado na pratica.
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Figura 3 — Variacio do érro absoluto A d,
em funcdo de (), de acérdo com a cquagio
A d=dcote § A O (equagio 1). Radia-
¢io CuKg, A = 0,0125", método 4 (), me-
nor divisio do leitor — 0,05 mm.

O valor de A d pode ser calculado
por diferenciagio da equacdo de Bragg,
admitindo-se A como constante:

A= 2dsenf
0 =2Adsenf+2dcosf A6
Ad= *=dcotgh A 0 (1)

equag?o que fornece o valor do érro ab-
soluto que incide sobre os espacamentos
interplanares. O érro relativo sera:

Ad/d = == cotg § A 6 (2)

A 6 € o érro que incide sébre o an-
gulo 6, érro que depende de diversos fa-
téres: condigdes de leitura (com régua
milimétrica ou leitor com paquimetro de
vernier) e condigoes do préprio filme
(definicdo e reso'uciio das raias, “back-
ground”, absor¢io da amostra, etc.).
Como estas tGltimas condicdes sao mais
particu'ares e dependem dos casos indi-
viduais, apreciaremos apenas as condi-
¢oes de cardter geral, ou seja, aquelas

afetadas exclusivamente pelas condigdes
de leitura.

Os leitores de paquimetro, providos
de vernier, apresentam, em geral, a me-
nor divisdo da régua = 0,05 mm, a qual
eqiiivale a 0,05°, em filme de 360 mm
de comprimento (cidmara com didmetro
de 114,59 mm). A precisao de uma lei-
tura sera:

x = A x= x=10,025°

O érro em @ dependera do nimero
de leituras. Para a determinacio de 46,
sdo feitas duas leituras x; e x,. Entdo:
40) = A 40 = (x; = 0,025°) — (x, == 0,025%)
40 = A 40 = (x; — x3) *= 0,05°

A 40 = = 0,05°

AD = = 0,0125° = 0,000216 rad

Por conseguinte, o érro /\ 4, quan-
do se mede o dngulo 44, ¢é igual a 1/4
da menor divisio da réeua. Medindo-se
29, como ¢ realizado muitas vézes na

an

o0
a0y
ﬂwﬁﬂ-\\
aes 2,003
| 0, 000004
a0 9
‘ 3
ap? b as a~aron | ok
aos
aes
o
004
aoy
a0
=
3
a0
[y - o . . e 3 2 1k
Figura 4 — Variac¢io do érro absoluto Ad, em

funcio de d. de acérdo com a equagao Ad
= d cotg 0 A 0O (equagio 1). Radiagio
CuKg, A 0 = 0,0125° método 4 §, menor
divisio do leitor = 0,05 mm.

— 105 —



pratica, o érro ¢ duplo, sendo igual a
0,025,

A fig. 3 apresenta, em grafico, a
variacio do érro absoluto A d, em um
diagrama de p6, em funcio de 6 (para
radiagio Cu Ka), e que representa a
equacdo (1). Pelo gréfico, vé-se que os
erros até 109 sdo razodveis, tornando-se
entretanto exagerados abaixo de § = 3°.

Para ser possivel uma correlagio di-
reta entre /A d e d, o que na pritica €
mais representativo, a fig 4 mostra a
variagio de A d em funcio de d.

A fig. 5 exibe variacdo do érro
relativo A d/d em funcao de d (equa-
cio 2), notando-se que neste caso., a
variacdo € praticamente linear, o que
permite calcular o érro de qualquer raia,
desde que se conhe¢a bem o érro de
uma. A equagio (2) pode ser trans-
formada substituindo-se cotg # por uma
funcio de d e A:

Adid ==\ @2d))2—1

Estudo seme hante, da variacao de
erros, pode ser executado para A r e
A Q, desde que sejam representadas
graficamente as equagdes corresponden-
tes abaixo:

= Ar=2/\cos A D (érro absoluto)
+ A r/r = cotg § A 0 (érro relativo)
= AQ=4/)%sen 20 A Q) =

4/)2.2 sen ) cos O/A 0 0

+= AQQ=2cotz O AD

obtidas por diferenciagio das funcgdes:

r=1/d = 2/ X sen
Q=1/d2 =4/ \2sen2 ()

6,008

Q003

Q002

a,004 \

7

77k

« 372t

Fizura 3 — Variagdo do érro relativo A d/d,
em funcio de d, de acordo com a equiagiao
Ad/d = cotg 0 A 0 (equagio 2). Radia-
¢io CuK ¢, A O = 0,0125° método 4 0,
mencr divisao do leitor = 0,05 mm.

Determinacio dos Parametros Unitarios

Para a obtencao dos pariametros
unitdrios (dimensoes da cela elementar
e 4ngulos interaxiais), foi utilizado, de
preferéncia, o método do pé, o qual ofe-
rece maiores condigoes de precisao.

Os diagramas de Debye-Scherrer
foram obtidos fotograficamente em cé-
maras de p6 de 114,59 mm de diame-
tro, onde se¢ aplicou a técnica assimétri-
ca de Straumanis (Azaroff ¢ Buerger.
1958). Esta técnica permite corrigir,
entre outros eerros, o encolhimento dos
filmes apds a revelacdo e a incerteza no

raio da camara. Foram empregadas as
radiacoes FeKa (A = 19373 A) e
CoKa (A = 1,7902 A), cujos compri-
mentos de onda, mais longos, podem ofe-
recer maior poder de resolu¢do nas re-
flexdes de Bragg.

Dois processos foram aplicados pa-
ra o cdlcu o dos parametros dos minerais
uraniferos:

a. Processo grifico de extrapola-
c”o: variante do método de
Taylor et al., aplicavel a todos
os sistemas, exceto aos obli-
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quos (monoclinico e triclini-
co).

b. Processo analitico: método
dos minimos quadrados, de ca-
rater geral, aplicavel a qual-
quer dos sete sistemas crista-
linos.

Nos dois processos citados utilizou-
-se um padrido interno de quartzo, inti-
mamente misturado a amostra do mine-
ral em exame. Nessas condicoes, os “d”'s
da substincia investigada podem ser con-
venientemente corrigidos em compara
¢do com os espagamentos do “standard”
interno, por mero processo de interpola-
¢ao.

O objetivo do cédlculo dos pardme-
tros nio foi a obtengdo de alta precisao,
somente atingivel em substincias mo-
nométricas, e dificil de ser obtida em
cristais de baixa simetria. O elevado fa-
tor de absorcdo dos minerais uraniferos,
combinado com a ocorréncia de distor-
¢oes da estrutura cristalina, impedem o
aparecimento de raias na regido de re-
tro-reflexdo, raias essas necessarias as
determinagoes de alta precisio. Nessas
condicdes, sdmente foram utilizadas re-
f exdes frontals mesmo porque nos cris-
tais trimétricos (rdmbico, monoclinico ¢
triclinico) a indiciagdo das linhas de re-
tro-reflexdo ¢ sempre ambigua e duvido-
sa.

Portanto, embora o objetivo n@o
fosse uma grande precisdo, procurou-se
obter o valor mais provavel dos pardme-
tros, através dos métodos adiante des-
critos.

a. Processo grifico de extrapolagio

O método de Taylor et al. (Aza-
roff e Buerger, 1958, Klug e Alexander
1954), tem sido ap’icado com éxito em
cristais de alta simetria, monométricos e
dimétricos. NTo tem s‘do, entretanto,
utilizado em cristais de baixa simetria,
seja pela ambiguidade das linhas de re-
tro-reflexdo, seja pelas dificuldades de
cilculo no campo do reticulo direto.

A modifica¢iio ora proposta preten-
de contornar ésses inconvenientes, tor-
nando o método de cardter mais geral.
extensivo também a cristais rombicos.

Para o calculo dos parametros sao
usadas as linhas de ref exdao frontal, ge-
ralmente nitidas, nao ambicuas e de in-
diciacdo segura. As operagdes algébri-
cas ¢ a extrapolacio grafica sao condu-
zidas no reticulo reciproco.

Em primeiro lugar sio medidas as
raias (hkiO) do padrio interno do quart-
70, para o cdlculo dos diversos valores
de a*, varidveis de acordo com 6, co-
mo conseqiiéncia dos erros acidentais e
sistemdticos. Os dados de a*, assim ob-
tidos, s@o colocados em gréfico contra a
funcio de Taylor (fig. 6), obtendo-se
dessa maneira uma reta, cuja inclinagdo
fornece o érro sistematico do filme estu-
dado. Os erros acidentais sio compen-
sados, de tal modo que =v ~ 0, onde
v = desvio.

4 0™« erro sistematico

80" =

ot | Taylor)
Figu a 6 — Rctas de Taylor para extrapola-
¢ao de a, (reticulo direto) ¢ a* (reti-

culo reciproco) do padrdo interno de quar-
tzo. A posicio da reta deve satisfazer a
condicio 3 v = 0. f (Taylor) =

1/2 (ces® ()/sen § <4 cos? §/6)

A fina'idade primordial, por conse-
guinte, do “standard” interno de quartzo
neste processo, ¢ fornecer o valor do
érro sistemdtico., o qual evidentem:nte
afeta de igual maneira as raias do mine-
ral em estudo, presentes no mesmo fil-
me. Como conseqiiéncia, a reta de Taylor
correspondente ao mineral possui o mes-
mo coeficiente angular da linha do pa-
driio interno.

Calculados os vetores reciprocos
(a*, b*, c*) para cada reflexZo de Bragg

s 3T



da regido frontal e de indiciacio indubi-
tavelmente certa, sdo tracadas retas pa-
raelas a linha do padrao interno (fig.
7). Haverd uma reta para cada pard-

- S -
W e
- o
&
. 8.0
o9-90° £ (Taylor)
Figura 7 — Extrapolagio dos vetores reci-

procos, a*, b*, c*, do mineral em estudo.
As retas de extrapolagio devem ser parale-
las & reta do padrdo interno de quartzo.
f (Taylor) = 1/2 (cos? 0/ sen ) + cos?

0/8).

metro, Estas retas cortam a ordenada
correspondente a § = 909, onde os er-
ros se anulam, extrapolando dessa ma-
neira o valor mais provavel dos parame-
tros.

O érro que incide sdbre os pardme-
tros extrapolados, pode ser calculado pe-
los desvios, determinados graficamente,
aplicando-se a seguinte férmula:

/ 3v?
g = —_—

n(n—1)

expressio que corresponde ao érro ms-
dio da média, onde n—= nimero de ob
servacoes e v, — desvio.

Este processo nio se aplica aos cris-
tais monoclinicos e triclinicos, a ndo ser
por aproximagoes sucessivas, deixando de
constituir um método e'egante de apli-
caciio direta. Porém nos cristais mono-
clinicos a extrapo'aciio pode ser aplica-
da no cilculo do pardmetro by.

b. Processo analitico:
método dos minimos quadrados

O processo grafico de Taylor et al.,
ou a proposta modificacdo se aplicam a
todos os sistemas cristalinos, exceto pa-
ra os sistemas obliquos. cujo nimero
mais elevado de incognitas, 4 no mono-
clinio ¢ 6 no triclinico, impedem a uti-
lizacio adequada do processo grifico,
a ndo ser por aproximagao sucessivas, o

que torna o método extremamente labo-
rioso.

Entretanto, o presente método ana-
litico, baseado na teoria dos minimos
quadrados, permite resolver satisfatoria-
mente nio s6 o problema dos cristais de
baixa simetria, como também tddas as
determinacoes de pardmetros unitdrios
dos demais sistemas, sendo portanto de
cardter geral.

O método dos minimos quadrados,
na sua modificacio de Cohen, tem sido
extensivamente empregado para critsais
de simetria elevada. como os monomé-
tricos e dimétricos (Azaroff e Buerger,
1958, Klug e Alexander, 1954). Mais
recentemente foi empregado por Smith
(1958). no célculo dos parametros uni-
tarios de cristais triclinicos de plagio-
clasios.

Para a ap’icacdo do métcdo dos mi-
nimos quadrados aos cristais de baixa
simetria, incluindo aquéles do sistema
rombico, € necessario operar no campo
do reticulo reciproco. As férmulas do
espaco direto sZo mais complicadas e di-
ficultam as transformacoes algébricas.
Uma vez obtidos os parametros recipro-
cos, éstes podem ser facilmente conver-
tidos aos parimetros diretos.

Os angulos 2 0, med‘dos em filme de
po, e correspondentes as reflexdes dos
d'versos p'anos reticu'ares do cristal sao
convertidos para os valores Q, quadra-
do do vetor reciproco, de acérdo com a
transformac@o abaixo. Pela lei de Bragg:

A =2d sen 0
A% = 4 d2 sen? )
A2/4d® = sen?
Fazendo 1/d*> — Q, obtem-se:
A2Q/4 = sen? (3)
Porém,

Q:hga*g—i-k?b*i’-l—lzc*-l-

4+ 2 h k a* b* cos y* +

+ 2 hla* c* cos g* 4

4+ 2 k 1 b* c* cos g* (4)

de onde, substituindo esta equagdo cin

(3):

A2/4 (h2a*2 4 ctc.) = sen2 @ (5)

— 108 —



Fazendo, para simplificacio da
equagdo (5), as seguintes substituicoes:
2 a* b* cos ¥ = u’
2 a* c* cos B* = v*¥

2 b¥* c¥ cos g = w*

resulta em uma forma mais compacta da
equacio:
N2/4(h2a%*2 L k2h*2 L 120#2 L hk¥ 4 hiv® + klw*—
sen® )

E para maior condensacio, efetua-
mos ainda as seguintes substituicoes:

A%/4 a*2 = A*
)tgf"‘ b*2 — R*
4\2/4 c*¥2 — (O
A4 ut —U*
A2/4vx = v
AY4 wE = W+

resultando a equagiio unitéria correspon-
dente a uma reflexdo hkl do diagrama
de pé:

h2A% + B2BY 4 12C* 4 hKU? + BIV* 4+ KIW*—
sen ) (6)

Enllrctanto, em conseqiiéncia do ér-
ro experimental, havera sempre um certo
desvio v em cada reflexdo, correspon-
dente .3‘1 djferenga entre o valor calculado
do primeiro membro da equacdo (6) ¢
© vaor observado do segundo. Nessas
condigoes:

(h2A* L ete.) —sen2 f = v

Elevando ao quadrado ambos os
membros da equagio acima:

[ (h2A* 1 otc.) — sen? 812 =2

¢ somando, membro a membro, todas as
equagoes correspondentes as reflexdes
observadas, obtem-se a seguinte somatd-
ria:

S[(h2A% L etc) — sen2 @] 2 — Sv2
_ Por derivag™o parcial, em relacio a
primeira incégnita A*, conservando as

demais varidveis como constantes, re-
sulta:

0/0A* EZ[h2A* 4 etc.) —sen2()]2=7/0A*Xv2
Sh= [(113:\* + ete.) — senf)]2 = O/ 0A* Tvi,

De acordo com a teoria dos mini-
mos quadrados, a derivada primeira de-
ve se anular, para que o érro v seja mi-
nimo, resultando nessas condicdes a se-
guinte equacéo normal:

Sh? [(h2A* 4 et} — sen?f] = O

a qual convenientemente desenvolvida,
se transforma:

A*Shi 4 B*3hZk? 4 C*Ih?? 4
U*sh3k 4 V#shl -+ WHsh?kl =
Sh? sen? f) (7

(equacio normal para A*).

Por analogia sfio deduzidas as de-
mais equacdes normais, correspondentes
as 5 incognitas restantes, perfazendo um
total de 6 aquagbes para o caso mais ge-
ral do sistema triclinico. Para facilida-
de de representacdo. as equacdes normais
estdo expressas na forma matricial (8).

Para cristais monoclinicos o sistema
se reduz a 4 equagdes normais, para os
rdbmbicos a 3 e para os dimétricos a 2
equacoes. Na realidade, seria necessi-
rio apenas um nimero de equagdes uni-
tirias igual ao nimero de incéonitas, pa-
ra se encontrar os valores dos parime-
tros. Entretanto, o método dos minimos
quadrados permite utilizar as equacgdes
unitirias correspondentes a todas as re-
flexdes observadas, qualquer que seja o
seu niimero, em forma de equagdes nor-
mais, as quais representam uma conden-
sacdo das observacoes efetuadas. Nessas
condicoes, sio obtidos os valores mais
proviveis dos parametros, com incidén-
cia de menor érro.

Os sistemas de equacdes mais redu-
zidos, como aquéles pertencentes ao gru-
po dimétrico, podem ser calculados com
auxilio de mdaquina de ca'cu'ar elétrica
em algumas horas. Entretanto, os siste-
mas obliquos, com maior niimero de in-
cOgnitas, devem ser de preferéncia re-
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FORMA MATRICIAL DAS EQUACOES NORMAIS

Sistema Triclinico

| Xhi Sh2k?2 sh2l2 xhik ~h3l xh?kl | | A* | = | Zh® sen2f |
| Sh?k? xki sk22 Shks Shk?] sk | | B* | =| Sk* sen’0|
| =h2?  sk?2 s shkl2 Shid skls ‘ |C* =] 3 sen@ |
[ Sh8k Shk3 Shki2 Sh2k2 =h=kl Shk3 | U* l = ‘ Shk scn'—’o[
[ Sh3l  Xhk2l Shis Sh2kl <h2]2 sShki2 | | V¥ | = 3hl sen?)|
| Sh2kl Xk ski# shk2l Shkl2 k212 | | W | = | Skl sen |
(8)

solvidos em computadores -eletronicos,
pois além de exigirem vdrios dias de tra-
balho assiduo, existe sempre o risco de
engano. ao se registrarem as operacoes
intermedidrias. Isto torna o trabalho mo-
roso, exigindo ainda o concurso de va-
rias pessoas para contrdle reciproco das
operagoes.

Os cd'culos necessdrios ao presente
trabalho foram executados no computa-
dor eletrénico IBM 1620 do Centro de
Ca’cu’o Numérico da Escola Politécnica
da Universidade de Sdao Paulo, utilizan-
do-se um programa de regressdo linear
miltipla.

O método dos minimos quadrados
descrito € ligeiramente diferente do mé-
todo de Cohen, usado para cristais mo-

nométricos, e que admite também cor-
re¢fo para erros sistematicos, além de
corrigir os erros acidentais. O método de
Cohen se aplica muito bem aos cristais
monométricos e dimétricos, quando po-
dem ser empregadas férmulas do reticulo
direto. Para os sistemas trimétricos, po-
rém. quando sio introduzidas férmulas
do reticulo reciproco, seria necessirio en-
contrar outra fung¢do mais adequada, res-
ponsavel pela corre¢io dos erros siste-
maticos.

Na ap'icacdo do presente método,
embora ndo tenha sido utilizada correcao
para erros sistemdticos nas férmulas das
equacoes normais, éstes foram reduzidos
ao minimo pela introducdo de “standard”
interno de quartzo nas amostras estu-
dadas.

Método de Precessao

Este método foi aplicado na cama-
ra de precessdo. tipo Buerger, marca
Stoe, de fabricagio alema, com radiacdo
MoKae = 0,7107 A. O método € es-
pecialmente adequado para monocristais
na investigacio dos parimetros unitdrios,
grupos espaciais ¢ intensidades das re-
flexdes de Bragg. Nessas condicdes, cons-
titui técnica particularmente destinada a

pesquisas de problemas de estrutura cris-
talina, ou seja, da posicio dos atomos
dentro da cela elementar.

Entretanto, como serd visto adiante,
o processo também pode ser utilizado,
com éxito, para a investigacdo de pds ou
agregados policrista’inos.

O método da precessdo é um pro-
cesso que usa cristal mével, onde a
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amostra ¢ o filme sofrem simultineamen-
te um movimento conico, de tal maneira
que, a qualquer momento, persiste o pa-
ralelismo entre o filme e uma determi-
nada familia de planos do reticu'o reci-
proco do cristal.

Para se ter uma idéia mais perfeita
desta montagem, poder-se-ia imaginar ©
feixe primdrio de raios X executando o
movimento conico da precessio, enquan-
to o cristal e filme se mantém estacio-
ndrios. Modificando-se o dngulo de in-
cidéncia, aumentam-se as chances para
ocorrerem as reflexdes de Bragg, que
normalmente ndo aparecem quando to-
do o sistema se mantém fixo, como no
método de Laue. Neste método, as re-
flexdes s6 se produzem gracas ao uso
de radiacdes policromdticas.

A grande vantagem do método de
precessio sdbre os demais processos con-
vencionais para monocri:tais reside na
obtenciio de fotografias nio deformadas
do reticulo reciproco, com as quais se
obtém rapidamente a simetria do cristal,
0s pardmetros unitdrios e as extingoes
dos grupos espaciais .

O movimento da precessio podz ser
interpretado como resultante da combi-
nacao de dois movimentos oscilatérios,
um em torno de um é&ixo vertica' e ou-
tro em térno de éixo horizontal. Nessas
condi¢bes. a relacio do movimento com
a esfera de reflexdo pode ser mais facil-
mente interpretada e visualizada (Ca-
margo, 1963).

Processo classico

O método cldssico da precessio
(Buerger, 1964) foi empregado na pre-
sente investiza¢do de minerais uraniferos
para medida dos parimetros e para a
identificacdo das varias fases ¢ inclusdes,
quando eram presentes faces externas do
cristal. Quando isto ndo acontecia em-
pregou-se a modificacio proposta no
proximo capitulo, para a qual é desne-
cessiria uma forma geométrica externa
do cristal.

No método clissico da precessio
deve-se, em primeiro lugar, esco'her um

cristal perfeito, com faces que permitam
boas medidas goniométricas, e com di-
mensoes de 0,1 a 0.2 mm, de modo a
diminuir ao minimo o efeito da absor-
¢’0. O cristal deve ser tnico, sem gemi-
nacoes € sem associagoes. A selecdo €
executada sob lupa binocular e ao mi-
croscopio polarizador.

Em uma segunda operacio, apés
colagem do cristal em capilar de vidro e
colocagio na cabeca goniométrica, o
cristal é orientado ao goniémetro de re-
flexdo, de tal maneira que se obtenha
na camara de precessdo, pelo menos um
pano de reticulo reciproco paralelo ao
filme fotogrifico.

Em seguida todo o sistema, cristal
¢ cabeca goniométrica, é removido para
a cimara de precessao, onde € realizado
um refinamento da operacdo de centra--
gem. O cristal é colocado no feixe de
raios X e o plano reciproco escolhido é
colocado paralelamente ao filme com au-
xilio do autocolimador, accessério do
instrumento da precessdo.

Uma vez realizadas todas as opera-
¢oes acima, a camara estd em condigoes
de entrar em funcionamento. A centra-
gem Optica, quer ao gonidémetro, quer
na propria camara, ¢ ainda imprecisa em
re acio a estrutura interna, devido as
imperfeiches naturais das faces cristali-
nas. Em conseqiiéncia, ¢ necessiria no-
va centragem com auxilio de fotografias
rapidas, de 15 a 30 minutos, destinadas
especialmente ao refinamento da cen-
tracem. As correcdes que se fazem, se-
gundo trés direcdes (horizontal, vertical
¢ antero-posterior), devem seguir as nor-
mas estabelecidas nas tabelas interna-
cionais (International Tables, vol. III,
1962).

Em geral. 2 ou 3 fotografias sio
sufic’entes para uma centragem perfeita.
Se a orientagdo Optica tiver sido satisfa-
toria e cuidadosamente executada, apenas
uma correcio seri necessaria.

O cristal pode ser interpretado co-
mo constituido por familias de planos
para elos, seja do reticulo direto ou se-
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ja do reticulo reciproco. Na fotografia
da precessio podem ser registrados ao
mesmo tempo todos os planos de uma
determinada familia do reticulo recipro-
co: nivel 0,1, 2, etc., que se superpoem
na fotografia. Ha interésse entretanto
que tais niveis sejam selecionados, ob-
tendo fotografias dos planos um a um.
Isto ¢é feito gracas aos anteparos anu'a-
res, cujos diZmetros e distancias ao cris-
tal sdo variaveis, permitindo a passagem
d> um cone de raios difratados de cada
vez —, raios ésses correspondentes as
reflexdes de um tnico nivel do reticulo
reciproco.

Nessas condicoes, haverd o registro
fotografico dos diversos niveis um a um,
desde que se modifiquem o didmetro e
a distincia dos anteparos.

Para o célculo do didmetro e da dis-
tincia dos anteparos, fungdes dos paré-
metros do crista', é necessaria a obten-
cao prévia da fotografia conica (“‘cone
axis”), a qual permite selecionar os di-
versos niveis (International Tables, 1962,
Henry et al., 1961, Buerger, 1964).

A fotografia de um tnico plano re-
ciproco, de preferéncia, do nivel 0, é
suficiente para medir pelo menos 2 pa-
rametros (sistemas ortogonais) ou 3
(:istemas obliquos, 2 parametros e um
anculo interaxial) . Entretanto, os demais
niveis sdo necessirios, ndo sé para con-
firmacio e diminuicdo dos erros na ava-
liagTo dos pardmetros, como para estu-
dar as extin¢oes sistemdticas dos grupos
espaciais. Se 0 objetivo fér mais ambi-
cioso, € necessirio maior nimero pos-
sivel de reflexdes e respectivas intensida-
des, para a determinagio das estruturas
crista inas.

Para a determinacio de parimetros
em outras direcoes sdo necessdrias foto-
grafias de outros planos reciprocos, ob-
tidas gragas a rotagio do tambor da ci-
mara de precessio. Esta rotacdo serd
de 909 nos sitemas ortogonais e ou de um
angulo préviamente determinado ao go-
nidmetro, nos sitemas obliquos. Nessas
condicdes serd fotografada nova familia
de planos do reticulo reciproco. As mes-

mas operacdes acima devem ser repeti-
das para éste novo conjunto de niveis
(h0!, hil, h2l, etc.).

Em geral, duas séries de fotogra-
fias (séric hk0 e hOl, ou hk0 e Okl ou
ainda hOl e 0kl), sdo suficientes para a
obtencio de todas as constantes crista-
‘ograficas, inclusive do grupo espacial.
Para a determinagdo da estrutura crista-
lina, entretanto, o nimero de fotografias
deve ser bem maior.

Para o cilculo de um pardmetro no
filme de precessio € suficiente a medi-
da entre duas reflexdes sucessivas na di-
re¢io de um éixo reciproco (X* para a*,
Y* para b*. etc.). A distincia medida,
sendo porém proporcional ao vetor do
reticu'o reciproco, deve ser transforma-
da para o reticulo direto, de acérdo com
a férmula:

p = Ex/s (9)

onde p = parametro; F = fator de
aumento, igual a 60 mm para o nivel 0 e
a calcular para outros niveis, A — radia-
¢io empregada, geralmente MoKa =
0,7107 A; s = distAncia medida no fi-
me €m mm.

Entretanto, a distincia med‘da en-
tre duas reflexdes sucessivas fornece ér-
ro muito grande, que se propaga sdbre o
valor do parametro calculado. A fim de
tornar éste érro minimo, é necessario
medir a distincia entre duas reflexdes
mais afastadas, de preferéncia, de peri-
feria a periferia, o que atinge 12 cm no
maximo no fi'me de precessdo. Nessas
condicoes, a distincia medida serd ns,
onde n = nidmero inteiro.

Para medidas efetuadas com régua
de 0.5 mm e de graduacio, o érro mini-
mo no pardmetro serd aproximadamente
de 49/4 (para n maximo) e o maior érro
serd 10 9 (para n — 1). Uti'izando-se,
entretanto, processos mais precisos para
mediciio, com verniers de graduacdo
0,05 mm, o érro serd evidentemente dez
vézes menor.

Os erros acima mencionados sdo os
minimos, pois estio condicionados ex-
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clusivamente a precisao das leituras. Nas
condicOes reais, contudo, os erros sio
efetivamente maiores, em conseqiiéncia
da influéncia de outros fatores (Patter-
son et al., 1960).

Cimara de precessio como
cidmara de pé

O instrumento da precessdo pode
ser empregado como cidmara de pé, pa-
ra a obtencido de fotografias semelhantes
aos diagramas de Debye-Scherrer. Con-
tudo, o processo € exclusivo para iden-
tificacdo, seja de monocristais ou agre-
gados policrista’inos (Camargo, 1964).
A técnica é especialmente adequada para
cristais individuais, apresentando as se-
guintes vantagens sobre o método do pé
convencional como sébre o método clds-
sico da precessio:

1. ndo destroi o material estudado, po-
dendo o cristal ser removido para
outras determinacoes;

12

nio requer separacdo perfeita do
monocristal, podendo ser utilizado
mesmo um agregado; o cristal pode
ser imperfeito ou informe, nio exi-
gindo orientagfo prévia e em conse-
gliéncia constitui técnica rapida em
relacdo ao método classico.

Um pequeno fragmento do cristal
(0,2 mm) ¢ colado em capilar de vidro
¢ em seguida co'ocado na camara de
precessfo em posicdo qualquer. O tem-
po de exposicio depende da amostra in-
vestigada. Para os minerais uraniferos
estudados, foi adotado um tempo de 6
horas.

O filme resultante serd formado por
uma série de reflexoes, dispostas mais
ou menos concéntricamente em térno do
centro (fig. 8). O nimero de reflexdes
poderd ser aumentado, modificando-se a
posicdo do cristal por sucessivas rota-
¢bes no tambor, e recebendo sempre as
reflexdes no mesmo filme. Para cristais
de alfa simetria, que em geral, produ-
zem numero reduzido de reflexdes, éste

-

Gltimo procedimento ndo s6 é recomen-

Figura 8 — Filme de precessio de um mono-
cristal, funcionando a cidmara de pressio co-
mo cimara de pd. As reflexdes estio apro-
ximadamente dispostas em circulos concén-
tricos. s; — distdncia reflexdio — centro
do filme.

divel. como é também necessério, po-
dendo ser dispensado nos cristais de bai-
Xa simetria.

pelicula

1
|
|
|
1
[
|
|
1

Figura 9 — Esquema que permite deduzir a
formula (10) e que possibilita transfor-
mar s, em f);.

As distincias s do centro do filme
as ref exoes (fig. 9), sdo proporcionais
aos dngulos de Bragg, com os quais sdo
obtidos os espacamentos interplanares
“d”, de acoérdo com a férmula abaixo:

T

cotzg 2 () = —tg (10)

SCGSF
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distancia filme ao cristal =
60 mm

p — angulo de precessZo, varia-
vel entre 0 e 30°.

onde r =

Uma vez obtidos os dngu'os 0 pela
féormula acima, os “d”s sZo calculados
pela expressdo de Bragg.

Os valores maximos e minimos dos
espagamentos que podem ser registra-
dos na fotografia de precessdo, sio os
seguintes, para radiagio CuKa:

I d max d min
10° 18 A i5 A
20° 19 A 14 A
300 22 A 13 A

Pea tabela acima, vé-se que pou-
co importa o angulo de precessdo usado,
para a obtengio do intervalo registravel
de “d”s. Para espacamentos maiores ou
menores do que aquéles registrados na
tabela, podem ser empregadas radiagoes
com outros comprimentos de onda (Cr,
Fe, Co, Mo, Ag).

Este método, além de poder ser
aplicado na identificagdo de substancias

crista’inas, como o mitodo ciassico do
po6, € particularmente eficiente na deter-
mina¢zo de 2 ou mais fases presentes em
um mesmo cristal, como casos de pseu-
domorfose, inc'usdes e topotaxias, pro-
blemas que nido podem ser resolvidos
pelo processo do pé. Se o cristal for
informe, embora tn‘co, o problema tam-
pouco poderd ser solucionado pelo mé-
todo cldssico da precessio,

A técnica descrita foi aplicada espe-
cialmente no reconhecimento da fase me-
ta-autunita, em cristais de autunita co-
mo casos de pseudomorfose, e na identi-
ficag*o de inclusoes de hidrogénio-autu-
nita e de fosfurani ita em autunita.

O método da precessio pode ainda
ser aplicado para agregados policristali-
nos, utilizando-se os mesmos cilindros de
co'atudo ou capilares de vidro, usados
no método do pé. As reflexdes de Bragg
aparecem em forma de anéis concéntri-
cos, sendo seus raios iguais ao valor s da
férmula (10), com os qua's sdo calcula-
dos os angulos 0.

DETERMINACAO DA RADIOATIVIDADE

A radioatividade dos minerais de
Perus, principa mente dos nio uranife-
ros, foi medida primeiramente em cinti-
l6metros, e depois redsterminada e con-
firmada por autorradiografia. Ambos os
processos mediram a em’ssdo dz radia-
¢io gama.

A determinacio radiométrica em la-
boratério. mais precisa e cuidadosa, foi
executada com © objetivo de localizar os
minerais primdrios dos pegmatitos, pos-
sivelmente respon:dveis pelo fornecimen-
to do uranio.

Método cintilométrico

As determinagdes rad‘ométricas de
campo, com contadores Geiger-Muller ou
mesmo cintilometros, pelo menos no ca-
so presente s7o relativamente pre:drias.
Estas dzterminacOes apresentam inconve-
nientes, tais como: pequena sen:ibilidade,

devido a c'evada contagem de fundo
(*“background™), dificil separagdo dos
minerais, quase sempre assoc'ados e im-
possibilidade de serem realizadas longas
contagens.

As determinagoes radiométricas de
laboratério foram executadas em minerais
bem separados e purificados. As amos-
tras sofreram depois de trituradas até
200 mesh, separac o em bromoférmio e
separag o electromagnética no apare’ho
Franz. Em secuida, as fracdes foram
controladas sob lupa binocular, onde so-
freram nova purificaciio por eliminagio
marual de algumas impurezas remanes-
centes. Como fase final, para elimina-
¢do de possiveis contaminacdes de autu-
nita ou outro mineral de urdnio, as amos-
tras foram tratadas com HCI diluido 1:5
durante 24 horas. o qual dissolve qual-
quer trago remanescente daqueles mine-
rais.
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Nas determinagoes da radioativida-
de, principalmente em aparelhos, como
cintilébmetros e contadores Geiger-Mul-
ler, é essencial conservar a mesma geo-
metria, ou seja, as mesmas re acdes de
espago, para as amostras em compara-
¢ido, irclusive a mesma granulacido, a
mesma quantidade de material e o mes-
mo formato de recipiente. Esta geome-
tria rigorosamente idéntica para diversas
amostras, € particularmente importante
nos casos de rad oatividade pouco inten-
sa, como no caso dos minerais pegma-
tticos de Perus. Uma pequena variagdo
da geometria pede conduzir a resuita-
dos contraditérios.

Considerando que as medidas de-
veriam ter apenas carater relativo, pois
o objetivo principal é a localizacao dos
minerais radioativos primdrios, nio se co-
gitou de determinagoes absolutas em uni-
dades de radioatividade. As medidas re-
lativas foram expressas em contagens por
minuto por miligrama, acima da conta-
gem de fundo (“‘background™).

As contagens foram executadas em
periodos de tempo relativamente longos,
ou seja, de aproximadamente 24 horas,
a fim de se conseguir um minimo de
100.000 contagens. Estas contacens in-
tercaladas com medidas do “back-
ground”, de meia em meia hora (meia
hora mineral, meia hora “background™),
teve como objetivo diminuir o érro que
incide sébre a contagem de um minuto,
pois pela estatistica, o desvio padrio
médio ¢ dado pela raiz quadrada do nii-
mero total de contagens:

e==x=Y =1

O detetor radiométrico utilizado foi
o cintilometro eletrénico, decimal, de lei-
tura direta, de fabricacdo Philips, tendo
sido empregada tensiio de 1.250 volts,
préviamente determinada com fonte ra-
dioativa dz cobalto (Pieroni, 1959).

Sio os seguintes os componentes do
detetor cinti'ométrico uti'izado:

1. fonte de alta tensdo ¢ amplificador
(high voltage supply and amplifier,
PW 4022);

contador de impulsos
counter, PW 4032);

3. predeterminador (preset-count/time
PW 4042).

4. indicador de ritmo de contagem (ra-
te-meter, PW 4042).

(9]

(electronic

Autorradiografia

Embora o método cintilométrico se-
ja extremamente eficiente e qtil, e tenha
fornecido no presente estudo o caminho
inicial para a identificagio dos minerais
uraniferos primdrios, éle apresenta algu-
mas limitacoes, como qua'quer outro mé-
todo de investiga¢®o. Para minerais fra-
cumente radioativos, as contagens sdo
demoradas e aboriosas, consumindo um
tempo exagerado do pesquisador. Por
conseguinte, a técnica autorradiogréfica
para raios gama ¢ mais comoda e foi
empregada n“o sé para confirmar os re-
sultados obtidos no método anterior, co-
mo também para desvendar alguma ra-
dioatividade, que poderia ter passado
despercebida ao cintilémetro.

Na técnica da autorradiografia, fo-
ram utiizados filmes Kodak (Medical
X-Ray film, tinted safety base, dupliti-
zed, no screen).

As amostras, devidamente prepara-
das e purificadas, como no caso do mé-
todo anterior, foram colocadas em con-
tito d'reto com o filme envédlto em papel
préto ¢ expo:to durante 30 dias. Como
med’da de precaucio se torna necessd-
rio envo ver todo o conjunto, filme e mi-
nera, em placa de chumbo de 1 mm de
espessura, a fim de evitar influéncias
rad’oativas parasitas (“background”, ou-
tras substancias ou minerais radioativos
no laboratério, etc. ).

Na revelagio. se o mineral for ra-
dioativo, o fi'me exibirA uma mancha
correspondente ao formato da amostra,
e que serd tanto mais intensa, quanto
maior a radioatividade ou mais prolonga-
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da a exposicdo. Para exposicoes iguais,
a intensidade é proporcional a radioati-
vidade.

Para se ter uma idéia quantitativa
da intensidade radioativa de cada mine-
ral nao uranifero do pegmatito, foram
igualmente executadas autorradiografias
dos m'nerais de uridnio (autunita, etc.),
durante intervalos de tempo bem curtos
(15 minutos, 30 minutos, etc.). Neste
caso, verificou-se que, por exemplo, a
autunita de 15 minutos equivale a apati-
ta de 30 dias, comparagio que pode for-

necer uma idéia sGbre o teor de urinio
na apatita, muito embora esta compara-
¢io deva ser sempre tomada com reserva
(Abrio ¢ Atalla, 1962), pois a radioa-
tividade observada pode ser causada pe'a
presenca de outros elementos radioativos.

Os dois métodos descritos, o cinti-
lométrico e o autorradiografico, embora
de grande valor pelas informacoes forne-
cidas no decorrer das pesquisas do pre-
sente trabalho, nio eliminaram os pro-
cessos quimicos, que serdo sumariamen-
te descritos em outro capitulo.

ESPECTROGRAFIA DE RAIOS INFRAVERMELHOS

A espectrografia de raios infraver-
melhos tem sido aplicada ha muitos anos
em compostos orginicos, para a investi-
gac™o das estruturas moleculares. Toda-
via, para substancias inorgdnicas no es-
tado sélido (cristais), a utilizagio dos
espectros infraverme hos como método de
pesquisa, data de uns 20 anos, tendo o
maior volume de literatura surcido na
ultima década.

A aplicacZo em minerais é de data
ainda mais recente, e os resultados mais
importantes estdo sendo pub'icados atual-
mente na literatura mineraldgica contem-
porinea. HA4 estudos em minerais argi-
losos (Grim, 1952), carbonatos (Adler
e Kerr, 1963), fosfatos (Omori, 1960)
¢ fe'dspatos (Omori, 1961).

No caso dos minerais uraniferos em
particular, néo se féz ainda estudo siste-
mdtico da absor¢io de infraverme hos,
embora tenham surgido citagdes espar-
sas em trabalhos que incluem também
minerais de outros grupos. Assim Omo-
ri (1960) inclui o espectro da autunita,
quando estuda a absor¢io de raios in-
fravermelhos em minerais do grupo dos
fosfatos. Adler e Kerr (1963) descre-
vem o espectro da andersonita, ao lado
de outros carbonatos estudados.

S%o virias as ap'icacdes dos espec-
tros infraverme'hos em minera's, e sio
varias as informactes de cariter cienti-
fico que podem ser extraidas de seu es-
tudo e interpretagio, tais como: estados

de hidratacio, forma da 4gua no reticulo
cristalino (H.O ou OH), identificacio
de fases polimorfas, localizacio de dto-
mos de H na estrutura crista'ina, identi-
ficacio de anions, determinacio do ar-
ranjo e simetria dos agrupamentos ato-
micos (planos, tetraédricos, octaédricos,
piramida’s, etc. ). Esses estudos sdo rea-
lizados gracas a interpretaciio das vibra-
¢Oes e respectivas freqiiéncias.

Para a identificacdo de minerais em
geral, seria necessdria a preparacio pré-
via d: tabelas-padrio de freqiiéncias, com
as respectivas intensidades, tal como no
caso dos espacamentos “d” em difragio
de raios X (fichario ASTM). Entretan-
to, a elaboracio de tais tabelas deman-
da grande nimero de dados. o que po-
dera ser conseguido somente apés vérios
anos de pesquisa, e o estudo dos espec-
tros infravermelhos em minerais se en-
contra ainda praticamente no inicio.

O espectro infravermelho € o resul-
tado da absorciio por parte da subs-
tancia investigada, das fregiiéncias cor-
respondentes as vibragdes que, esponta-
neamente, se produzem em suas molé-
culas e dtomos. A energia da molécu'a
se manifesta por movimentos de rotacao
da prépria molécula, por vibragio de seus
atomos ou ainda pelo movimento dos seus
electrons.

A rotacdo produz espectros rotacio-
nais com freqgiiéncias de 1 cm™ a 102
cm™ (ou 10* a 10 x) (micro-ondas e
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raios infravermelhos longos), a vibragio
atébmica ocasiona espectros vibracionais
de fregiiéncia igual ao intervalo 10° a
10* em™ (ou 10* — 1 p), enquanto os
movimentos electronicos apresentam fre-
giiéncias de 10* a 10° em™ (intervalo
visivel ¢ u'tra-violeta) .

Para a determinac¢do dos espectros
infravermelhos, utilizamos o espectrofo-
tometro Perkin- Elmer 137 ou 221. A
substancia a ser investigada, em quanti-
dade aproximada de 1 mg, é bem tritu-
rada (até 2 p ou 300 mesh) e adiciona-
da a KBr sd'ido, com o qual s@o prepa-
radas pequenos discos ou pastilhas por
compresszo, ¢ que sio em secuida colo-
cados no aparelho para obten¢Zo do es-
pectro. O KBr € praticamente transpa-
rente aos infravermelhos na regiio 2,5
— 15 p, nao produzindo espectro que
possa interferir com a substincia estu-
dada.

As particulas da substéincia estuda-
da devem em geral possuir dimensoes
inferiores ao menor A usado, pois caso
contrario, os raios infravermelhos séo
refratados, causando distorcdoes no es-
pectro.

Os discos sio introduzidos no es-
pectrofotdometro, que registra o espec-
tro automaticamente em 12 minutos, o
que significa operacdo relativamente ra-
pida, em relacZo aos outros métodos.

No presente estudo dos minerais
uraniferos, foram investigadas exclusiva-
mente as absor¢des que se verificam na
faixa 2.5 — 15 p ou 4000 ecm™ — 665
cm™'. dentro do grupo das vibragdes at6-
micas. Estudos mais recentes (Omori,
1964) tém sido realizados para a'guns
minerais de rochas na faixa de infraver-
melhos de 11 p a 25 p.

Os espectros obtidos registram pi-
cos ¢ bandas de absor¢io, com as res-
pectivas intensidades. Os picos indicam
o ponto maximo da absor¢io e as ban-
das, as regides do espectro onde se ve-
rifica tal absor¢o, sem que porém seja
atingido o valor mais elevado.

Os picos ¢ as bandas e as respectivas
intensidades sio elementos caracteristi-
cos de uma determinada mo écula ou
agrupamento atdmico, correspondendo
as vibracOes espontineas de seus dtomos.
Em geral, existe mais de uma vibragio
caracteristica para cada agrupamento
atdmico, dentro do espectro infraverme-
lho.

Nas cubstancias organicas de estru-
tura molecular, liquidas ou crista'inas, as
vibracOes se revelam como picos carac-
teristicos bem agudos e nitidos. Nas subs-
tancias inorganicas cristalinas, com ou-
tros tipos de licacGes, onde também estio
incluidos os minerais na sua grande maio-
ria, os picos s@o mais amplos, arredon-
dados e mal defin’dos, mais se asseme-
lhando a bandas de absorcdo.

Este fenomeno se deve ao fato de
o crirta’ se comportar como uma molé-
cu'a gigante. Nessas condicOes, a vibra-
¢io de qua'quer agrupamento nio somen-
te sofre a influéncia dos demais, como
age também sébre as vibracdes dos agru-
pamentos vizinhos, ocasionando as dis-
torgGes do pico caracteristico. Além das
vibragoes internas do agrupamento, apa-
recem como um todo as vibragdes da
prépria réde cristalina.

O numero de vibragoes de um de-
terminado agrupamento ou molécula, de-
pende também do nimero de dtomos pre-
sentes:

numero de
atomos vibragoes
2 1
3 3
4 4
5 (tetraedro) 4

Contudo, o numero de vibragoes
pode atingir até 18, como nos agrupa-
mentos de 8 dtomos, com simetria V,,.

Na tabela 6 estfo indicados os agru-
pamentos mais fregiientes entre os mi-
nerais uraniferos, com as respectivas fre-
qiizncias de vibracio e comprimentos de
onda (Nakamoto, 1963):
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Fig. 10 — Espectro infravermelho do quartzo. Em cima: registrado; em baixo:
normalizado.
TABELA 6
VIBRACOES CARACTERISTICAS DE AGRUPAMENTOS ATOMICOS DE
MINERAIS URANIFEROS
Agrupamentos Freqgiiéncias (cm™) Comp imentos de onda ( w
Tetraédricos
Si0,™4 800 500 1050 625 12,5 20,0 95 16,0
PO 4'3 970 358 1080 500 10,3 28,0 9,2 20,0
504'2 983 450 1105 611 10,2 22,2 9,0 16,4
\’04'3 870 345 825 480 11,5 29,0 12,1 20,8
A504'3 837 439 878 463 11,9 28,5 114 220
ML‘JO{2 936 220 895 365 10,7 49,0 31X 280
Triatémicos
H20 3400 1620 3220 29 6,2 31
UO::+2 860 210 930 11,6 5,0 10,8
Diatdmicos
OH™! 3700-3500 2,7-2,85

O espectro infravermelho pode ser
expresso tal como aparece registrado no
espectrofotdmetro, com altos e baixos de-
correntes de fatéres externos (variagio

de corrente, etc.) ou normalizado. A
fig. 10 compara os dois tipos de diagra-
ma, no caso do quartzo. Utilizamos, pa-
ra os minerais uraniferos, o espectro nor-
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ma izado, o qual apresenta a grande van-
tagem de permitir faci'idade de compa-
racdo.

Aparentemente, as intensidades de
absor¢iio relativas nio significam no es-
pectro infravermelho proporcoes quimi-

cas, mas maior ou menor participagio
vibratéria do agrupamento, favorecida
pela maior ou menor liberdade de movi-
mentos dentro do reticulo cristalino.
Agrupamentos muito interligados, como
PO,, contribuem em menor grau do que
a agua zeolitica, mais livre na estrutura.

TRATAMENTO TERMICO DOS MINERAIS

O tratamento térmico dos minerais
uraniferos foi processado em cadinho de
porcelana. aquecido ao forno em contato
com o ar. O aquecimento foi varidvel,
de acoérdo com o minera’ estudado, des-
de 100°C até 10009C, variando em in-
tervalos de 1009C. O tempo de aqueci-
mento foi igualmente varidvel, desde 1
hora até 24 horas.

Em certos casos, como no estudo
da autunita, foi utilizado aquecimento ao
rubro, ao magarico, em cadinho de por-
celana, durante 2 horas (aproximadamen-
te 1.200°0).

As amostras investigadas ndo sofre-
ram qualquer prepara¢c™o prévia, ou mes-
mo trituragfio, a n“o ser cuidadosa sepa-
ragio ao microscopio. Tanto quanto
possivel, foram empregados os cristais
naturais. As propriedades opticas (indi-
<es. birrefringéncia, axialidade, etc.), os
espectros infravermelhos, a flucrescéncia
ao UV, e diagramas de pé, foram estu-
dados antes ¢ ap6s o aquecimento, para
a verificacdo das transformacdes fisicas
e quimicas processadas pelo aumento de
temperatura.

METODOS QUIMICOS

Os métodos quimicos foram empre-
gados mais com o intuito de determinar
a presenca de elementos menores e tra-
¢os nos minerais, do que propriamente
identificar as diversas espécies. Nesse
sentido, deu-se especial énfase & determi-
nac?o do teor de uréinio nos componentes
ndo uraniferos dos pegmatitos, para in-
vestigar as corre'acdes genéticas dos mi-
nerais uraniferos.

Trés técnicas foram uti'izadas no
presente traba'ho: andlise microquimica,
segundo o procedimento recomendado
por Short (1948); espectroorafia Gptica
e andlise por ativagio.

A microquimica teve por finalidade
principal identificar em pequenas quan-
tidades de material ao microscépio, um
ou outro cation, para confirmacio das
espécies minerais, empregando-se diver-
sos reagentes especiais (K.Hg (CNS),,
CsCl, KI, etc.) (Short, 1948).

Através da espectrografia optica fo-
ram determinados semi-quantitativamente

pelas intensidades das raias do espectro
de emissdo, os elementos presentes nos
minerais estudados, sejam maiores, me-
nores ou tracos. A presenca dos elemen-
tos-traco € particularmente importante
para estabelecer corre'acbes genéticas en-
tre os diversos minerais.

Apesar de a ecpectrografia identi-
ficar os e'ementos tracos, esta técnica nio
se mostrou efetiva para a determ’nacio
do urénio em pequenas quantidades, pa-
ra o que foi necessdria a utilizagio da
técnica mais sensivel da andlise por ati-
vacio.

O principio diste tipo de andlise re-
side na excitagio, por fontes radioat'vas,
dos elementos quimicos presentes em um
composto. Uma vez ativados, tais ele-
mentos podem ser faci'mente detectados
pelas freqiiéncias e intensidades de suas
emissdes radioativas, o que é feito em
espectrometros especiais.

A andlise por ativagio foi usada pa-
ra a determinag@io quantitativa do urdnio
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nos minerais ndo uraniferos dos pegma-
titos de Perus: quartzo, albita, micro-
clinio, turmalinas, lepidoita e apatita.
As andlises foram efetuadas no reator do
Instituto de Energia Atdémica de Sao
Paulo.

Para a avaliacZo do teor de urénio
nos minerais acima, foi empregado o se-
guinte esquema de processamento:

1. Triturag®o do mineral em almofariz
de dgata até 200-300 mesh, segui-
da de lavagem com H(CI 1:1 duran-
te 60°.

2. [Irradiagéo de aproximadamente 100
mg de material no reator atomico
durante 20-30°, onde o material so-
fre a acdo de um fluxo de neutrons.
O material, coocado em tubos es-
peciais de poliestireno (“coe’hos™),
¢ irradiado juntamente com padroes
de U405, com quantidades conheci-
das de urdnio. Apds a irradiagio, o
material deve sofrer um decaimento
natural durante 24 horas, para di-
minui¢io da intensidade radioativa.

3. Nesta fase, o material é tratado qui-
micamente segundo técnica reco-
mendada por Mah!man e Leddicote
(1955), para a concentragdo, sepa-
racio e final determinacdo do ura-
nio. O mineral deve ser primeira-
mente dissolvido em dgua régia,
HF. ou fusdo alcalina (K,CO, -
Na,CO;), conforme o caso, e em
seguida passa por uma série de ope-
racOes, principalmente precipitacoes
com compostos de terras raras (lan-
tinio), cuja finaidade é carregar o
urdnio. Este, uma vez separado e
concentrado é detectado no espec-
trometro de raios gama.

O espectrometro acusard os picos
caracteristicos dos elementos radioativa-
dos presentes, cujas fregiiéncias sio ca-
racteristicas do elemento e cujas inten-
sidades so proporcionais ao teor. As
intensidades sdo medidas em relaciio aos
picos fornecidos pelo padrio de 1,04,
que sofre processamento paralelo junto
com a amostra.

DESCRICAO DOS MINERAIS URANIFEROS

Os minerais secundirios de urfinio
que ocorrem na regido de Perus, em peg-
matitos, granitos turmaliniferos, e oca-
sionalmente em xistos metamérficos en-
caixantes, sio sistematicamente descritos
neste capitulo.

Os minerais uraniferos secundarios
de Perus sio, em ordem decrescente de
freqiiéncia: 1. autunita, meta-autunita e
hidrogénio-autunita; 2. opala uranifera;
3. beta-uranofinio; 4. fosfuranilita; 5.
torbenita e metatorbernita; 6. mineral X
¢ 7. uranofinio.

Algumas espécies, como por exem-
plo, a autunita, foram estudadas e des-
critas de maneira mais comp'eta, quanto
as propriedades fisicas e quimicas, ndo
sé pelo fato de ocorrerem com maior
freqiiéncia, como também pelo fato de
os cristais possuirem dimensdes favori-
veis a uma boa separacdo e individuali-
zagio. Outras espécies, entretanto, co-
mo o uranofdnio, nio foram investigadas

de modo tdo completo, seja por escassez
d= material, seja pelas dimensdes exi-
guas dos cristais. Estas espécies foram.
nio obstante, caracterizadas suficiente-
mente gracas a certas propriedades 6pti-
cas e diagramas de difracio de raios-X.

Aque'a seqiiéncia foi dividida em
grupos acima, pelo fato de ser dificil
separar, por exemplo, autunita de meta-
-autunita ou hidrogénio-autunita, uma vez
que éstes minerais apresentam as mes-
mas caracteristicas macroscépicas. sendo
impossivel distingui-los a vista desarma-
da. O mesmo é verdadeiro em relagio a
torbenita ¢ meta-torbernita.

Na descricdo sistematica das diver-
sas espécies uraniferas, ndo foi seguida a
ordem decrescente de freqiiéncia. Em
primeiro lugar, sdo descritos os minerais
crista inos e em seguida, os amorfos, és-
tes representados exclusivamente pela
opa'a uranifera. Dentro do grupo dos
primeiros, sao antes descritos os fosfatos
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(grupo da autunita, grupo da fosfurani-
lita, grupo da torbernita) e posteriormen-
te os silicatos (beta-uranofdnio e urano-
finio) .

Constituem o grupo da autunita os
minerais seguintes: a propria autunita,
meta-autunita I, meta-autunita 11 ¢ hidro-
génio-autunita; o grupo da fosfuranilita:
a propria fosfuranilita e o mineral Xj
grupo da torbernita: a prépria torberni-
ta e, metatorbernita I e metatorbernita
IT.

Sio 12 os minerais descritos, inclu-
sive as duas espécies provocadas artifi-
cialmente por aquecimento: meta-autu-
nita II e metatorbernita II.

Entretanto, dadas as condicoes ge-
néticas que devem preva'ecer em Perus,
¢ possivel que possam ser ainda encon-
tradas outras espécies uraniferas secun-
ddarias, entre as quais as possiveis sio
as seguintes: bassetita, natro-autunita, sa-
bugalita e salecita entre os fosfatos; bolt-

woodita, cuprosklodowskita, haiweeita,
ranquilita. sk!odowskita e weeksita, entre
os silicatos; ¢ andersonita, bayleyita, lie-
bigita, rutherfordina e wyartita, entre os
carbonatos.

Os carbonatos, entretanto, consti-
tuem um grupo de ocorréncia rara. Sio
em geral instiveis ¢ se dissolvem facil-
mente em dguas ligeiramente dcidas, a
medida que se formam, como parece ser
o caso em Perus. Nio obstante, tais mi-
nerais poderiam ser ta.vez eventua'mente
encontrados na regi-o, em condigoes es-
peciais,

A descoberta, entretanto, dessas ou-
tras espécies pode depender mais do aca-
so. além da pesquisa sistemdtica, uma
vez que muitos dos minerais citados cons-
tituem até agora ocorréncias extrema-
mente raras, restritas a uma ou oulra
localidade e em quantidades minimas.
Ta's s@o os casos principalmente da
bo'twoodita, natro-autunita, haiweeita,
ranquilita e weeksita.

AUTUNITA

Composicio quimica

A autunita, cujo nome provém da
localidade de Autun, na Franca. também
é conhecida pela designacdo de uranita,
térmo dado por Berzelius em 1824, mas
hoje em desuso, talvez pela confusio
que pode trazer com o mineral uranini-
ta. 6x'do de urdnio.

E um fosfato de cdlcio e uranilo hi-
dratado a formula Ca (UQ.) » (POy) ».
nH.O, onde predomina o urénio na pro-
porcio aproximada de 60% de UO; e
onde o teor de dgua ¢ varidvel de acérdo
com as condigbes de temperatura e umi-
dade. Em geral, o teor de dgua varia entre
10 e 12 H,O. A fase completamente hi-
dratada somente é obtida artificialmente
por fervura em dgua durante alguns m’'-
nutos.

Pequenas quantidades de outros ca-
tions, divalentes ou nio podem substi-
tuir o cilcio isomorficamente (Ba, Mg,

Cu, Ut etc.). desde que haja certa
semelhanca de raios i6nicos. Nas mes-
mas condicoes, o fésforo pode ser su-
bstituido no agrupamento PO,™ por As,
V, ou Sj.

A andlise espectrogrifica da autu-
nita de Perus revelou a presenga de tra-
¢os dos seguintes elementos: Fe, Mg,
7 G B Y

O Fet?, Maot2 e Tit® respectiva-
mente com raios idnicos iguais a 0.74 A,
0,66 A e 0,76 A (Azaroff, 1960), po-
dem estar substituindo o cdlcio na estru-
tura crista ina da autunita. muito embo-
ra o raio idnico do calcio seja bem
ma‘or (0.99 A), Uma substituicio em
pequena porcentagem n3o afeta o equi-
librio da estrutura, mesmo porque o ar-
ranjo interno da autunita ¢ complexo,
com a presenca de muitos atomos, tole-
rando assim maiores diferencas de raios
idnicos do que os limites estabelecidos
por Goldschmidt.
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O aluminio Al+?, de raio i6nico bem
menor (0,51 A), poderia estar substi-
tuindo o célcio na forma de HAl (Fron-
del, 1958, pag. 165). Vanadio e silicio
estariam no lugar do fésforo no ion
PO{_R.

Morfologia

Os cristais de autunita de Perus sdo
de dimensoes varidveis, mas sempre da
ordem de milimetros ou microns. Os
maiores possuem 2 mm de diametro x 1
mm de altura e os menores 100 x x 50 p,
o que significa portanto héabito tabular
para a grande maioria dos cristais. Estao
associados em roseta, em agregados pa-
ralelos ou ainda em agregados escamosos.

A autunita cristaliza no sistema te-
tragonal, classe 4/mmm, embora no pas-
sado tenham surgido dividas, em conse-
qiiéncia do cardter anormal de suas pro-
priedades o6pticas. Contudo, a difracdo
dos raios X confirmou a simetria tetra-
gonal.

Foram encontradas 7 formas crista-
lograficas nas autunitas de Perus:

¢ (001)
d (101)

a (100) m (110)
p (111) r (211)

1 (210)

cujas posicoes estio fixadas pela tabe'a
de angulos anexa e pe'a projecdo este-
reografica da fig. 11. A forma (211)

JOH Uil Ul

1019
‘l__//
100
Figura 11 — Projegido estercogriafica das formas

cristalograficas da autunita de Perus, SP.

¢ nova para a espécie, nao tendo sido
ainda descrita na literatura (Hintze,
1933, Palache et al., 1951, Frondel,
1958, Geffroy et al., 1960). Por outro
lado, n@o foi encontrada a forma (112),
descrita pelos referidos autores.

Geffroy et al., (1960) exibe uma
fotografia de um cristal de autunita em
barrilete, onde aparentemente ocorre a
forma (211), sem contudo menciona-la
no texto.

TABELA DE ANGULOS DA AUTUNITA

DE PERUS

Fac:s ¢ p

c 001 - 000’
a 100 90 00’ 90 00’
m 110 45 00° 90 00’
1 210 63 00’ 90 00’
d 101 90 00’ 7100
p 111 45 00’ 77 00’
r 211 63 00° 8100

Os cristais de autunita de Perus
apresentam habitos variados, seja pela
combinac_o das diversas formas crista-
lograficas descritas, seja pe'a predomi-
narcia de uma ou outra forma. Os hé-
bitos sdo:

1. tabulares, com predomindncia do
pinacéide basal (001), mas de acor-
do com a presenca de outras for-
mas, podem éstes habitos ser sub-
divididos em quadrados, octogonais
e “circulares™;

2. em barrilete com predominancia de
(21105

prismaticos;

pseudo-cibicos;

N s W

em almofada.

Os cristais quadrados s@o combina-
coes das formas (001-100) e (001-100-
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-210) (fig. 12), os octogonais, das for-
mas (001-100-110) (fig. 13) ou (00I-
-210) (fig. 14), e os “circulares” (001-
-110-210) (fig. 15) e (001-100-110-

=t )
L
\/J_'_"z} \'

100 210

Figura 12 — Cristal de autunita de Perus,
com hdbito tabular quadrado, combinacio
(001 — 100 — 210).

Figura 13 — Cristal de autunita de Perus, hi-
bito tabular octogonal, combina¢io (001
— 100 — 110).

Figura 14 — Cristal de autunita de Perus, ha-
bito octogonal, formas (001 — 210).

-210) (fig. 16). Os aspecto circular
déste habito ¢ devido ao igual desenvol-
vimento das formas prismaticas, cujas
faces s3o no primeiro caso, 12, e no se-
gundo, 16.

o

Q Oimm
210

Figura 15 —Cristal de Perus, habito tabular

“circular”, combinac¢io (001 — 110—210).

100

Figura 16 — Cristal de autunita de Perus, ha-
bito “circular”, combinagio (001 — 100 —
110 — 210).

Figuta 17 — Cristal prismdtico de autunita,
com predomindncia das formas (100) e (00).
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Nos cristais tabulares, principal-
mente nos quadrados, pode ocorrer a
forma (111) (fig. 17), o que, entretan-
to, nfo afeta a configuragio do hébito,
dadas as dimensoes exiguas das faces
(111). O mesmo ocorre com o hébito
octogonal, que pode apresentar a forma
(101) (fig. 18).

101
210

~—
0O O, imm

Figura 18 — Cristal de autunita de Perus, ha-
bito octogonal, com as formas (001), (210)
e (101).

Os cristais em barri'ete si0 combi-
nagdes de (001) e (211), (fiz. 19) e

[¢] 05mm
| S |

Figura 19 — Cristal de autunita de Perus, ha-
bito de barrilete.

muito seme hantes aos cristais da Mina
de Bauzot, Franca (Geffroy et al. 1960,
pag. 176). Existem em Perus, barrile-
tes achatados na proporc¢do c:a = 1:2
ou alongados na proporgdo c:a — 2:1.

Os cristais prismdticos apresentam
as formas (001) e (100), e as dimensdes
estao na proporgdo de c:a = 2:1 até c:a

= 4:1.

Os cristais pseudo-cubicos sao asso-
ciacoes de (100) e (010), formas que
adquirem igual desenvolvimento, dando
a impressio de cristais cibicos. Sdo de
certa maneira, variagdes do hébito pris-
matico, quando c:a = 1:1.

Os cristais em almofada (fig. 20)
sio associacdoes das formas (001) e
(101), habito em geral muito freqiiente
também no mineral torbernita.

Figu a 20 — Cristal de autunita de Perus, hé-
bito em almofada.

O habito que se apresenta com
maior freqiiéncia em Perus é o octogonal
de combinagao (001-210). As faces
(001) sio as mais perfeitas, embora
apresentem tragos das clivagens (100) e
(110) e possam exibir algumas corrosoes
naturais, provavelmente produzidas por
aguas metedricas de cardter dcido. As
faces prismaticas ou bipiramidais sdo bem
mais imperfeitas, sendo estriadas ou es-
calonadas. o que dificulta as medidas
goniométricas.

Inclusées

A autunita de Perus pode apresen-
tar inc'usoes orientadas ou n2o de outros
minerais. As inclusdes mais comuns sao
as de hidrogénio-autunita, inclusdes que
acompanham em geral as clivagens
(001), (100) e (110), formando con-
juntos de desenho hieroglifico (figs. 21,
22,:/23).
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As inclusdes de hidrogénio-autunita
possuem, na maioria, forma de bastone-
te, guardando iso-orientagdo com o cris-
tal hospedeiro de autunita e dando a &s-
tes aspecto zonado (fig. 21). Outras
inclusoes sdo ramificadas e anastomosa-

q O)mm

o oy

ﬁ/ *aufunut- /’ .
AL

: / §
. )

100

E

'\
ﬂ\\‘
(F =

Figura 21 — Inclusdes orientadas de hidro-
génio- autunita em autunita. As inclusoes
segucm as clivagens e dio aspecto zonado ao
hospedeiro.

figura 22 — InclusGes de hidregénio-autunita
seguindo a clivagem de (001) do hospedeiro
autunita.
/ \
=0

N 7
N7

W
0 Ofmm
Figura 23 — Inclusdes hieroglificas de hidro-

génio-autunita em cristal de autunita,

das, possuindo birrefringéncia, na dire-
¢ o do eixo Optico, talvez anomala. co-
mo na autunita. Os indices de refracao
das inclusoes de hidrogénio-autunitas sdo
menores do que os indices do cristal hos-
pedeiro.

As inclusdes de fosfurani’ita, apa-
rentemente mineral de alteracio da au-
tunita, guardam certa orientacdo em re-
lacio ao hospedeiro, dispondo-se ao lon-
go das clivagens. Em outros cristais, en-
tretanto, a fosfuranilita parece niao apre-
sentar qualquer relagdo topotixica (fig.
24).

_J\TTJL«

« FosTuroniiito

210

0O Oimm
T
Figura 24 — Inclusdes ramificadas de fosfura-

nilita em autunita

As inclusdoes de fosfuranilita sao
aciculares ¢ se associam em agregados
para‘elos ou radiados. Sio facilmente
distinguiveis da hidrogénio-autunita, pe-
los indices de refracao mais elevados
(fig. 25).

Certos cristais de autunita exibem
inclusdes pretas sub-microscépicas, ge-
ralmente periféricas, que fornecem aos
cristais cor verde escuro (fig. 26). Es-
tas inclusdoes nao foram identificadas,
sendo provavelmente de 6xido de man-
ganés.

Inclusdes com indices de refragao
mais elevados do que os indices da autu-
nita, e pleocroismo verde-rosa, foram
identificadas como sendo possivelmente

— 125 —



de2/
A ©
<
%
1
O OoAmm
Figura 25 — Inclusdes aciculares e fibrosas de

fosfuranilita em autunita.

de bassetita, fosfato de ferro e uranilo
hidratado.

Nao foram observadas inclusdes ou
epitaxias de torbernita, que tém sido
descritas em outras ocorréncias (Fron-
del, 1958) (Geffroy et al., 1960).

st

_
)
100 — 1
0 Oimm
Figura 26 — Inclusdes de hidrogénio-autunita

em cristal zonado de autunita. Este cristal
deve ter ser formado em duas fases distin-
tas.

Propviedades fisicas

Os autores que descrevem a cliva-
gem na autunita (Frondel, 1958, Hein-

rich, 1958), distinguem 3 planos de cli-
vagem em ordem decrescente de facili-
dade: (001), (100) e (110). Contudo,
na autunita de Perus é extremamente di-
ficil fazer distingZo entre as duas cliva-
sens prismaticas (100) e (110), embo-
ra ambas se apresentem bem menos fi-
ceis do que a clivagem pinacoidal, que €
perfeita.

O brilho da autunita é madreperla-
ceo sobre (001), em conseqiiéncia da
clivagem perfeita, e é ceréide em outras
seccoes. A cor mais freqiiente é a verde
limao, embora a'guns cristais sejam ver-
de escuro, pela presenca de inclusoes
pretas.

A radioatividade, medida em cinti-
lémetro, apresentou uma contagem de
1150 = 10 contagens/minuto, acima de
um “background” de 300 == 10 conta-
gens/minuto, em amostra com 350 mg,
o que representa uma radioatividade re-
lativamente débil. A contagem por mi-
nuto por mg = 3, levando em considera-
¢do os dados acima fornecidos.

Medida com filme de raios X (Ko-
dak no — screen), pelo método de au-
torradiografia gama, a autunita impres-
sionou o filme debilmente apés 15 minu-
tos de exposicao. Depois de 24 horas
a impressZo é completamente preta.

A fluorescéncia é verde limdo sob
UV, sendo iguamente débil a reagio
fluorescente sob luz so'ar direta, como
também aos raios X. Segundo Imori e
Iwasa (1938), a autunita apresenta es-
pectro de fluorescéncia de 16 bandas na
regio de 605 a 504 m p. sob a agdo de
UV e fluorescéncia muito débil sob acdo
solar na regi"o de 605-504 m p (5 ban-
das) e 577 mp (1 banda).

A fluorescéncia aos raios X (radia-
¢do policromatica de cobre) apresenta
cOr verde esmeralda.

A autunita disso!ve-se faci'mente
em HCI diuido 1:5, cuja so'ugao é li-
geiramente fluorescente sob UV, o que
comprova a estabilidade do ion UO,*3,
mesmo em solugao.
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Propriedades opticas

A autunita de Perus é uniaxial ne-
gativa, quando inteiramente hidratada,
com aproximadamente 12 H,O, somen-
te obtida artificialmente por ebuli¢io em
dgua, durante no minimo 5 minutos, de
acordo com a técnica recomendada por
Leo (1960). Autunita apenas mergulha-
da em dgua durante 12 horas nio produz

Ty
L

N

 Eee
O 04mm

Figura 27 — Autunita sectorial de Perus. As
zonas ou setores 1, 2, 3, 4 revelam pro-
priedades oOpticas diversas.

Figura 28 — Cristal de autunita de Perus, vista
entre nicois cruzados, exibindo extingoes
niao simultineas em diferentes pontos do
cristal.

o mesmo efeito, comprovando a pequena
probabilidade de ser encontrada na na-
tureza a autunita completamente hidra-
tada, mesmo em climas Gmidos.

Via de regra, a autunita normal
apresenta 10 H.O, exibe cardter biaxial
anéma'’o. com ancu’o 2V varidvel entre
5 e 309, aumentando com a desidrata-
gao progressiva. Os indices de refragao
sofrem igualmente variagio semelhante,
dz acérdo com o grau de hidratagio.

Em um mesmo cristal podem existir
zonas com diversos graus de hidratagio,
revelados através de propriedades Opti-
cas também diferentes, quanto a birre-
fringéncia e édngulo 2V (autunita secto-
rial) (fig. 27). Esta autunita sectorial,
examinada entre nicois cruzados, apre-
senta extingdes nao simultineas, simu-
lando extin¢cdo ondulante ou intercresci-
mento crista'ino (fig. 28). Os planos
dos eixos Opticos podem variar de posi-
¢2o no mesmo cristal, de acérdo com o
ponto examinado (fig. 29), sendo ora
para'e'oa (100), ora a (010).

Figura29 — Variagdo da orientagio dptica (pla-
nos dos eixos Opticos) em cristal de autu-
nita de Perus. P, e. o ora é paralelo a
(100), ora a (010).

Acima, estdo colocadas em tabela
as propriedades Opticas da autunita nor-
mal e hidratada de Perus

Os indices da autunita normal sdo
muito varidveis, tendendo a aumentar a
medida que o cristal passa a fase menos
hidratada de meta-autunita. A transfor-
macdo entre as duas fases parece ser
reversivel e se verifica apenas pseudo-
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Autunita normal

10 H,0

Il

Orientagio X c

I

~
Il
e

indices
Z = ¢ = 1,580-1,584

Birrefringéncia 0,024

Pleocroismo X = = incolor

Z = u = verde limio
Axialidade biaxial (—)
Angulo 2V 5-300

morficamente por migracdo da dgua zeo-
litica pela estrutura. A movimentagio da
dgua ¢ favorecida pelo arranjo estratifi-
ado da autunita, em camadas de PO, e
UOq, como também pelo carater débil
das ligacoes i0nicas do cdlcio, elemento
responsave’ pela conexdo das camadas.

Apesar de 2V variar até 309, nio
se obzerva neste caso aprecidvel diferen-
¢a entre os dois indices de refragio per-
pendiculares a e, os quais continuam a
possuir praticamente o mesmo valor w,
o que de certa maneira representa tam-
bém uma anomalia 6ptica.

Comparamos abaixo as proprieda-
des Opticas da autunita normal de Perus,
com exemplares de outras procedéncias
(Frondel, 1958), quanto aos indices e
ineulo 2V:

Perus Autun Maryland
XKoo= gz 1,556-1,558 1,553 1,555
¥ 1,575 1,575
L —pw=n1n 1,580-1,584 1,577 1,578
Birr. 0,024 0,024 0,023
v 5-300 42410 3410°
(med)  (cale) (calc)

Para o cdlculo do érro em 2V, foi
admitido A n = = 0,001 e igual para
todos os indices.

Autunite hidratada

12 H,0
e
L = =
X = &= 1558
Z = g =1519

0,024

X = ¢ = incolor
Z = @ = verde limao

uniaxial (—)

oo

Comportamento térmico

As transformagoes térmicas da au-
tunita tém sido estudadas por diversos
autores. Beintema, em 1938, foi o pri-
meiro a investigar o processo de desidra-
tacfo da autunita, através do aquecimen-
to. Leo, em 1960, analisou o comporta-
mento térmico da autunita de Mt. Spo-
kare, Washington, USA, descrevendo as
propriedades das fases menos hidratadas
resu'tantes, a meta-autunita I e meta-au-
tunita I11. Takano (1961) realizou um
estudo roentgenogrifico pormenorizado
das diversas fases.

Segundo Ha'limond (1916, 1920).
que analisou muito bem o mecanismo de
desidratacio do mineral torbernita, de
estrutura cristalina muito semelhante a
da autunita, a agua zeolitica é perdida
ou incorporada pelos bordos do cristal,
penetrando paralelamente & clivagem
(001). Ngo ha indicios de que a migra-
¢do se processe perpendicularmente aos
p'anos (001), os quais podem ser consi-
derados praticamente impermedveis 2
dgua. No decorrer do processo de desi-
dratacdio. os bordos cristalinos sofrem a
transformag¢io em primeiro lugar, dei-
xando ainda o nic eo inalterado, até que
o processo se desenvolva completamente.
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No presente estudo que fazemos sd-
bre o comportamento térmico da autu-
nita de Perus, serio abordados alguns
pontos ainda ndo bem esclarecidos na
literatura.

A autunita aquecida ao forno, em
contacto com o ar, desde 100°C e a in-
tervalos regulares de tempo desde 1 hora
até 24 horas, se transforma invariavel-

autunita normal

v ¥

ebuli¢io em dgua

aquecimento em
torno de 80°C

mente em meta-autunita II, fase quase
anidra do fosfato de célcio e uranilo,
cujas propriedades fisicas, Opticas e es-
truturais serdo descritas no capitulo res-
pectivo. Pelo que observamos, ndo exis-
te diferenca aprecidvel nos resultados,
entre os aquecimentos efetuados entre
100° e 300°C.

O esquema abaixo ilustra as trans-
formagoes térmicas da autunita:

(10 H,0)
N

aquecimento acima
de 100°C

ou simples
4 desidratacio 1

v

autunita saturada
(12 H,0)

meta-autunita T
(6,5 a 2,5 H,0)

meta-autunita IT
(6 a 0 H,0)
—>

aquecimenio acima de 100° C

A transformacio autunita-meta-au-
tunita II possui caréter irreversivel. Co-
locada em #dgua, mesmo em ebulicdo. a
fase 11 se conserva com as mesmas carac-
teristicas, nao voltando a autunita ou
meta-autunita I.

A autunita aquecida ao forno a
1000°C, durante 24 horas, se transfor-
ma em poé fridvel de cOr cinza escuro,
cuja composicdo provivel é U,O;
(UO;.UQ,), de acérdo com a determi-
nagio roentgenogrifica (Tabela 7). Ao
microscépio, essa substincia € opaca, com
bordos de cor verde escuro, ligeiramente
transparentes, com n = 1,636 a 1,696,
constituindo provavelmente partes rema-

Freqiiéncia Comprimento

{em™) de onda ()
3125 3,2
1612 6,2
1020 0,8
912 11,0

nescentes da meta-autunita II, ainda nao
totalmente transformada em oxido de
urinio.

O diagrama de p6 da autunita aque-
cida a 1000°C apresenta raias difusas,
caracteristicas de certa desordem crista-
lina.

Espectro infravermelho

O espectro infravermelho da autu-
nita se mostra bastante tipico, indicando
apenas a presenca do anion e da dgua
zeo itica. Nao aparecem picos devidos
a impurezas (fig., 30). A tabela abaixo
fornece os picos caracteristicos e as fre-
qiiéncias correspondentes:

Ahbsorgao Agrupamentos
relativa (%) caracteristicos
30 H,0
14 H,0
32 PO,"3
21 U0, +2
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Embora o ion uranilo esteja presen-
te na estrutura da autunita, em forma
de octaedros UOg, segundo Beintema
(1938), sempre aparecem as vibragdes
caracteristicas de UO,*2, as quais repre-
sentam interagdes entre o dtomo de ura-
nio e os de oxigénio.

O ion UO,*? apresenta trés vibra-
¢Oes caracteristicas, respectivamente nas
freqiiéncias aproximadas de 930, 860 e
210 cm™, enquanto os agrupamentos oc-
taédricos apresentam 6 vibragdes, a maio-
ria abaixo da freqiiéncia de 650 cm™,
portanto fora do registro do espectrofo-
tometro utilizado. Embora nZo existam
ainda estudos particulares sdbre o agru-
pamento octaédrico UQOg, somos de opi-
nido de que as vibracOes observadas na
autunita e nos minerais uraniferos em
geral, sejam devidos a ésse agrupamento.
Pesquisas adicionais seriam necessarias
na regido de freqiiéncia mais baixa.

z

O agrupamento PO,™ é tetraédrico
(Beintema, 1938), exibindo a vibragio
de freqiiéncia 1020 cm™, provéivel média
das vibragoes caracteristicas, 1080 e 970
cm™*. As outras duas vibragdes do agru-
pamento ocorrem na regido de baixa fre-
qiiéncia.

Diagramas de po

Os diagramas de Debye Scherrer da
autunita foram obtidos fotograficamente
em caAmaras cilindricas de 114,59 mm de
didmetro, tipo Buerger, de fabricacao
Phi'ips. Os anticatodos empregados fo-
ram Cu, Fe, ou Co, embora ndo subsista
nenhuma restricio imposta pela compo-
sicio quimica da autunita. Para o cél-
culo dos parimetros foram utilizados an-
ticitodos de Fe e Co, cujos comprimen-
tos de onda mais longos, permitem me-
lhor resougio das raias.

¥s0
2
4
2
4o
2
&
5
§ 20
2u P 6 8 ) i2 [’
Compriment-os de ondo
Fig. 30 — Espectro infravermelho normalizado (autunita).
TABELA 7
AUTUNITA AQUECIDA A 1000° C 113 1,768 8 1,75 100
(U,0;) 004 1,707 0,5 1,69 35
Diag ama de p6, Camara de 114,59 mm, ? 1,665 0,5 1,66 15
FeKg = 1,9373 A, filtro Mn 122 1S 0,5 1,61 30
p d ™ o 014 1,581 1 1,59 13
R S0 ABTHL e 023 1,429 0,5 1,42 30
hkl d(A) /T, da)  I/I* 213 1,382 1 1,37 3s
—_ 6,79 1 - —_ 221 1,320 1 1,31 15
100 4,15 10 4,13 75 —_— 1,282 2 1,29 13
o11 3,41 10 3,40 75 &3 1,237 0,5 1,23 35
111 2,62 9 2,63 60 — 1,131 0,5 1,13 35
012 2,58 0,5 2,57 75 —_— 1,099 0,5 1,09 40
200 2,07 4 2,04 50 — 1,037 0,5 1,03 13
020 1,981 1 1,96 40 — 0,991 0,5 0,998 50
013 1,951 1 1,93 35 * I/Io max. = 100
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As exposices variaram entre 12 e
24 horas, dependendo do anticitodo e
conseqiientemente do regime de opera-
¢2o e da finalidade do trabalho. Para
mera identificagio ou confirmagio, as
exposicoes foram mais curtas (12 h),
mas para célculo de parimetros, mais
prolongadas (24 h).

Os fi'mes de pé da autunita em ge-
ral nio exibem raias de retro-reflexio,
seja devido a queda brusca no fator ato-
mico dos compostos de urénio (Klug e
Alexarder, 1954, pag. 138) em funcao
de 0. seja devido a certa desordem natu-
ral ou artificial provocada por trituracio
(Camargo e Bruder, 1965).

g g &
'O ’ P <0
E 8 7 )
/ b,
{

g
Figura 31 — Esquema de um diagrama de pé de
autunita, mcta-autunita e hidrogénio-autu-
nita, mostrando particularmente as raias em
forma de meia lua, que denunciam a orienta-
¢io pieferencial da amostra.

Os filmes obtidos com amostras pre-
paradas com co'atudo Duco, exibem
orientac~o preferencial, como conseqiién-
cia do habito micdceo. As raias (00l)
apresentam forma de meia lua (fig. 31),
0 que representa uma vantagem na iden-
tificacdo e indiciagio, embora para a
pesquisa da estrutura cristalina represen-
te um inconveniente, pela adulteracio do
verdadeiro va'or das intensidades.

A autunita triturada durante alguns
minutos em almofariz de dcata, exibe
algumas raias difusas e outras muito dé-
beis. Este fendmeno ja observado em
outros minerais de estrutura micdcea
(cloritas, micas, etc.) (Shirozu, 1963)
se deve ao fato de lamelas cristalinas,
verdadeiros cristais bidimensionais apre-
sentarem um des izamento sébre o plano
de clivagem, como se fossem cartas de
um baralho. O deslizamento é provoca-
do pelo esforco de trituraciio, que oca-
siona certo grau de desordem cristalina

e conseqiientemente uma “amorfizacao”
do mineral.

Aparecem no diagrama de pé do
mineral “amorfizado” algumas raias de
fraca intensidade, que correspondem aos
simbolos gerais (00L.) e (hkO). As raias
hkl sao extintas. As reflexdes observa-
das seriam produz'das pelos cristais bi-
dimensionais, como demonstrado por
Warren (citado por Klug e A exander,
1954).

Como sdo raras as amostras de Pe-
rus. que apresentam exclusivamente au-
tunita, sem a presenca da meta-fase I
como pseudomorfose, os filmes de pé
obtidos exibem igualmente raias de
“amorfizacao” da meta-autunita I.

Em seguida, fornecemos os dados
roentgenograficos obtidos com material
“amorfizado” de Perus.

AUTUNITA E META-AUTUNITA 1
(PERUS).

Diagrama de pé de material amorfizado
CuKg, Cimara de 114,59 mm

Reflexes débeis Reflexoes difusas

d(A)  hkl Mineral d(A)

10,33 002 Autunita 10,33-8,54
8,54 001 MAut 5,38-4,29
4,06 110 Aut, MAut 3,60-3,50
3,50 200,006 Aut 3,24-2,94
3,50 200 MAut

Os dados do diagrama de pé indi-
cam que a desordem nao € total, restan-
do ainda para'elismo entre os eixos a e b
(ou x e v) dos cristais bidimensionais.
Na desordem total, nem ésse paralelismo
subsiste, e as placas bidimensionais nao
somente sofrem deslizamentos, como ro-
tacdes, uma respeito a outra. Nestas con-
dicbes nao aparecem as raias (00l), co-
mo demonstrou Warren (Kug e Ale-
xander, 1954).

Raramente os diagramas de pé re-
velam somente autunita como fase ex-
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TABELA 8 — AUTUNITA

DIAGRAMAS DE PO

ASTM — sintética ASTM — sintética Perus Perus

= T7,00A a, = 698A cAmara 114, 59 mm

= 20,67 A ¢, = 2098A CuKyg = 1,5418 A
hkl d(A) calc. d(A) obs, 1/1, d(A) cale. d(A) obs. /1,
002 10,34 10,33 10 10,43 10,49 10
101 6,63 6,70 2 6,70 6,61 1
004 5,17 - - 5,18 5,24 2
110 4,95 4,96 8 4,94 4,92 10
103 491 4,96 8 4,94 4,93 10
112 4,46 4,48 6 445 4,46 5
114 3,57 3,59 7 3,63 3,59 8
105 3,36 3,59 7 3,63 3,59 3
200 3,50 349 7 349 348 8
006 3,44 3,49 7 3,49 3,50 8
202 3,32 3,33 7 3,30 3,30 6
211 3,10 3,12 1 3,10 3,08 1
204 2,90 2,88 5 = 2,90 ==
213 2,85 2,88 5 2,83 2,84 5
116 2,83 2,88 5 2,85 2,85 5
107 2,72 2,71 2 2,74 2,75 2
008 2,58 — — 2,61 2,62 2
215 2,50 2,49 2 2,51 2,50 2
220 2,47 2,49 2 2,46 2,46 2
206 2,46 2,49 2 2,46 247 2z
222 241 2,40 2,40 2,40 1
301 2,32 — — 2,28 2,31 1
118 2,30 — — 2,28 2,31 1
224 2,23 2,21 3 2,28 2,27 1
1o 2,21 2,21 3 2.21 2,20 3
303 221 2,21 3 221 2,20 3
109 2,18 - — 2,21 2,21 3
312 2,16 2,15 3 2,12 2,15 3
217 2,15 2,15 3 2,12 2,16 3
208 2,08 = — 2,10 1,09 2
314 2,03 2,03 2 2,03 2,03 2
305 2,03 2,03 2 2,03 2,03 2
226 2,01 2,03 2 2,03 2,01
321 1,932 1,911 1 1,942 1,922 1
323 1,868 1,871 1 = 1,860 —_
316 1,862 1,871 1 == 1,862 —
219 1,851 — = = 1,865 —
307 1,830 1,823 1 1,834 1,334 1
325 1,757 1,750 2 1,752 1,753 0,5
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clusiva. Via de regra, ésse mineral estd
associado a meta-autunita (MA), hidro-
génio-autunita (HA) ou fosfuranilita
(P), embora mais raramente aparegam
também raias devidas ao uranofénio (U)
e beta-uranofanio (BU), aos quais a au-
tunita pode se associar em Perus. As
associacoes mais freqiientes exibem trés
fases: A-MA-HA, A-HA-P, ou A-MA-
-P, onde a primeira associagdo é a mais
freqliente, indicando cristais de autuni-
ta e meta-autunita I em concrescimento
pseudomérfico, com inclusdes de hidro-
génio-autunita .

Tem sido mencionada na literatura
(ASTM, X- ray powder pattern file,
Frondel, 1958, Leo, 1960, e outros),
uma raia anémala na autunita, cujo “d”
¢ de aproximadamente 9 A, e cuja indi-
ciagdo € impossivel com os parimetros
unitirios da autunita. Esta raia, muito
débil no diagrama de autunita (I = 1),
¢ em contrapartida muito intensa na hi-
drogénio-autunita (1 = 10), sendo pro-
vivel portanto, que seja devida a pre-

AUTUNITA

Perus (método de Taylor)

Perus (método dos minimos quadrados)
ASTM sintética

Deintema (1938)

Geffroy et al., (1960)

O grupo espacial T 4/mmm apresen-
ta as seguintes condigdes de ndo extin-
cdo:

=2n

Kb EF
Ocorréncia

A autunita ocorre nas fendas e dia-
clases dos pegmatitos, granitos turmali-
niferos e xistos metamoérficos encaixantes
(fig. 32), em agregados em forma de
crostas. Nessas rochas, a autunita pode
ser também encontrada em fraturas de
feldspatos, turmalinas, mica e apatita,
formando vénulas dentro déstes minerais,
Nos feldspatos e micas, de clivagem fa-
cil, a autunita pode se intercalar, como

senca de inclusdes, talvez submicroscépi-
cas da hidrogénio-autunita. No material
de Perus foi perfeitamente possivel efe-
tuar a correlacfo, uma vez que as inclu-
soes de H-autunita sdo microscopicas e
podem ser identificadas paralelamente
por métodos dpticos.

A tabela 8 mostra os diagramas de
pé da autunita normal de Perus, obser-
vado e calculado, em comparacio com os
respectivos diagramas da autunita sinté-
tica (ASTM).

Pardmewos unitdrios

Nio existe uma perfeita concordéan-
cia entre os valores dos parametros uni-
tarios da autunita de diversas procedén-
cias, seja provavelmente devido a varia-
¢io de dgua zeolitica, seja devido a subs-
tituicoes isomorficas na estrutura. Pode
haver ainda ligeira variagcdo, ocasionada
pelo método utiizado na determinagio
dos pardmetros, como foi verificado no
material de Perus.

— PARAMETROS UNITARIOS

a, (A) ¢y (A) G. espacial
6,991 =+ 0,004 21,2 =+ 0,1 I 4/mmm
6,06 = 0,05 2098 + 0,17 1 4/mmm
7,00 20,67 I 4/mmm
7,003 20,67 I 4/mmm
6,980 kX 20,63 kX I 4/mmm

¥ ¥ + + + + +
* * * + + +
t Imm
Figura 32 — Cristais de autunita, implantados

em fenda do pegmatito.
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impregnacdes, entre os planos de cliva-
gem. Nos cristais de turmalina e de
apatita, a autunita preenche as fraturas,
em geral perpendiculares ao eixo de
maior desenvolvimento (E; ou Eg) (fig.

Figura 33 — Cristal de autunita preenchendo fra-
tura da apatita.

A autunita esti invariavelmente as-
sociada a outros minerais uraniferos se-
cunddrios, ou seja, a meta-autunita, hi-

drogénio-autunita, fosfuranilita, mineral
X, beta-uranofanio e opala uranifera,
formando o que se chama localmente de
“ocra uranifera”.

A autunita pura é extremamente ra-
ra pois apenas alguns cristais absoluta-
mente puros foram encontrados em Pe-
rus. Via de regra, ela estd total ou par-
cialmente transformada em meta-autuni-
ta, as vézes no mesmo cristal, como foi
comprovado por difracio de raios-X
(precessio de monocristal) (fig. 34).

000 200-A-MA 400-A-MA
002-A 202 402
001 -MA 201 4401

Figura 34 — Filme de precessio, imagem direta
do reticulo recciproco, mostrando a associa-
¢io de autunita e meta-autunita I no mes-
mo cristal.

Entretanto, a transformagio em meta-
-autunita é pseudomérfica, nio afetando
o aspecto morfoldgico externo. A distin-
¢dao entre uma e outra espécie s6 pode
ser feita opticamente pelos indices de re-
fracdo, ou por difracio de raios-X.

META-AUTUNITA 1

Generalidades

A fase meta-autunita I apresenta
composi¢io quimica muito semelhante a
da autunita, variando apenas o teor da
doua zeolitica, que se infiltra e migra
entre as camadas estruturais de PO, e
UO;. Segundo Beintema (1938), a
agua zeolitica pode variar entre os limi-
tes de 2,5 a 6,5 H,O.

Como nas demais ocorréncias, a me-
ta-autunita I aparece em Perus, em in-
tima associagdo com a autunita, muitas
vézes no mesmo cristal, sob forma de
pseudomorfose, ndo sendo possivel distin-
guir entre as duas espécies a vista desar-
mada. A meta-autunita T pode ser re-
conhecida Opticamente pelos indices de
refragfio, mais elevados do que na autu-

nita, ¢ por difracio de raios X (método
do p6 e método da precessdo).

Portanto, a morfologia e as demais
propriedades fisicas, como cor, fluores-
céncia e radioatividade coinc’dem com
os dados ja fornecidos para autunita.

A meta-autunita I de Perus pode
exibir inclusdes hieroglificas de hidrogé-
nio- autunita, indicando formacédo de fa-
ses diferentes durante o crescimento cris-
talino (ver Hidrogénio-autunita) .

Propriedades opticas

As caracteristicas Opticas das amos-
tras de Perus sido muito varidveis, como
acontece com exemplares de outras pro-
cedéncias. Essa variabilidade é devida a
migracio da dgua zeolitica e via de re-
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gra, os indices de refracdo aumentam
quando diminui o grau de hidratagcdo do
mineral .

Normalmente a meta-autunita T ¢
uniaxial (—), mas hd em Perus, cristais
que sao biaxiais anémalos, com 2V pe-
queno, osciando em térno de 5°. O
plano dos eixos Opticos é paralelo a

(110), diferindo por conseguinte da ori-
enta¢’o da autunita, onde os eixos Opti-
cos estio situados em plano paralelo a
(100) ou (010).

Estio resumidas na tabela seguinte,
as constantes Opticas da meta-autunita I
de Perus, em comparagao com dados de
material de outras procedéncias:

CONSTANTES OPTICAS DA META-AUTUNITA 1

Perus

Mt. Spokane (Leo, 1960)

Symphorien (Geffroy et al., 1960)
La Crouzille (Geifroy et al., 1960)
1960)

St

Grury (Geffroy et al.

X=¢g=c¢ Y Z=w=a
1,588-1,603 — 1,598-1,613
- o 1,597-1,609
1,585 1,600 1,602
— 1,598 1,600
- 1,603 1,605
1,585-1,600 1,595-1,610 1,505-1,613

Frondel, 1958
Diagramas de po

Quase invariave!mente os diagra-
mas de pé da meta-autunita I apresen-
tam também raias da autunita normal, a
qual se acha quase sempre associada.
Algumas reflexées (00!) mostram orien-
tacao preferencial. A tabela 9 faz com-
paracOes entre o material de Perus e o
de Sabugal, Portugal, como também com
a meta-autunita sintética, estudada por
Beintema (1938).

Os “d”s observados foram obtidos
fotograficamente em cémara de pd de
114,59 mm, com radiacio CuKa, mo-
nocromatizada com filtro de Ni. Qs
“d”s calculados foram obtidos no com-

putador eletrénico IBM 1620, com pro-
grama de Haend'er e Cooney (1962),
ligeiramente modificado.

Pardmetros unitdrios

Como acontece com a fase normal
autunita, a meta-autunita 1 apresenta li-
geira variagio dos pardmetros, confor-
me a procedéncia. Os parametros do ma-
terial de Perus foram calculados grafi-
camente pea utilizagdo da variante do
método de Taylor, descrito na parte re-
ferente aos métodos de difragio de raios-
X.

Abaixo comparamos os valores dos
parimetros de materiais de vérias proce-
déncias:

META-AUTUNITA I — PARAMETROS UNITARIOS

a,(A) cy(A) G. espacial
Perus (método de Taylor) 6,984 == 0,006 8,58 =+ 0,07 P/nmm
Sintética (Beintema 1938) 6,99 8,44 P/nmm
Saxonia (Donnay e Donnay, 1955) 19,82 8,49 ?
Uniao Soviética (Makarov 1961) 6,96 8,40 P/nmm

Comparando os parimetros da me-
ta-autunita I, nota-se uma concordancia
quase unanime em a,. Porém, existe maior

variagdo em ¢y, principalmente no ma-
terial de Perus, o que se deve provavel-
mente a maijor grau de hidratagao.
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TABELA 9

META-AUTUNITA 1

Diagramas de po

Sintética

Beintema (1938) Sabugal Perus Perus

a,=699A Portugal a, = 6,984 A camara 114,59 mm

Co =844 A AS.TM. €, =858 A CuKg=15418 A
hkl d(A) calc. d(A) obs. I/1, d(A) cale, d(A) obs. I/1,
001 8,44 8,51 10 8,58 8,58 10
101 538 5,39 7 542 540 8
110 4,94 4,96 5 4,94 4,95 4
111 4,27 4,28 6 428 4,25 4
002 4,22 4,28 6 4,29 4,25 4
102 3,61 3,63 8 3,65 3,62 8
200 3,50 3,50 9 3,49 3,50 10
201 3,23 3,24 8 3,23 3,23 8
112 3,21 3,24 8 3,24 3,23 8
211 2,93 2,04 4 2,93 2,92 3
003 2,81 _ — 2,86 2,85 0,5
202 2,69 2,68 10 2,1 2,13 8
103 2,61 2,61 3 2,63 2,62 4
212 2,51 2,51 2 2,53 2,51 2
220 2,47 2,47 2 2,47 246 2
113 2,45 2,47 2 2,47 2,46 2
221 2,37 2,38 3 2,37 2,37 2
301 2,25 2,25 2 2,25 2,25 1
310 2,21 2,21 3 2:21 2:21 3
203 2,19 2,14 —_ 2,2 2,21 3
311 2,14 2,14 3 2,14 2,14 2
222 2,13 2,14 3 2,14 2,14 Z
004 2,11 2,10 3 2,14 2,14 2
213 2,09 2,10 3 2,11 2,09 2
302 2,04 2,04 3 2,05 2,03 3
104 2,02 2,04 3 2,05 2,03 3
312 1,958 —_ — 1,964 1,978 2
114 1,941 1,941 2 1,967 1,943 2
321 1,889 1,893 1 1,880 1,886 1
223 1,857 — — 1,870 1,854 1
204 1,806 1,802 2 1,827 1,817 3
303 1,794 — = 1,803 1,792 1
322 1,762 1,757 3 1,765 1,757 2
214 1,749 —_— —_ 1,768 1,757 2
400 1,748 = 1,746 1,746 1,743 2
313 1,738 — —_ 1,748 1,743 2
401 1,711 1,711 2 1,711 1,708 1
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O grupo espacial P 4/nmm, confir-
mado nas amostras de Perus, apresenta

as scguintes condi¢des de nio extingdo:
hkO: h + k = 2 n.

META-AUTUNITA II

Generalidades

A meta-autunita IT ndo é encontra-
da na natureza, sendo obtida artificial-
mente pelo aquecimento de autunita ou
meta-autunita I, acima de 80?9 C, mesmo
em contacto com o ar. Essa fase parece
ser estivel dentro de um intervalo de
temperatura relativamente amp’o, pois a
autunita a 300°C revela, praticamente,
as mesmas propriedades fisicas e estru-
turais encontradas na autunita aquecida a
100°C.

Segundo Beintema (1938), a meta-
-autunita 1T pode conter, apesar do aque-
cimento, certa quantidade de dgua zeo-
litica, que pode variar desde 6 H.O até
completa auséncia.

A cOr desta fase se conserva seme-
lhante a cor da autunita normal, antes
do aquecimento, porém ligeiramente mais
esbranquicada. A fluorescéncia sob acao

de UV adquire tonalidade verde oliva,
mais escura ¢ de fraca intensidade.

Propriedades opticas

Ao microscépio, as placas original-
mente tetragonais de autunita ou da me-
tafase I se transformam apés o aqueci-
mento em placas rémbicas com 2V ~
509, as quais conservam entretanto por
pseudo-morfose, a forma primitiva da au-
tunita. Cristais maiores, com 1 mm de
didmetro por 100 p de espessura, se
transformam em agregados de pequenas
placas intercrescidas, que em conjunto,
se assemelham a mosaicos.

Estas placas adquirem duas orienta-
coes Opticas, uma a 90° da outra, cuja
superposicéo gera, ao microscopio, pseu-
dofirura relampago (“flash figure”), se-
melhante a figura de interferéncia que
se observa em 2 placas de muscovita su-
perpostas ¢ mutuamente perpendiculares
(fig. 35). Possivelmente, éste seria um

Figura 35 — Formacio da pseudo-figura relimpago em geminado de meta-autunita 11, As placas
orientadas em posi¢oes mituamente perpendiculares cstio superpostas, tendo por plano de

contacto (001},

caso de maclagio, com plano de gemi-
nagio (PG) igual a (110) e plano de
contacto (001), tal como se verifica nos
geminados de mica.

Esse fendmeno foi errbneamente in-
terpretado por Leo (1960), como ver-
dadeira figura reldmpago, ocasionada pe-

lo pano dos cixos 6pticos paralelo a
(001) e conseqiiente aparecimento dos
indices y e o, designados respectivamente
v e ' pelo mesmo autor. No mesmo
trabalho. Leo (1960) menciona porém
dificuldades em localizar a bissetriz Bx
nas seccOes perpendiculares a (001).
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Contudo, no material de Perus em pla-
cas mais finas, ndo geminadas, obser-
vam-se figuras de interferéncia biaxiais
de aspecto normal, com Bx = c,
2V ~ 50°.

Os indices de refragdo da meta-au-
tunita II sdo extremamente varidveis,
mesmo de granulo a grianulo, o que tor-
na extremamente dificil a determinagao
dos indices pelo processo cdssico de
imersio. Nesses casos, aplicamos, com
éxito, a variante descrita no capitulo
“M¢étodos de imersao” (processo do fio

Perus 100°C

Perus 300°C

Mt Spokane 80°C (Leo, 1960)

Mt. Spokane ao rubro, 1200°C? (Idem)

St. Symphorien 150°C (Geffroy et al., (1960)
La Crouzille 150°C (Idem)

Grury 150°C (Idem)
Espectro infraverme'ho

A meta-autunita IT apresenta o es-
pectro infravermehlo (fig. 37), cujas

40

o
+20 -

Absorgde relotivo %

de cobre), que permite a medida dos in-
dices sempre no mesmo cristal.

A orientagdo Optica da meta-autu-
nita II estd representada na fig. 36 e os
seus dados Opticos estdo resumidos e
comparados na tabela abaixo:

x < 1610

|
§— p-i,810

Figura 36 — Orientagio oOptica de um cristal de
meta-autunita IT. Os dois indices y e 3, pos-
suem valores mituamente muito proximos.

/

———

410

— = Y=8=a Z=-y=b
1,607 1,607-1,609 1,613
1,616 1,616 1,618

—_ 1.610 (a") 1,624 (y')

A= 1,680 (a") 1,710 ('}”)
1,604 1,622 1,630
1,603 1,620 1,628
1.605 — 1,632

freqiiéncias e demais caracteristicas es-
t30 discriminadas na tabela abaixo:

POs

]
Comprimentos de onda

14y

Figura 37 — Espectro infravermelbo normalizado de meta-autunita II, notando-se a presenga do

agrupamento CO,, talvez como impurcza.
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Fregiiéncia Comprimentos
(CIII‘I } de onda ( ru,‘
3335 3,00
1612 6,20
1380 7,25
1042 9,60
860 11,60

Comparando com © espectro da au-
tunita (fig. 30), vemos que na meta-au-
tunita II, o teor de dgua deve ter dimi-
nuido, tomando por térmos de compa-
racdo as intensidades relativas de absor-
¢io. Na autunita normal a relagio das
intensidades PO,/H,O = 32/30 ou seja
proxima de 1, enquanto na fase meta II,
essa mesma relagio € igual a 74/40,
quase 2, mostrando que nesta fase o teor
de dgua é de fato bem menor.

A relagio PO,/UQO. é entretanto
praticamente a mesma nas duas fases:

Autunita normal
Meta-autunita IT

3 O T
74/53 ~ 1,5

Diagramas de po

Os diagramas de Debye Scherrer da
meta-autunita IT apresentam muitas raias
difusas, principa'mente na regiio de re-
tro-reflexdo, o que denota certo grau de

30(1\)
Perus 6,53
Ningyvo Pass (Takano, 1961) 6,55
Beintema, 1938 6,45

A tabela 10 fornece os espagamen-
tos interplanares “d” da meta-autunita II
de Perus, em comparagdo com dados ex-
traidos de Takano (1961). E’ interes-
sante notar certa discrepincia nos valores

Absorgio Agrupamentos

relativa (%) caracteristicos

40 H,0, OH1?
20 H.,0

15 C0,2

74 PO,"8

53 Vo, +2

desordem cristalina, talvez do tipo “ran-
dom layer structure”, provocada pelo
aquecimento, ou pela prépria trituragio.

A meta-autunita II cristaliza no sis-
tema rombico, grupo espacial P mmm.
O habito cristalino é tabular, como na
autunita original, com maior desenvolvi-
mento da forma (001), indicado por al-
gumas raias de orientacdo preferencial
em forma de meia Iua.

Beintema (1938) encontrou os se-
guintes pardmetros unitirios para a me-
ta-autunita II: a, = 6,45 A by, = 6,97
A ¢, = 8,65 A. Todavia, estudos pos-
teriores de Takano (1961) revelaram dis-
crepancia no valor do parimetro ¢, di-
ferenca essa também confirmada no ma-
terial de Perus, através do cdlculo dos
parametros pelo método de Ito (Aza-
roff ¢ Buerger. 1958) a partir dos dia-
gramas de po.

Abaixo. comparamos os diversos va-
lores dos parametros da meta-autunita II:

by(A) cy(A) Grupo espacial
6,96 8,18 Pmmm
7,05 8,16 Pmmm
6,97 8,65 e
das intensidades, entre © material de

Perus e Ningyo Pass. Este fato se deve
provave!mente ao cariter difuso de mui-
tas reflexoes, o que vem dificultar a es-
timagdo das verdadeiras intensidades.

TABELA 10

META-AUTUNITA II

Diagrama de po, cimara de 114,59 mm

CI..IK;J-_ =
Perus
bkl Qs d(A)
001 01493 8,18
100 .02346 6,53

1,5418 A, Filtro Ni

Ningyo Pass
I/1, d(A) 1/1,
10 8,16 10
5 6,55 0,5
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011 .03576 5,29
110 04425 4,75
002 .06136 4,04
020 .08240 3,48
021 09660 3,22
210 L1144 2,96
003 L1376 2,70
013 L1525 2,56
122 -1658 246
221 -1915 2,29
031 L2096 2,18
301 .2270 2,10
203 —_— =
213 — 2,02
? — 1,920
230 — 1,890
? — 1,854
040 - 1,751
005 — 1.627
401 — 1,580
025 — 1,481
== = 1,433
— — 1,345
= — 1,287
— —_ 1,252
— — 1,196
- - 1,114
— — 1,084
— — 1,059
— — 1,031
— = 0,98!
— — 0,950
— — 0,922
— — 0,901

5 535 0,5
5 4,80 1
10 4,08 6
6 3,53 15
5 3,28 0,5
6 2,97 1
6 2,72 1,5
0.3 2,56 0,5
0.3 2,54 0,5
0,3 2,22 0,5
1 2,18 0,5
1 2,16 0,5
5 2,01 1
1 — —
2 1,914 0,5
1 == s
1 1,768 05
1 1,633
1 1,605 1
1 1,482 1
1 — —
1 — P
1 — —
0.3 Ls =
1 —
3 — -
5 o - !
0,3 o —
3 — —
8 - -
0,5 = =

HIDROGENIO-AUTUNITA

Generalidades

A hidrogénio- autunita, fosfato de
hidrogénio e uranilo hidratadn, H UO.
PO,.4H.O ou Hz (UO-,;)-_- (P04){1.
8H.O. é um mineral extremamente raro,
tendo sido encontrado até agora somen-
fe em uma unica ocorréncia na Unido
Soviética por Gritsaenko e es‘udada em

1958 por Chernikov (Geffroy et al.,

1960) .

Entretanto, a  hidrogénio-autunita
sintética jd é conhecida hd mais tempo,
tendo sido objeto de estudo por diversos
autores: Beintema (1938) Frondel
(1951) Ross (1955) e Leonova (citado
por Geffroy et al.. 1960).

— 140 —



-

Quimicamente é quase impossivel
diagnosticar a hidrogénio-autunita, pela
dificuldade em se identificar o cation.
O mineral é, todavia, muito bem carac-
terizado pelas suas propriedades Opticas
e particularmente por difragio de raios
X, pelo método do pé. Cristaliza, no
sistema tetragonal, como a autunita e
meta-autunita I, com as quais € iso-es-
trutural,

Em Perus, a hidrogénio-autunita se
apresenta invariavelmente sob forma de
inclusdes nos cristais de autunita ¢ meta-
-autunita I. As inclusdes s?o em geral
orientadas (fig. 21), como casos pro-
véiveis de topotaxia, fornecendo aspecto
nitidamente zonado aos cristais hospe-
deiros (fig. 26). As inclusdes apresen-
tam formas variadas, mas em geral sio
bastonetes, que em conjunto exibem as-
pecto hieroglifico (fig. 23). H4 tam-
bém pequenas placas de contérno irre-
gular ou geométrico, cujas dimensoes
nio ultrapassam 10 p (fig. 38).

L 0u i
=

 d . 5

gM =Autunita

Autunita

oo

Figura 38 — Inclusio de hidrogénio-autunita em
autunita.

A hidrogénio-autunita pode ser fa-
cilmente reconhecida como inclusio e di-
ferenciada da fosfuranilita, pelos indices
de refragdo, que sdo inferiores aos do
cristal hospedeiro de autunita ou meta-
-autunita .

Aparentemente, a hidrogénio-autu-
nita se forma em condigdes muito espe-

ciaiz, precipitando-se de solucdes de ca-
rater muito acido, ainda mesmo que es-
tas so'ugOes carreguem ions de Ca. Ar-
tificialmente, a hidrogénio-autunita pode
ser facilmente preparada a partir da au-
tunita, por mera troca de ions em solu-
¢ o acida.

O cardter orientado das inclusoes,
em zonas, talvez indique diferentes con-
dicoes d= pH, durante o processo de cres-
cimento dos cristais. Em condigoes nor-
mais ou ligeiramente 4cidas, forma-se au-
tunita, mas aumentando a acidez das
solucdes, passa a se formar hidrogénio-
-autunita, a qual se precipita s6bre os
cristais de autunita ja formados, como
uma mera continuacdo do processo de
crescimento cristalino. Voltando as con-
di¢des normais, tem lugar novamente a
formagZo de autunita, e assim sucessi-
vamente, dando em conseqiiéncia aspec-
to zonado aos cristais.

A ocorréncia de autunita ou meta-
-autunita I como hospedeiros, depende
exciusivamente do grau de hidratacao
dos cristais, o que por sua vez depende
das condicoes de umidade do ambiente.
Nessas condigoes, a ocorréncia de hidro-
génio-autunita pode ser verificada tanto
em uma como em outra fase.

Propriedades dpticas

A hidrog2nio-autunita é uniaxial ne-
gativa, cor verde limdo, com ligeiro pleo-
cro’smo. As placas maiores podem exi-
bir pequena biaxialidade anormal com
2V = 5-10°. As constantes Opticas do
material de Perus estdo indicadas na ta-
bela seguinte, em comparagZo com as
constantes Opticas, tanto da espécie na-
tural encontrada na Unido Soviética co-
mo do produto artificial.

CONSTANTES OPTICAS DA HIDROGENIO-AUTUNITA

Perus

Unido Soviética (Geffroy et al., 1960)
Sintética (Ross, 1935)

Sintética (Harris et al., 1949)

Sintética (Leonova, citado por Gefiroy et al., 1960) —

R Z =y
1,570 1,580
1,569 1,583
1,568 1,579
1,577 1,588

1,581
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Diagramas de po

E surpreendente a coincidéncia das
reflexdes do diagrama de p6 da hidro-
génio-autunita de Perus e o material sin-

TABELA 11
HIDROGENIO-AUTUNITA
Diagrama de p6, Cimara de 114,59mm

CuKg = 1,5418 A, Filtro Ni

tético estudado por Ross (1955), como Perus Sintética (Ross)
pode ser verificado através da tabela 11. Kl d(A) 1L, d@)
E incidéncia & mui ; d 001 9,00 10 9,03 10

ssa coincidéncia € muito maior, quando 5,59 6 5,56 5
se faz a comparagdo com o material na- 110 4,96 6 4,97 4
tural estudado por Chernikov (citado o0 At o i % b

111 4,34 5 4,36 3
por Geffroy et a., 1960). 102 3,78 9 3,80 9
y . 200 3,50 7 3,51 7
Os diagramas de raios-X demons- gy 3,27 8 3,27 8
traram que a hidrogénio-autunita em 121 2,96 5 2,96 6
¢ ; 022, 103 2,77 7 2,77 7

Perus estd quase - ' ‘ 3

; \e q : invariavelmente asso 122, 113 258 1 2,58 3
ciada a autunita e meta-autunita I, em 220 2,49 3 2,49 3
forma de inclusdes, como foi também 221 240 : e .
observado microscopi WG e : g :

scopicamente . 310 2,22 3 2,22 3
; . 311, 104 2,17 3 2,16 5

A 7.8 . . ] ] ’
: hidrogénio-autunita, como com- ., 2,08 3 2,08 4
posto iso-estrutural da meta-autunita I, 321, 204 1,900 2 1,902 B
apresenta clivagem facil segundo (001), 3% 124 4 . ’
1§ ) ) 322, 313 1,786 2 1,789 3
a qual favorece o aparecimento de orien- 409, 103 1,753 2 1,755 2
tagao preferencial de algumas raias do 401 L7222 1722 2

; 55 ; il 1,699 2 1,697 3

6. Nestas condigdes, a hidro au- ’ ’

R GOes, a hidrogénio-au- . .., 1630 2 1633 3
tunita apresenta uma reflexdo muito for- 314, etc. 1,590 (d) 3 1,61-1,57 3
te (intensidade = 10) em forma de meia 42! 1,543 2 1546 1

324, 106 1,478 05 1,477 1
lua 0 mhio ; $ '

i, correspondendo a (001), e que se | o 1,441 1 1,439 1
situa entre as raias (002) = 10,33 A 315 1,401 1,5 1,401 2
da autunita ¢ (001) = 8,57 A da me- 2% 1485 1 il
i s o i 414 1,360 1 1,359 1
a-autunita I. Se as trés fases estiverem 4, 1,339 1 1,338 0,5
presentes na mesma amostra, o que € 334 1288 05 1288 03

; g A ; 1,271 1 1,270 1
muito freqiiente, n I g :

: q a‘lde tificagdo € ime- o 1248 1 1249 2
diata, mesmo por simples inspecio, sem 333 1,223 0,5 1,221 0,5
qualquer medida (fig. 31). 531 1,193 2 1,194 3

FOSFURANILITA

Generalidades

A fosfuranilita é, como a autunita e
suas meta-fases, um fosfato de cdlcio e

uranilo hidratado, Ca (UO.)4(POs):
(OH)4. n H.O, onde o teor de 4agua é
variavel (de 2 a 7 H,O), muito embora
pareca nao constituir uma dcua zeolitica,
de migragio tdo facil, como no caso da
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autunita. Na fosfuranilita aparece ainda
o ion OH™, ausente nas autunitas.

A fosfuranilita, juntamente com a
renardita, forma uma série de minerais
iso-estruturais dentro do grupo dos fos-
fatos uraniferos. Aparentemente ambos
os minerais formam uma série isomorfa
continua, onde o cilcio substitui o chum-
bo ¢ vice-versa. Entretanto, o sistema
necessita de estudos mais pormenoriza-
dos.

Embora existam apenas dois mine-
rais nesse grupo, ¢ bem possivel, teori-
camente, a ocorréncia de outros com-
postos iso-estruturais, onde o cilcio ve-
nha ser substituido por Mg, Mn, Fe, etc.
Entre tals minerais, estaria provavel-
mente o mineral X, que serd descrito no
proximo capitulo.

A fosfuranilita ocorre em intima as-
sociagio com a autunita, na qual se apre-
senta sob a forma de inclusdes orienta-
das ou nio (figs. 34 e 25). Aparen-
temente, a fosfuranilita € produto de al-
teracio da autunita, formando-se sob
acdo hidrolizante da dgua, como suge-
rem Bignand et al., (1954), baseados
em estudos experimentais.

Distingue-se macroscopicamente a
fosfuranilita, de cdr amarelo-canério, da
autunita, verde limao, pelo grande con-
traste de cor, como também pela granu-
lagdo. Os agregados de fosfuranilita sdo,
em geral, muito finos, sendo seus cristais
somente identificados ao microscépio.
Entretanto, convém salientar que forfu-
ranilita, sdmente pela c¢br, pode ser fa-
cilmente confundida com beta-uranofinio
ou uranofinio, sendo nesse caso neces-
sarios dados épticos ou roentgenografi-
cos adicionais .

A fosfuranilita de Perus apresenta
fluorescéncia negativa ao UV. Ao mi-
croscOpio, os cristais sdo via de regra,

mal formados, exibindo forma de ripas
ou paralelepipedos, que constituem pro-
vavelmente sélidos de clivagem.

As referéncias Dbibliogrificas sdo
muito contraditérias quanto as clivagens
observadas na fosfuranilita. Geffroy et
al., (1960), cita os planos (010) e
(001). como planos de clivagem, en-
quanto Frondel (1958) e Bignand et al.,
(1954) indicam as clivagens (100) e
(010). Entretanto, na fosfuranilita de
Perus, encontramos 3 clivagens pinacoi-
dais, confirmando o conjunto das obser-
vagoes dos autores citados.

Propriedades opticas

A fosfuranilita pertence ao sistema
rémbico, € biaxial (—) sendo por trans-
paréncia, ao microscépio, de cdr verde
oliva. As suas constantes épticas sio
extremamente varidveis, de ocorréncia a
ocorréncia, como se pode apreciar pela
tabela abaixo:

X —aq =a = 1658 a 1,690

o

=R =b = 1,699 a 1,724

=y =c= 1699 a 1,724

N

Em Perus, encontramos os seguintes
valores para as constantes Opticas da
fosfuranilita (fig. 39):

Orientagao X =n=2a
¥Y=f="5
L= Y —i
Indices X = 1,680
Y = 1,715
Z = 1,720
2V medido 40 a 500
Birr. 0,040
Pleocroismo X = incolor

Y = amarelo claro

Z = verde oliva
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Figura 39 — Orientagiio éptica de um cristal de
fosfuranilita de Perus.

As inclusoes do mineral em autu-
nita ou meta-autunita I podem ser facil-
mente reconhecidas e distintas da hidro-
génio-autunita, pelos indices de refragdo
mais elevados do que os do hospedeiro,
como também pela birrefringéncia, igual-
mente mais elevada (autunita = 0,020 e
fosfuranilita = 0,040) .

TABELA 12
FOSFURANILITA
Diagrama de p6 — Camara de 114,59 mm

CuKq = 1,5418 A, Filtro Ni

301 4,93 4,96 1 4,92 0.5
230 4,68 4,70 1 4,73 2
320 4,52 4,56 1 -
032 444 443 1 442 3
321 4,30 =1 3 4,30 1
113 427 4,24 2 — e
400 3,97 3,99 4 3,96 6
232 3,87 3,84 4 38 3
042 3,68 3,65 0,5 R
133 3,51 3,51 0,5 = g
004 3,44 3,43 2 3,44 2
014 3,37 3,38 3 3,37 1
430 3,27 3,26 0,5 = i
204 3,16 3,14 6 3,15 6
214 3,11 3,10 8 310 6
520 2,08 3,02 0,5 —
440 2,93 2,95 0,5 2,93 1
252 2,89 2,88 6 2,88 6
234 2,77 2,76 0,5 — e
450 2,62 2,62 0,5 S -—
513 2,58 258 05 =
523 250 2,51 0,5 — =
305 2,44 2,44 0,5 S —
— — 226 05 S—
— 22 1 = Se=s
e — 2,6 1 — -
= — 2,09 2 - =
= — 2,06 0,5 = [
= s 1,906 05 — =
_ — 1,878 05 — -
s - 1,821 05 —_ -

Perus ASTM - Urgeirica
hkl  d(A) cale. d(A) /I, da)  1/1,
101 10,39 10,38 3 10,34 3
11 8,93 9,10 —_ ==
200 7,93 799 10 791 10
210 7,21 == = — =
002 6,38 6,90 0,5 - -
012 6,40 6,36 0,5 - —
220 5,86 5,84 B 5,83 5
022 5,40 5,48 0,5 R —
202 5,20 5,19 0,5 SEPT—

Diagramas de po

‘ O diagrama de pé da fosfuranilita
de Perus consta da tabela 12, em compa-
racdo com os espacamentos calculados e
os espagamentos do material de Urgeiri-
¢a, Portugal (ASTM).

Os “d”s calcu'ados foram obtidos

com base nos segquintes parametros uni-
tdrios: ap = 15,85 A; by = 17,42 A;

¢y = 13,76 A e grupo espacial Bmmb,
quo correspondem as constantes da fos-
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furanilita de Urgeirica (Hogarth e Nuf-
field, 1954).

Embora os filmes de p6é do material
de Perus sejam relativamente nitidos pa-
ra identificagio, e tenham produzido

grande nimero de reflexdes, como se po-
de depreender da tabela 12, ndo sio
contudo suficientes para a determ’nagdo
mais precisa dos parametros, devido a
presenca de impurezas.

MINERAL “X"

Composig¢dao quimica

Este mineral, designado provisoria-
mente mineral “X™ até definitiva confir-
macio da andlise quimica, ¢ um fosfato
hidratado de uranilo e um metal prova-
ve'mente bivalente, e pertencente ao gru-
po da fosfuranilita.

Anilises quimicas, microquimicas e
espectrograficas, bem como os espectros
infravermelhos confirmaram a condicao
de fosfato de uranilo hidratado. A difra-
¢7o de raios X, pelo método de p6, com-
provou o mesmo sistema de cristaliza-
¢7o da fosfuranilita, bem como parame-
tros unitdarios semelhantes e mesmo gru-
po espacial. Entretanto, as raias do dia-
grama de p6 diferem ligeiramente das
linhas da fosfuranilita da literatura, quan-
to as intensidades e nimero. Ha refle-
x0es no minera X que ndo existem no
diagrama da fosfuranilita e vice-versa,
muito embora ambos os minerais apre-
sentem dimensoes semelhantes na cela
clementar. Este fato viria indicar pe-
quenas diferencas na estrutura cristalina
dos dois minerais, ou seja, no arranjo
dos dtomos e ions dentro da cela uni-
taria.

As constantes Opticas no m'neral X
sdo contudo bem diversas dos va'ores
observados na forfuranilita, como se po-
de apreciar na parte 6ptica diste capi-
tulo. Os indices de refra¢io sdo bem
mais elevados. mais altos ainda do que
os indices apresentados pelo mineral re-
nardita, iso-estrutural plumbifero da fos-
furanilita, e é bem conhecido o efeito do
Pb, como fator para elevar os indices.

As andlises quimicas do cation sio
bastarte contraditérias, em virtude nio
¢6 da quantidade disponivel de material,
cxtremamente exigua, e insuficiente mes-
mo para uma andlise microquimica, co-
mo também pelas dimensGes microsco-
picas do mineral, o que dificulta uma
perfeita separagdo.

A and'ise espectrografica optica re-
velou os seguintes elementos em ordem
decrescente de porcentagem: Si, Mg,
Mn, Al, Ti, Fe e Ca. A anilise micro-
quimica confirmou a presenga de Fe,
mas se apresentou negativa para Mg, Ba,
Pb, Mn, e duvidosa para Ca.

A and’ise por ativacido, geralmente
possivel para quantidades minimas de
material, n"o foi aplicada ao presente
caso, devido a presenca do urénio, cujo
grau de radioativacio, muito elevado,
age no sentido de mascarar qualquer rea-

¢Zo dos demais elementos presentes.

A composicido quimica mais prova-
vel do mineral X seria um fosfato hidra-
tado de uranilo e magnésio. correspon-
dente a formula Mg (UO.),(POy)s
(OH);. n H,O, muito embora a and'ise
espectrografica dependa de confirmagao,
pois o Mg geralmente possui raias muito
intensas, que predominam mesmo que
esteja presente em pequena porcentagem.

O Mg poderia ser o elemento res-
ponsidvel pela elevago dos indices de
refracdo, como acontece em outros gru-
pos de minerais, como nos carbonatos
(Winchell ¢ Winchell, 1951):
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€
1,486
1,509

w
1,658
1,700

calcita
magnesita

CaCo,
MgCO,

Mesmo entre os minerais uranife-
ros, © magnésio age no sentido de au-
mentar o indice de refragdo em espécies
iso-estruturais e de férmulas quimicas
semelhantes (Frondel, 1958)

Morfologia

Os cristais do mineral X sdo bem
formados, de hdbito acicular, constituin-
do agregados fibro-radiados, que se lo-
calizam s6bre as fraturas das rochas en-
caixantes. Os cristais sdo microscépicos,
variando suas dimensdes de 300x a 100,
no comprimento por 100 a 10x na lar-
gura. Raramente os cristais atingem 1
mm de comprimento.

O mineral X cristaliza no sistema
rémbico, como a fosfuranilita, dadas as
caracterisiticas Opticas e estruturais, que
serdo descritas nos capitulos seguintes.
O grupo espacial também deve ser Bmb
ou Bmmb, levando em consideracio a
indiciacdo obtida nos diagramas de Dec-
bye Scherrer.

uranosninita

Ca(U0,),(As0,),.10H,0 1,550 — 1,560
novac-kita
Mg(UO,),(AsO,),.10H,0 1,620 — 1,625

O Si, presente na andlise espectro-
grafica, seria causado parcialmente por
impurezas de quartzo, sempre de dificil
separa¢fo ao microscdpio, e parcialmen-
te pela presenca no préprio mineral, subs-
tituindo o P no reticulo cristalino. Mn,
Ti, Fe, Ca, Al, éste ultimo na forma
provavel de HAI, poderiam estar substi-
tuindo o cation Mg na estrutura. Parte
do Ca pode ainda ser ocasionado por
impurezas de autunita.

Convém lembrar que alguns désses
elementos, principalmente o Fe ¢ Mn,
podem também favorecer o aumento no
valor dos indices de refragio, tal como
acontece nos carbonatos romboédricos e

nos préprios minerais uraniferos (Win-
chell, 1951, Frondel, 1958).

A confirmagio do mineral X depen-
de da obteng¢do de maior quantidade de
material, em Perus ou em outras locali-
dades uraniferas, permitindo assim ana-
lises quimicas completas e mais seguras,
ou entdo a preparagao artificial, pela sin-
tese, de um fosfato com a mesma for-
mula quimica aventada. Nestas condi-
¢oes, a coincidéncia das propriedades fi-
sicas viria confirmar a espécie do mine-
ral X.

Foram determinadas ao microsco-
pio 4 formas cristalograficas, represen-
tadas em projecdo estereografica na fig.
40.

o0

no

Figura 40 — Projegao estereogrifica das formas
cristalograficas do mineral X de Perus.

a (100)
b (010)

m (110)
o (111)

cujas posicdes precisas podem ser de-
terminadas gracas a tabela de angulos
ancxa:

Faces D p
- 100 90 00’ 90 00’
b 010 000’ 90 00’
m 110 48 00’ 90 00’
0 111 4800’ 5000
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Os édngulos diedros foram calcula-
dos graficamente na projecao estereogra-
fica, com medidas angulares executadas
ao microscopio entre as arestas do cris-
tal. Os desvios angulares sdo da ordem
de = 2°,

O hibito dos cristais € invariavel-
mente acicular terminado pela forma

(111). Duas combinagdes principais
foram observadas:
(100) (010) (111) (fig. 41)
(100) (110) (111) (fig. 42)
n
100 010

//

0 54
SR

Figura 41 — Hibito mais freqiiente do mincral X.

sendo mais freqiiente a combinagido da
fig. 41. Os cristais, apesar das dimen-
sOes exiguas, sao perfeitos, muito mais
bem formados do que os cristas de fos-
furanilita ou de beta-uranofinio, nao e-
xibindo crescimentos oscilatérios, faces
curvas ou figuras de crescimento.

100 1o

o SR

//

Figura 42 — Hdbito mais raro do mineral X.
Propridades fisicas

Os cristais do mineral X aparecem
em agregados amarelos com tonalidade
mais avermelhada do que a fosfuranilita
ou beta-uranofanio, os quais, via de re-
gra possuem cdr amarelo-ovo ou amare-
lo-canario. Por transparéncia, ao mi-
croscopio, o mineral X possui todavia
cobr amarela de topazio.

Existe uma boa clivagem segundo
(001), cujos tracos aparecem soObre as
faces pinacoidais e prismdticas. Essa
clivagem, contudo, nao chega ser tao
perfeita quanto a (001) da autunita ou
de outros minerais uraniferos micéceos.
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Os cristais apresentam brilho seri-
ceo nos agregados fibrosos mais finos,
mas nos cristais maiores observados na
lupa binocular chegam a apresentar bri-
lho vitreo, aeviao a presenca de fratu-
ras conchoidais.

A reacdo fluorescente com UV de
ondas curtas mostra cOr verde claro de
fraca intensidade, e aos raios-X Cu K

Orientagio

indices

Birrefringéncia

Pleccroismo

Ax‘alidade
2V medido

2V cale.

Comparamos abaixo as constantes
6pticas do mineral descrito com dados
da fosfuranilita extraidos da li‘eratura:

Mineral X (Perus)

Fosfuranilita
Perus
Newry Maine (Frondel, 1950)
N. Hampshire (Idem)
N. Carolina (Idem)
Resmaneira  (Idem)
Urgeirica (Hoeggarth, 1954)
Colombia (Frondel, 1950)
f.a Crouzille (Bignand, 1934)

Os indices sdo bem mais elevados
no mineral X do que os valores obser-
vados em tddas as amostras de fosfura-
nilita, ainda mesmo na proépria fosfura-
nilita de Perus. A discrepincia no va-
lor do angulo 2V € ainda maior.

Espectro infravermelho

Foram obtidos dois espectros in-
fravermelhos do mineral X, de amos-

~ 1,5418 A), a reagao é completamen-
te negative ainda mesmo utilizando-se
regime maximo (50 kV, 20 mA).

Propriedades opticas

O mineral X apresenta as seguin-
tes constantes Opticas, medidas ao mi-

croscopio polarizador, e representadas
na tabela anexa:
X=sg=—28
o= ‘B =
e Y =2a6
X = g = 1,680
Y= B = 1,732
0,093

X = q = incolor
Y = 8 = amarelo

o= v = amarelo ouro

Biaxial (—)

80°

84° =+ 3°

X =g Y:B Z:-y 2V med
1,680 1,732 1,775 80°
1,680 1,715 1,720 40-30°
1,658 1,699 1,720 0-5°
1,668 1,710 1,710 10-25°
1,690 1,718 1,718 5-20°
1,660 1,700 1,701 5-20°
1,669 1,710 1,710 peq.
1,674 1,724 1,724 5-10°
1,682 1,706 1,708 51°

tras diferentes, os quais contudo apresen-
tam-se concordantes em linhas gerais,
dentro dos erros experimentais.

Apesar do primeiro pico da 4gua,
com freqiiéncia de 3400 cm~', se mos-
trar assimétrico (fig. 43), colocamos
uma interroga¢do na presenca de OH,
pelo fato de ndo haver unanimidade na
literatura quanto a precisa localizacao
da hidroxila.
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As tabelas abaixo indicam os va-
lores das freqiiéncias, intensidades de

absorgiio relativa e os agrupamentos atod-
micos correspondentes mais provaveis:

POs PO
a
sl |V
20 50, ﬁ
® vo,
§ H,0,0H?
§lo H,0
g |
o
"~
5 | '
3 | |
2u 4 6 (o} 12u
Comprimentes de endg
Figura 43 — Espectro infravermelho normalizado do mineral X.
Espectro 1
Fregiiéncia Comprimento Absorgao Agrupam_:ntos
(em—1) de onda (p) relativa (%) caracterist’cos
3423 2,92 12 H,0, OH-1?
1612 6,20 10 H,0
1151 8,70 17 SO,
1106 9,04 21 Co,—3
1052 9,50 27 PO,—3
1000 10,00 26 PO3, 50,2
893 11,20 14 U0, +2
Espectro 11
Freqiiéncia Comprimento Absorgao Agrupam-ntos
(cm—1) de onda (y) relativa (%) caracteristicos
3335 3,00 24 H,0, OH-1?
1585 6,30 15 H,0
1136 8.80 22 S0,—2
1098 9,10 25 CO,~2
1042 9.60 32 PO,—3
985 10,10 29 50,2
960 10,40 28 PO,—3
930 10,70 25 U0, +2
884 11,30 17 UOo,+2

E’ possive! que os ions SO,—* substituam
PO,—* na estrutura. como acontece na
apatita, dada a semelhanca de raios i6-
nicos entre S e P, como também a simi-
laridade de simetria nos dois agrupa-
mentos.

Diagramas de po

Os espagamentos “d” do mineral X
de Perus estdao relacionados na tabela

13, em comparacio com os “d"s calcula-
dos a partir dos parametros a, — 15.6 A,
by 17,28 A, ¢, 13,52 A, obti-
dos pelo método dos minimos quadra-
dos. Muitos espagamentos calculados
nio foram observados, devido a fraca
intensidade das reflexdes. i

Comparando os diagramas do mi-
neral X com os dados da fosfurani'ita
(tabe'a 12), notamos uma correspondén-
cia entre espagamentos ¢ respectivas in-
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tensidades, mostrando o cariter iso-es-
trutural dos dois minerais. Entretanto,
via de regra, os “d”s do mineral X sdo
ligeiramente menores, e o diagrama de
pé é mais rico em reflexées do que na
fosfuranilita, provavelmente como con-
seqiiéncia do cardter menos absorvente
do mineral X.

Se de fato, o mineral X possuir o
cation Mg, de menor raio idnico do que
o cdlcio, como foi aventado anterior-

dos parimetros ¢ conseqiientemente em
menores espagamentos.,

Pardmetros unitdrios

O mineral X apresenta as seguin-
tes dimensdes da cela unitdria, calcula-
das pelo método dos minimos quadra-
dos (regressdo linear multipla), dimen-
sOes essas que estdp comparadas com
os respectivos parametros da fosfurani-

mente, isto se reflete no menor valor lita:
MINERAL X — PARAMETROS UNITARIOS
a, (A) by (A) cy (A) G. espacial
Mineral X 156 =01 17,28 = 0,13 13,52 + 006 Bmmb
Fosfuranilita 15,85 17,42 13,76 Bmmb
TABELA 13

MINERAL X, PERUS

Diagramas de Poé

Os “d"s calculados foram obtidos com cs pari-
metros: a, = 15,60 A; b, = 17,28 Aj ¢, =
1352 A; Grupo espacial Bmmb. Os “d”s obser-

bkl d(A) calc. d(A) obs. I/T,
101 10,22 I =
111 8,80 8,70 0,3
020 8,64 8,70 0,5
200 7,80 7,02 10

120 7,56 7,57 1

210 7,11 = =
002 6,76 6,88 1

121 6,60 — -
012 6,30 g =
220 5,79 5,79 0,5
022 5,32 — -
131 5,02 5,06 0,5
212 4,90 — =
301 4,86 4,84 1

311 4,67 o —
230 4,63 — —
320 446 4,53 1

222 4,40 . _

vados foram obtidos em filmes de pd, cimara
de 114,59 mm, CuKg — 1,5418 A, filtro de Ni

hkl d(A) cale. d(A) obs..T/1,
103 433 - .
040 4,32 = =
321 4,23 4,25 1

113 4,20 = -
140 4,16 = —
141 3,98 3,97 3

400 3,90 —_ -—
123 3,87 — —
232, 410 3,82 3,81 3

331 3,7 3,68 0,5
042 3,64 3,64 0,5
420 3,56 - =
133 3,46 — —
303 3,41 = i
004, 402 338 3,36 6

313 3,34 s w5
014, 412, 340 332 - —
151 3,27 _— .
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bkl d(A) cale. d(A) obs. I/I, hkl d(A) cale. d(A) obs. 1/1,

430, 341 3,23 — — 072, 460 2,32 2,32 0,5
323 3,17 3,16 1 325 2,31 2,32 0,5
250 3,16 3,16 1 254 2,30 — —
024, 422 3,15 — — 841 2,28 — B
204 3,10 ot — 145 2,27 — =
052 3,08 3,07 6 006 2,25 2,25 0,5
143 3,06 3,07 6 632 2,24 — —
214 3,05 B — 016, 640 2,23 — o
501 3,04 - — 272 2,22 = =
511 2,99 — — 335, 543 2,21 — -
520 2,94 a— — 371, 701, 363, 444 2,20 — .-
333 2,93 = — 064, 462 2,19 = —
034, 224 2,02 i3 — 026 2,18 —_ —
432 2,01 2,01 2 206 2,17 — -
440 2,90 — — D080, 720 2,16 - -
060 2,88 = — 716 2,15 = =
521 2,87 — — 173, 180 2,14 2,14 0,5
252 2,86 2,86 5 721 2,13 — -
160 2,83 — — 702, 560, 642 2,12 — =
351 2,82 — — 181, 264, 155 2,11 — -
161 2,77 — — 226, 036,345 2,10 — -
234 2,73 — — 361, 470 2,09 2,09 0,5
260, 153 2,70 2,711 0,5 280, 650 2,08 2,09 0,5
531 2,69 — — 604, 553, 082 2,06 2,05 0,5
343 2,67 == — 731, 454, 614 2,08 2,05 0,3
105, 044, 442 2,66 2,66 0,5 505 2,04 2,05 0,5
062 2,63 2,66 0,3 515, 236 2,03 —_ —_
115 2.63 — — 624 2,01 — —_
600 2,60 2,60 1 313 1,999 — —
430 2,59 2,60 1 703, 046 1,098 == =
610, 503 2,57 2,57 2 380 1,995 — —
404, 125 2,55 2,57 2 074, 472 1,993 — —
513 2,54 — — 282, 525 1,989 — —
244, 360 2,52 — — 652 1,986 —_ —
262 2,51 = = e 1,985 = =
620, 541 2,49 — — 740 1,981 == s
361 2,48 — — 381 1,973 — —
523 2,46 — — 355 1,971 — —_
424 2,45 2,44 3 741 1,960 —_ —
602, 353 2,43 2,44 3 165 1,956 = —
135, 054, 452 2,42 = — 406 1,952 = —
612, 303, 171, 163 2,40 — — 800 1,951 — —
315 2,38 2,37 0,5 723 1,947 — —
630 2,37 2,37 05 634 1,941 — ==
270 2,35 — — 416 1,939 — -
533, 622, 434 2,34 — -—— 810 1,938 . s =
TORBERNITA
Composicao quimica mann, quimico sueco, e também conhe-

A torbernita, cuja designagdo foi Cida como calcolita, € um fosfato hidra-
dada em homenagem a Torber Berg- tado de cobre e uranilo, Cu (UO;).
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(PO;).. 12 H,O, onde o teor de dgua
varia zeoliticamente, como no caso da
autunita. Embora teoricamente seja pos-
sivel a substituicao isomorfa entre os
ions de Ca e Cu, dada a semelhanca de
raios i6nicos (Cat? — 0,99 A e Cu+?
= 0,96 A), ndo existe ainda qualquer
prova de uma série isomorfa continua
entre os dois compostos.

Outros elementos, entretanto, po-
dem estar presentes na torbernita, mui-
to possivelmente substituindo Cu, tal co-
mo acontece com o mineral autunita.
Tais elementos sdao Ba, Mn e Mg, en-
contrados na andlise espectrografica. Va-
nidio também pode estar presente, mui-
to provavelmente substituindo o fésfo-
ro no anion PO,—%.

O teste microquimico com tiocia-
nato mercirico de potassio, realizado en:
lamina microscépia, revelou a presenca
de Cu, pela formacdo de agregados, em
forma de musgos, caracteristicos do ele-
mento (Short, 1948).

Morfologia

Os cristais de torbernita de Perus
sdo como os de autunita, de dimensoes
milimétricas, de hébito tabular segundo
(001). Os cristais sao em geral muito
delgados, guardando uma proporc¢io a-
proximada c:a = 1:10. As dimensoes
sdo, via de regra, 2 mm x 0,2 mm.

A torbernita cristaliza no sistema
tetragonal, classe 4/mmm, sendo encon-
contradas as seguintes formas cristalo-
grificas nos exemplares de Perus.

a (100)
c (001)

m (110)
e (101)

1 (210)
p (111)

cujas posicOes exatas estao indicadas pe-
la tabela de dngulos diedros anexa:

Tabela de angulos da Torbernita de Perus

Faces P p

¢ 001 — 0 00'
a 100 90 00’ 90 00’
m 110 45 00’ 90 00’
1210 63 00 90 00’
e 101 90 00’ 71 00’
p 111 45 00 77 00’

Os édngulos diedros sao praticamen-
te iguais aos dos cristais de autunita,
o que alids se poderia esperar, dado ao
cardter iso-estrutural das duas substin-
cias.

A forma (210) é provavelmente
nova na torbernita, embora de ocorrén-
cia muito rara em Perus. Esta forma
nao tem sido descrita pelos autores an-
teriores (Hintze, 1933, Palache et al.,
1951, Frondel, 1958, Geffroy et al.,
1960) . Por outro lado, formas citadas
na literatura, como (112) e (013) e
outras, nao foram constatadas em Pe-
rus.

O hdbito dos cristais de Perus ¢
predominantemente tabular (fig 44),
com acentuado desenvolvimento da for-
ma pinacoidal (001). Esse hdbito, con-
tudo, sofre pequena varia¢do devido a
presenca de outras faces. As principais
combinacoes de formas cristalograficas
s3o as seguintes:

101 it

0 024m

Figura 44 — Hibito dos cristais de torbernita de

Perus.
(001) (100) hdbito  quadrado
ou retangular
(001) (100) (110) hédbito octogonal
(001) (210) hdbito  octogonal
(001) (100) (111) hdbito octogonal
(001) (100) (110) (210) habito “circular”

Os hibitos quadrado e o octogonal
(001) (100) (110) sdao os mais fre-
qientes. Os demais sdo relativamente
raros.

Os cristais de torbernita estdo, via
de regra, associados em agregados pa-
ralelos ou subparalelos (fig. 45), que
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T

Figura 45 — Agregado paralelo de cristais de
to: benita.

tapetam as fendas das rochas, com a
face (001) aproximadamente paralela
a superficie da fenda. Os cristais sao
imperfeitos. escalonados ¢ com cresci-
mento oscilatério, principalmente nas
faces prismiticas.

A torbernita de Perus apresenta
com freqiiéncia inclusdes aciculares fi-
bro-radiadas, incolores., com indice de
refracio ~ 1,620, mas ainda ndo iden-
tificadas (fig. 46) e que ndo guardam
qualquer orientagdao respeito ao cristal
hospedeiro .

N

1 —_

100 (0] 200y
=3
Figura 46 — Inclusdes fibro-radiadas niao iden-

tificadas na torbenita de Perus.
Propriedades fisicas
A literatura (Hintze, 1933, Pala-

che et al., 1951, Frondel, 1958, Geffroy
et al., 1960), tem descrito a clivagem

da torbernita como ocorrendo segundo
(001) e segundo o prisma (100). En-
tretanto, na torbernita de Perus, ocorre,
embora raramente, a clivagem (110).
Esta clivagem ndo se apresenta normal-
mente como tragos sobre a face (001),
mas parece quando o cristal é fragmen-
tado ou triturado artificialmente. A cli-
vagem (110) pode ser classificada co-
mo indistinta.

Warren (1899), citado por Hintze
(1933), descreve os dois planos de cli-
vagem (100) e (010), como sendo di-
ferentes, fato que indicaria cristalizacio
rOmbica, segundo o mesmo autor. Es-
te fato € corroborado pela biaxilidade
anormal, observada em muitos cristais
de torbernita. Tal diferenca de cliva-
gem foi observada na torbernita de Pe-
rus, onde um dos planos de clivagem,
(100) ou (010), se evidencia com tra-
cos mais acentuados sobre (001). En-
tretanto, estd comprovado que estrutu-
ralmente a torbernita possui simetria
tetragonal .

A biaxilidade anormal pode ser
explicada pela dgua zeolitica, cuja mi-
gragdo talvez provoque distor¢des na
estrutura, e venha afetar o comporta-
mento Optico. tal como acontece na au-
tunita. A diferenca nos dois planos de
clivagem, os quais pertencem & mesma
forma cristalogréfica, fica entretanto
sem uma explicacdo satisfatoria.

A c¢or da torbernita de Perus é
verde esmeralda e o brilho, madreper-
laceo sébre (001). Translicida na
maioria dos cristais, ou perfeitamente
limpida e transparente em alguns raros
espécimes. A fluorescéncia ao UV ou
aos RX (radiagdio policromatica de
Cu) ¢ verde-clara.

A radioatividade, medida ao cinti-
l6metro, revelou intensidade igual a 3
contagens/minuto/mg, ou seja muito
semelhante a radiotividade observada na
autunita, o que se deveria prever, con-
siderado o teor de urdnio semelhante
em ambos os minerais (UQ; ~ 60% ).

Propriedades opticas
A torbernita é Opticamente unixial

negativa, tal como acontece com a au-
tunita. A torbernita natural é entretan-
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to ligeiramente biaxial, com 2V = 0 a
10°. Esta anomalia dptica é contudo
bem menos intensa do que no mineral
autunita. Via de regra, ao microscopio
polarizador com N -, as seccdes per-
pendiculares ao eixo 6ptico sdo extintas
em todos os azimutes, evidenciando o
seu carater uniaxial. Com luz conver-
gente porém, quase invariavelmente se
nota um pequeno angulo 2V. Em um
mesmo cirstal podem ocorrer porgoes
uniaxiais e biaxiais (fig. 47).

Em seguida, estao colocadas em
tabela as constantes Opticas da torber-
nita de Perus:

CONSTANTES OPTICAS DA

Muito embora haja alguma varia-
¢do em 2V, aparentemente esta varia-
¢do nao se reflete no valor do indice ®.

Na tabela seguinte, comparamos as
propriedades Opticas da torbernita de
Perus, 1958, Geffroy et al., 1960):
com exemplares de outras procedéncias
(Frondel 1958, Geffroy et. al. 1960)

X=g=¢ Z=y=a Bir.
Perus 1,580 1,595 0,015
Névo México 1,581 1,502 0,011
Cornwall 1,582 1,592 0,010
Gunnis Lake 1,581 1,590 0,009
Bois Noirs 1,582 1,593 0,011

TORBERNITA DE PERUS

Orientagao X = gi=-1
Z = g =4
indices X = p =1,580
Z =@ = 1,593
Birrefringéncia 0,024
Pleocroismo X = incolor a verde claro
Z = verde esmeralda
Axialidad > Uniaxial ou biaxial (—)
Angulo 2V 0-10°
A birrefringéncia da torbernita de
Perus, de 0,015, ligeiramente superior

il
4690

49, -
O..

0 00

100

Figura 47 — Orientagdo Optica na torbenita de
Perus, mostrando a variagio do cariter axial
e do valor do dngulo 2 V no mesmo cristal.

a maioria dos espécimes citados na li-
teratura, pode ser intepretada por um
maior teor em Ca, e em conseqiiéncia
maior aproximacao ao térmo autunita,
cuja birrefringéncia € mais elevada
(0,024).

Comportamento térmico

Pesquisas sObre o comportamento
da torbernita, em face da variagao de
temperatura, foram realizadas no pas-
sado (Church, 1865, Rinne, 1901, Bu-
chholz, 1903, Hallimond, 1916, 1920),
com amostras de outras procedéncias,
antes do advento da difracao dos raios-
X, como método de investigacao siste-
matica.

O material era aquecido a diversas
temperaturas em ambientes com dife-
rentes graus de umidade (tensdes de va-
por), ¢ as fases resultantes da transfor-
macdo eram estudadas principalmente
quanto as propriedades Opticas.

Na torbernita de Perus foram exe-
cutados estudos das transformacdes tér-

— 154 —



micas, principalmente ocorridas a séco,
a diversas temperaturas, desde 50 até
300°C. Os produtos resultantes foram
objeto tanto de estudo Gptico como es-
trutural, pela difragdo de raios-X (mé-
todo de po).

O comportamento térmico da tor-
bernita é ligeiramente diferente daque-
le observado na autunita, muito embo-
ra ambos os minerais sejam iso-estrutu-
rais e de composi¢io quimica muito se-
melhante, E' possivel que o ion Cu,
presente na torbernita, e de proprieda-
des cristaloquimicas diversas do Ca, co-
mo dimensoes ¢ polarizabilidade, seja
o principal responsivel pelas diferencas
observadas. Nuffield e Milne (1953),
sao de opinido de que a estabilidade das
fases saturadas dos compostos iso-estru-
turais da autunita, seja inversamente
proporcional ao raio iénico do cation
(Cut? = 0,96A, Cat* = 0,99A).

A ebuli¢io em dgua —»

A torbernita normal de Perus € uni-
xial com indices 1,580 ¢ 1,595. Por ebu-
licao em 4gua, se transforma em meta-
torbernita I com indices 1,609 e 1,612.
Aquecida a séco em estufa, abaixo de
100° C, a torbernita normal também se
modifica na metdfase I, porém com in-
dices mais elevados, iguais a 1,625 e
1,627, e ligeiramente biaxial.

A temperatura mais elevadas, de
100° C, a séco, torbernita normal se mo-
difica na fase rombica, meta-torbernita
II, com o = 1,617, a qual se forma
somente sob condicoeg artificiais.

A meta-torbernita 1T serd descrita
pormenorizadamenté no capitulo corres-
pondente. O esquema abaixo demonstra
graficamente as diversas transformacdes
termicas que podem ser sofridas pela
torbernita:

meta torbernita I (8 H,07?)

torbernita normal - aquec. abaixo — meta-torbernita T
(12 H,0) N de 100° C, a séco (menos de 8 H,0?)
aquec..acimade - meta-torbernita T
100° C, a séco (4 H,0)

A meta-torbernita I apresenta in-
dices de refrac@io diferentes, quando ob-
tida por via tmida ou séca. E’ provi-
vel que éste fendmeno seja causado pe-
la variacdo do teor de 4gua, pois pre-
sume-se que a fase obtida por ebulicio
seja naturalmente mais hidratada.

Todas as transformacoes indicadas
no diagrama acima sio irreversiveis. ex-
ceto aquela provocada por ebulicdo, cu-
ja irreversibilidade ¢ duvidosa

Outro fendmeno observado na tor-
bernita, e ndo acompanhado na autuni-

ta, € o fato de o indice de refracio na
meta“ase IT ser menor do que na me-
ta-fase I Na autunita existe uma per-
feita correspondéncia entre indice e grau
de hidratacdo, mas a torbernita pare-
ce ndo seguir esta regra

Espectro infra-vermelho

O espectro infravermelho da tor-
bernita normal apresenta os picos de ab-
sorcdo discriminados na tabela anexa e
representados na fig. 48.

60
P%
| 40 H,0,0H7
H
H
% 20
2
e
2u 4 c ,
5 C"‘?"-‘N’W?Di i ool o 2 14u
Figura 48 — Espectro infravermelho normalizado da torbernita de Perus.
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Neste espectro aparecem com niti-
dez as duas vibragoes caracteristicas do
agrupamento tetraédrico PO,, dentro
do intervalo estudado de freqiiéncias

O formate assimétrico do primeiro pi-
co da dgua talvez seja ocasionado pela
presenga de pequena proporgio de OH.

Freqiiéncia Compr mento Absorgio Agrupamentos
(ecm—1) de onda ( F') relativa (%) caracteristicos
3335 3,0 40 H,0, O0OH-1?
1612 6,2 10 H,0
1370 73 2 COyz—2?
1085 9,2 32 PO,
975 10,2 53 PO,—8
912 11,0 28 U02+'-'
803 12,5 6 CO,—2?

Diagrama de pé

Via de regra, a torbernita normal
se encontra associada a sua meta-fase
I, a meta-torbernita I, descrita no capi-
tulo seguinte. Esta associac¢do, que por
vézes se verifica no mesmo cristal, co-
mo pseudomorfose, ¢ revelada nos dia-
gramas de p6é. A tabela 14 fornece os
espacamentos observados e calculados
da torbernita de Perus, em comparagio
com dados de outras procedéncias.

Os “d”s observados foram obtidos
em filmes fotograficos, nas cimaras de

114,59 mm e CuKa ou FeKa. Os “d”s
calculados foram obtidos no computador
eletronico IBM 1620, com programa
modificado de Haendler e Cooney
(19¢2)

Pardmetros unitdrios

A tabela abaixo fornece os diver-
sos valores das dimensoes da cela uni-
taria de torbernita de diversas proce-
déncias, inclusive sintética, em compara-
¢do com os parametros do material de
Perus.

TORBERNITA — PARAMETROS UNITARIOS

a, (A) ¢y (A) G. espacial
Perus (minimos quadrados) 7,03 = 0,04 20,9 = 0,1 I 4/mmm
Sintética, ASTM 7,06 20,54 I 4/mmm
Sintética (Berman, 19 6, citado por Frondel, 1958) 7,025 20,63 I 4/mmm
Goldsztaub (1932), citade por Frondel (1958) 7,06 20,50 I 4/mmm
TABELA 14
TORBERNITA
Diagramas de po6
Sintética Sintética Perus Perus
Berman, 1956 Berman, 1936 cimara 114,50 mm
a,="7025A ag= 7,03-A CuKg =1,5418 A
¢y = 20,63 cy=20,92 A filtro Ni
Lkl d (A) cale. d (A) obs. 1/1, d (A) cale. d (A) obs, I/1,
02 10,32 10,3 10 10,46 10,39 9
101 6,65 6,61 4 6,66 6,70 4
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3 5,28 5,18 2
] 4,97 4,94 10
9 4,05 4,94 10
4 4,49 4,49 1
9 3,60 3,60 ]
9 3,60 3,60 3
8 3,51 3,49 4
— 3,49 3,49 4
— 3,33 3,34 3
1 3,11 3,11 1
3 2,92 2,93 2
2 2,87 2,87 1
2 2,85 2,87 1
1 2,75 2,75 1
= 2,61 = —
1 2,51 2,51 1
1 249 — 248 —— 1
1 2,48 2,48 1
2 2,42 242 1
1 2,33 2,38 1
1 2,31 2,29 1
1 2,24 2,23 i
1 2,22 2,23 1
3 2,22 2,23 1
= 2,20 2,20 2
2 2,17 2,16 1
2 2,17 2,16 1
o 2,10 2,08 1
3 2,05 2,03 2
3 2,04 2,03 2
= 2,02 2,03 2
1 1,941 1,932 1
1 1,878 = —
= 1,874 1,868 — — 1
o 1,860 1,857 1

META-TORBERNITA 1

004 5,16 5,18
110 4,97 4,94
103 4,91 4,94
112 4,48 4,48
114 3,58 3,58
105 3,56 3,58
260 3,51 3,51
006 344 —
202 3,33 —
211 3,11 3,10
204 2,90 2,90
213 2,86 2,83
116 2,83 2,85
107 2,12 2,73
008 2,58 2z
215 2,50 2,48
220 2,48 2,48
206 2,46 2,48
222 2,41 2,41
301 2,33 2,37
118 2,29 2,32
224 2,24 2,24
310 2,22 2,24
303 2,22 2,21
106 2,18 s
312 2,17 2,16
217 2,13 7,16
208 2,08 =
314 2,04 2,04
305 2,04 2,04
226 2,01 =
321 1,940 1,917
323 1,875 1,873
316 1,866 p
210 1,852 =
Generalidades

A meta-torbernita I possui compo-
sicdo quimica semelhante a torbernita
quanto ao cation e anion, diferindo ape-
nas no teor da 4gua zeolitica. Segun-
do Frondel (1958), a quantidade de a-
gua na meta-torbernita I pode variar
de 8 a 4 H.O. fato indiretamente com-
provado no estudo do comportamento
térmico das amostras de Perus, cujos
indices de refragao sao extremamente
varidveis .

A meta-torbernita 1 ocorre em Pe-
rus, em intima associacio com torber-
nita, fazendo com freqiiéncia parte do

mesmo cristal, como pseudomorfose to-
tai ou parcial, ou ainda como inclusdes
lenticulares, acompanhando a clivagem
(001). Em conseqiiéncia, a morfologia
¢ as demais propriedades fisicas descri-
tas para os demais minerais uraniferos,
como cor, fluorescéncia, radioatividade,
etc. sao praticamente as mesmas da
torbernita normal.

Propriedades dpticas

A meta-torbernita I se caracteriza
Opticamente por apresentar birrefringén-
cia muito baixa (0,002-0,004), o que
provoca, ao microscépio polarizador en-
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tre nicois cruzados, cores de interferén-
cia anémalas, ou seja, cores que ndo cor-
respondem as birrefringéncias da tabe-
la de Newton. As cdres andmalas, ob-
servadas em secgOes paralelas a4 zona
[001] s@o respectivamente azul, roxo e
rosa, a medida que aumenta a espessu-
ra.

As cores andmalas sdo, em geral,
encontradas em minerais de birrefrin-
géncias baixas (cloritas, etc.) e se devem
ao fato de a birrefringéncia variar com
o comprimento de onda da luz. Em cris-
tais de birrefringéncia alta ou interme-
didria, pequena variagdo na terceira ca-
sa decimal, nao afeta a formacdo da
cor de interferéncia normal. Entretan-
to, para birrefringéncias baixas, onde o
valor destas é também expresso na ter-

X Birr. A
790my,; —0,009 640my;
760 0,008 610
730 0,007 580
700 0,006 550
670 0,003 520

As cores andémalas de meta-torber-
nita 1 {N ) sio, respectivamente para
as espessuras de 10p, 30p e 60p, azul,
roxo (vermelho - azul) e rosa (verme-
lho + alaranjado), de acérdo com cal-
culo executado, tomando como base os
dados da tabela de birrefringéncia aci-
ma. Por esta razdo ndo sdao obtidas co-
res claras (amarelo ou branco de I or-
dem), por mais finas que sejam as la-
minas do mineral, ou por menor que
seja a granulacao dos cristais observa-
dos.

Devido ao mesmo fendmeno da
birrefringéncia baixa, a meta-torbernita I
nao forma figuras de interferéncia com
luz convergente, quando os cristais sdo

ceira casa decimal, uma pequena osci-
lagio da mesma ordem de grandeza é
suficiente para formar coOr completa-
mente anormal, fora da escala de New-
ton.

Segundo Bowen (1919), a meta-
torbernita I pode apresentar as seguin-
tes birrefringéncias, de acérdo com A:

Comp. de onda Birrefringéncia
640 my, — 0,004
515 0,000 (isétropa)
460 -+ 0,003

Por extrapolacdo encontramos as
seguintes birrefringéncias para os diver-
sos comprimentos de onda do espectro
visivel, e que serviram de base para o
cilculo das cores de interferéncia and-
malas da meta-torbernita I:

Birr. X Birr.

0,004 500my, + 0,001
0,003 460 0,002
0,002 460 0,003
0,001 440 0,004
0,000 420 0,005

muito delgados, comportando-se neste
caso como substancia istropa. Os atra-
sos sdo insuficientes para a formacao das
isocromdticas. Em sec¢Oes mais espes-
sas porém, observa-se uma figura biaxial
an6mala com 2V pequeno (5-10°).

As propriedades Opticas da meta-
torbernita I de Perus estao resumidas a-
baixo. Como foi visto na descricao do
comportamento térmico da torbernita, a
meta-fase I pode se apresentar natural-
mente ou pode ser provocada por aque-
cimento tmido ou séco da torbernita.
Na tabela seguinte, comparamos as pro-
priedades Opticas de fase natural e da
fase artificial obtida por ebulicio em a-
gua:
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Meta-torbernita I Perus

Meta-torbernita I Perus

por ebulicao natural

Orientagio X =g=¢ X=g==¢

Z=p=a Z = p=4%
Indices X = g = 1,609 X =g = 1,625

Z == 1612 Z = o = 1,627
Birrefringéncia — 0,003 — 0,002
Pleocroismo X = g = azul daro X = g = azul daro

Z = @ = verde garrafa Z = @ = verde garrafa
Axialidade uniaxial biaxial
Angulo 2V o° 5-10°

Os indices de refracdo da meta-
torbernita I (natural) se encontram com-

X=pg=a
Perus 1,625
Cornwall (Gearge, 1949) 1,630
Bavaria (Idem 1,624
N. Carolina (Idem) 1,624

Cunnis Lak (Hallimond, 1916) 1,623

Diagramas de po

Os diagramas de pdé da meta-tor-
bernita I apresentam com freqiiéncia,
raias da torbernita. Contudo, esta asso-
ciacao nao € tdo comum quanto aquela
encontrada entre autunita e meta-autu-
nita I. Isto se deve provavelmente ao
cardter  irreversivel da transformacao
torbernita-meta-torbernita I, fato ndo

verificado nos outros dois minerais.

Os filmes de pé indicam orienta-
cio preferencial, revelada pelo formato

em meia-lua das reflexdes (001).

Os “d”s observados foram obtidos
fotograficamente em cimara de 114,59
mm, com radiacio CuKa. Os “d”s cal-
culados foram obtidos no computador

parados com valores de materiais de ou-
tras procedéncias:

Z=apg=t Birr.
1,627 0,002
1,632 0,002
1,628 0,004
1,626 0,002
1,625 0,002

eletronico IBM 1620, com programa
modificadc de Haendler e Cooney
(1962). A tabela 15 fornece os espa-
camentos da meta-torbernita 1.

Pardmetros unitdrios

Os pardmetros unitdrios da meta-
torbernita I mostram ligeiras oscilagoes
em seus valores, seja devido a diferenca
no préprio material de procedéncias di-
versas, seja ainda devido ao método u-
tilizado, que pode usar maior ou menor
nimero de reflexdes.

Naio existe ainda, na literatura, uma
perfeita concordéncia no grupo espacial,
o que vemn: influir no valor do parime-
tro ¢y, simples ou duplo (~ 8,70 A ou
~ 17,40 A).
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hkl

002
1C1
102
110
111
103

112
113
104
200
201
114
202
105
211
205
212
006
115
213
204
106
14
116
220
205
221
222
107
215
3o
223
ao2
206
117
310
311
00&
203
224

TABELA 15

META-TORBERNITA 1

Makarov (1961) ASTM

2y = 695 A
cg = 17,26 A

d (A) calc.

8,63
6,45
5,41
4,91
4,73
4,43
4,31
4,27
3,74
3,67
347
3,41
3,24
3,22
3,00
3,06
2,97
2,02
2,88
2,82
2,73
2,11
2,66
2,52
2,48
2,46
248
2,43
2,36
2,32
2,31
2,30
2,26
2,24
2,22
2,20
2,20
2,18
2,16
2,15
2,14

Diagramas de Po

Gumis

Lake

d (A) obs. 1/1,

8,66
6,57
5,42
4,96
4,32
3,86
3,69
3,51
3,24
3,24
2,94
2,94

2,67
2,53

2,47

[ - - ]

| 0o | 8= | wn |

| | we | |

L]

Perus

a; = 7,00 A
¢y = 1740 A
d (A) calc.

8,70
6,49
5,45
4,95
4,76
4,47
4,35
4,30
3,76
3,60 —
3,50
3,43
327
3,25
3,12
3,08
3,00
2,95
2,90
2,85
2,75
2,73
2,68
2,54
2,50
2,47
247
2,45
2,38
2,34
2,33
231
2,28
2,25
2,23
2,22
2,21
2,20
217
2,16
2,15

Perus

cimara 114,59 mm
CuKq = 1,5418 A

d (A) obs.

8,70
6,46
542
4,93
4,69
4,47
4,29
4,29
3,69
349
3,24
3,24
3,11
3,00
2,93
2,93
2,85
2,74
2,74
2,67
2,53
2,47
2,47
2,43
2,37
2,29
2,29
2,22
2,22
2,22
2,20
2,16

/1,

8
2
4
4
0,5
0,5
0,5
0,5

[



META-TORBERNITA | — PARAMETROS

UNITARIOS

a, (A) ¢y (A) G. espacial
Perus (minimos quadrados) 6,96 += 0,04 17,5 %= 01 P 4,/n
Perus (método de Taylor) 7.0 £ 0.2 174 =+ 0,2 P 4,/n
Berry  (Frondel, 1938) 6,96 =+ 0,03 8,62 = 0,04 P 4/nmm
Murakov et al. (1961) 6,95 17,26 P 4,/n
ASTM Gunnis Lake 6,98 17,41 P 4,/n

META-TORBERNITA 11

Generalidades

A meta-torbernita Il constitui a fa-
se rombica do fosfato de cobre e urani-
lo hidratado, que se forma artificialmen-
te por aquecimento da torbernita ou me-
ta-torbernita 1 acima de 100° C a séco,
em contacto com o ar. Segundo Halli-
mond (1916, 1920) esta fase deve con-
ter aproximadamente 4H.O, podendo
todavia, esta quantidade ser reduzida a
pouco mais de uma molécula de agua.

A meta-torbernita Il de Perus se
mantém com as mesmas propriedades
até um aquecimento de 300° C, a séco.
Por conseguinte, se houver uma nova
fase, de monohidrato, como menciona-
do por Frondel (195§), ¢ possivel que
isto aconteca a temperaturas mais ele-
vadas.

A face € irreversivel, ndo se trans-
formando em torbernita ou meta-torber-
nita | por resfriamento ou ndévo contacto
com agua, mesmo em ebuli¢do.

A meta-torbernita Il é muito seme-
lhante Optica- e estruturalmente & fase
correspondente da autunita. possuindo
muito provavelmente a mesma simetria
Pmmm.

A torbernita apresenta cér verde
esmeralda, mas quando aquecida e trans-
formada em meta-torbernita II, esta ad-
quire coloragao verde oliva. Os cristais,
contudo se mantém idénticos morfologi-
camente, a fluorescéncia continua nega-
tiva ao UV, e a radioatividade continua
apresentando a mesma intensidade.

Propriedades épticas

Os cristais de meta-torbernita II sdo
biaxiais (—), com 2V = 50°., Laminas
mais espessas exibem uma pseudo-figu-
ra relampago, semelhante aquela que se
observa na meta-autunita Il. Esta figu-
ra denota uma geminagio segundo
(110) e plano de contacto (001), tal

como sucede com a meta-fase Il da au-
tunita .

Os cristais bem individualizados de
torbernita normal ou meta-torbernita 1
apresentam-se muito intercrescidos quan-
do transformados na meta-fase II.

O indice de refracao ¢ aproximada-
mente igual a 1,617, mas varia ligeira-
mente de cristal para cristal, possivel-
mente devido a diferencas no grau de
hidratagdo. E’ por esta razdo muito di-
ficil medir o indice de refracio pelo
método classico de imersio. Neste ca-
so deve-se usar de preferéncia a varian-
te do processo, que emprega sempre o
mesmo cristal colado na extremidade de
um fio fino de cobre (Ver Método de
imersao) .

Diagramas de po

Embora Hallimond (1916, 1920)
tenha realizado estudos extensivos e por-
menorizados  sObre as transformacoes
térmicas da torbernita, ndao existe ain-
da na literatura referéncias sobre dados
roentgenograficos da meta-torbernita 11.

10s diagramas de Debye-Scherrer
desta fase, obtidos com material de Pe-
rus, exibem raias muito semelhantes as
observadas na meta-autunita II. Este
fato indica muito provavelmente um ca-
so iso-estrutural. As reflexOes sio em
geral difusas e caracteristicas de certa
desordem cristalina, talvez provocada
por elevagdo de temperatura. As refle-
xoes (00l), em forma de meia-lua in-
dicam orienfacao preferencial, ocasiorna-
das pelo hdbito lamelar.

A tabela 16 anexa fornece os es-
pacamentos da meta-torbernita 1. U-
sando-se a mesma indiciacio da meta-
autunita II, podem-se calcular aproxima-
damente os parametros unitdrios da me-
ta-torbernita 11, que aparentemente ¢
também rémbica na cristalizagio.
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ay (A) by (A) cp (A)

Meta-torbernita II 6,55 6,96 8,18

Meta-autun’ta IT 6,53 6,96 8,18
TABELA 16

META-TORBERNITA II
Diagrama de Po

Meta-torbernita II Meta-autunita 11

—_ 1,816 2 — —_
—_ 1,729 1 1,751 1
— 1,632 0,5 1,627 1
== 1,493 0,5 1,481 1

Espectro infravermelho

Na tabela seguinte estdo represen-
tados os picos caracteristicos da torber-
nita aquecida a 300° C, ao forno em

Perus Perus contacto com o ar, estando o mineral
por conseguinte transformado em meta-
Bkl d(A)obs. T, dA)obs. /Ty torhernita 11 (fig. 49):
001 8,26 9 8,18 10
100 6,55 4 6,53 Freqiién- Comp. Absorgio  Agrupamentos
110 4,75 6 4,75 cias  de onda relativa (%) caracteristicos
002 4,04 6 4,04 10 (em=1)  (p)
020 3,48 6 3,48 6 3385 2,95 55 H,0, OH-!?
021 3,21 1 3,21 5 1612 6,20 25 H,0
210 2,96 4 2,96 6 1390 7,20 7 CO,—2
031 2,17 3 2,18 1 1042 9,60 67 PO,—3
— 2,06 0,5 2,02 5 923 10,80 36 U0, +2
— 1,916 1 1,990 2 893 11,20 38 U0, +2
80
€0 H,0,0H7
*®
2
§fao
'g NZO
Yteo
coy?
2u 4 -] 14y

8
Comprimentes de ondo

Figura 49 — Espectro inf:avermelho normalizado da meta-torbenita II.

URANOFANIO

O uranofinio, uma das fases do
composlo (Ca (UOg)z (Si03)2 (OH)Q.
5H30, cristalizado no sistema monoclini-
co, ¢ mineral extremamente raro em Pe-
rus, apesar de ser citado na literatura
(Frondel, 1958), como um dos minerais
secunddrios de urénio mais comuns em
outras jazidas uraniferas.

O uranoféanio ocorre em Perus em
alguns pontos muito esparsos, como
cristais fibrosos diminutos, com cérca
de 10p na maior dimensdo, estando as-
sociado a outros minerais, secundarios
de urdnio, como autunita, beta-uranofi-

nio e fosfuranilita (fig. 50). Somente
foi obtida uma amostra, onde foram e-
fetuadas algumas medidas Opticas. As
demais amostras foram identificadas por
difracdo de raios-X pelo método do pé.

Figura 50 — Agregado fib:o-radiado de uranofa-
nio implantado em agregado de quartzo.
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Os diagramas de Debye-Scherrer revela-
ram a presenga de uranofdnio, em
associacdp com outros minerais secunda-
rios de uranio.

Foi determinado o indice Z = vy
= 1,665, cuja orientag¢do coincide com a
elongacao e com o eixo b do cristal. Os
indices Z (ou y) do uranofanio de outras
localidades variam de 1,668 a 1,675
(Frondel, 1958, Geffroy et al., 1960).

A cor do mineral de Perus é ama-
relo-alaranjado a vista desarmada e ver-
de oliva ao microscépio. Nao € fluo-

rescente ao UV de ondas curtas ou lon-
gas.

O uranofinio ocorre também asso-
ciado ao quartzo, tapetando agregados
coloformes déste mineral (fig. 50).
Este quartzo, dado o seu aspecto mor-
folégico é provavelmente de origem se-
cundaria, tendo se derivado por crista-
lizacao da opala.

Os diagramas de pé do uranofanio
sdo imprecisos, e as raias duvidosas,
devido a exiguidade de material e por
esta razao tais diagramas deixam de ser
apresentados.

BETA-URANOFANIO

Composi¢ao quimica

O beta-uranofdnio constitui  uma
das fases do silicato de calcio e uranilo
hidratado, sendo a outra fase represen-
tada pelo uranofinio ou al’a-uranoffnio.
Embora a férmula quimica do beta-ura-
nofinio tenha sido estabelecida como
um metassilicato, Ca (UQO.). (SiO;).
(OH)., S5H.O, é bem provavel que es-
truturalmente seja um ortossilicato, re-
presentado pela formula Ca (H3;O)
(UO.). (Si04).. 3H.0, tal como o ura-
nefanio, cuja estrutura ja foi bem estu-
dada por Smith, Grunes e Lipscomb
(1957).

E’ possivel que o cilcio seja no be-
ta-uranofinio substituido na estrutura por
pequenas quantidades de Mg ou Pb, res-
ponsdveis pela variagio observada nos
indices de refracio.

Figura 51 — Rosetas fibro-radiadas de beta-ura-
nofinio, implantadas na rocha encaixante
(granitos turmaliniferos).

Morfologia

A cristalografia do beta-uranofinio
ja fo! dercrita brevemente por Camargo
e Coutinhc (1960). Entretanto, exis-
tem outros dados adicionais que devem
ser acrescentados a morfoldgia do beta-
uranofdnio de Perus.

O cristais sdo, via de regra, muito
pequenos, somente distintos com lupa
binocular ou microscopio. Possuem ha-
bito acicular e fibro-radiado, apresen-
tando as agulhas comprimentos que os-
cilam de 200p a 100u e larguras de 10
a SO[J..

Os agregados fibro-radiados for-
mam rosetas com cérca de 1 mm de
diametro (figs. 51, 52, 53) e alguns

Q 0,2mm

Figura 52 — Beta-uranofinio em agregados fi-
bro-radiados.
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- uranofanio

o ginn

Figu'a 53 — B:ta-uranofinio em agregados fi-
bro-radiados.

cristais sdo mais ou menos lamelares
segundo (010), de contdrno irregular,
formando agregados semelhantes a azas
de borboleta (fig. 54). Ha ainda agre-

0 O,imm
o)

Figura 534 — Agregado de beta-uranofinio em
aza de borboleta. Os cristais sdo placcides
segundo (010).

gados macroscopicamente compactos,
subjacentes aos agregados fibro-radia-
dos (fig. 54a). Os agregados compac-
tos se revelam entretanto, ao microsco-
pio, como constituidos por entrelaca-
mento de cristais aciculares.

O beta -urano’anio cristaliza nc
sistema monoclinico, provavelmente na
classe 2/m. Embora seja conhecido o
grupo wspacial P 2,/c, nao ha evidén-
cias morfoldgicas (figuras de corrosio,
etc.) ou outras propriedades fisicas co-

—_——
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Figura 54a. — Geodo preenchido por cristais de
beta-uranofanio, os quais se ap:esentam em
agregados compactos e fibroradiados.

nhecidas que possam classificar o beta-
uranofanio definitivamenie na classe
2/m.

As formas cristalogrificas, encon-

tradas no beta-uranofanio de Perus, sdo
as seguintes, totalizando um nimero de
55)

9 formas (fig.

/_F,_,_._-—-—'—'_' aot

101

201

<To

0o

Figura 55 — Projecio estercografica das formas
cristalogrificas do beta-uranofanio de Perus.

a (100) m (120) r (102)
b (010) e (101) q (011)
¢ (001) d (102) s (103)

Das formas cristalogra’icas acima,
m (120), e (101), g (0OI1) e s (013)
naop possuem citacdo na literatura. En-
tretanto, a existéncia da forma e (101)
responsdvel pelos cristais curvos, pode
ser inferida nas descrigoes de outros au-
tores (Gorman e Nufiield, 1955).
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Os angulos diedros estdo relacio-
nados na tabela abaixo:

Faces )] p

¢ 001 90 00’ 4 00
b 010 0 00’ 90 00"
a 100 90 00’ 90 00’
m 120 46 00’ 90 00
e 101 90 00 65 00’
d 102 90 00 45 00’
r o 102 270 00’ 48 00’
q 011 4 00 45 00
s 013 12 00’ 20 00"

As combinagdes de formas, mais
freqiientes, sao as seguintes:

(100) (010) (102) (figs. 56 e 57)
(100) (010) (102) (101) (figs. 58 e 39)
(100) (010) (001) (013) (fig. 60)
(100) (010) (001) (011) (fig. 61)
(001) (010) (120) (fig. 62)
1
o
T
e /’
o0 010
010,
100
Q v
o Sy

Figura 56 — Cristal de beta-uranofinio de Perus.

Figuia 57 — Cristal zonado de beta-uranofinio
de Perus. A face (102) apresenta crescimento
oscilatorio.

Sao relativamente comuns em Pe-
rus, agregados fibroradiados de cristais
em forma de ogiva ou ponta de agu-
lha (fig. 63), que apresentam faces
curvas, possivelmente resultantes do
crescimento  oscilatério  das  formas

(100), (102), (101) e (102) e ainda
talvez (101), tais como os cristais ob-

servados por Gorman e Nulfield
(1955).

Verificou-se a presenca, embora
rara, de geminados segundo (100),
descritos em outras loca'idades (Fron-
del, 1958).

102

010

oo

160

Figura 58 — Cristal de beta-uranofanio de Perus.

Figura 59 — Cristal de beta-uranofanio em for-
ma de ponta de lanca, devido a curvatura
das faces (101) e (102).

i

9 30 ¥y

Figura 60 — Cristal de bcta-uranofinio d: Pe us.
Figura 61 — Cristal de beta-uranofanio de Perus.

~L—"" o 34

FE——

P - wranofinio

Figura 62 — Cristal de beta-uranofinio de Perus.
Figura 63 — Agregados de cristais de bota-urano-
fanio em ponta de langa.
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Propriedades fisicas

A clivagem no beta-uranofinio se
verifica segundo (010), que sendo per-
feita, forncce a certos cristais aspecto
lamelar.

A outra clivagem, menos perfeita,
se verifica segundo (100). Embora ndo
tenha sido mencionada na literatura, foi
ainda observada em Perus, a clivagem
imperfeita segundo o pinacoide basal
(001).

A cOr mais freqiiente do beta-ura-
nofanio de Perus é amarelo claro e ama-
relo alaranjado ou amarelo 6vo, poden-
do ser facilmente confundido macrosco-
picamente com uranofanio ou fosfurani-
lita. Entretanto, o beta-urano‘anic pode
apresentar ainda coloragdo verde claro,
verde esbranquicado ou verde quase in-
color, principalmente nos agregados em
aza de borboleta, que ocorrem tapetan-
do as fraturas da turmalina preta.

Sob acdo de UV, ondas curtas, o
beta-uranofinio revela fraca reacdo fluo-
rescente verde. Entretanto, com ondas
longas apresenta fluorescéncia mais a-
centuada de cOr verde claro. Aos raios-
X (radiacio policromdtica de cobre) a-
presenta fraca fluorescéncia verde claro.

A racioatividade, medida ao cinti-
l6metro, é mais intensa do que na autu-
nita e torbernita, tendo revelado em mé-
dia 8,2 contagens/minuto/mg, com des-
vio de 2%, o que representa valor duas
vézes superior ao encontrado nos outros
dois minerais citados.

Propriedades oépticas

O beta-uranofinio é biaxial (—),
com dngulo 2 V muito varidvel, ndo s6
de local para local, como em amostras
da mesma ocorréncia, como acontece em
Perus, e em outras localidades (Joachim-
stahl, Portugal etc.).

Em geral, o beta-uranofinio se a-
presenta zonado, com propriedades 6p-
ticas varidveis de zona para zona (in-
dices, 2 V e adngulp de extincio). A
dispersio da bissetriz aguda €, muito a-
centuada, a ponto de ndo ser possivel
medir o dngulo de extincdio com luz
branca na seccdo (010). As medidas
mais precisas de Z/c foram efetuadas
com luz menocromdtica de sédio.

As seguintes constantes dpticas fo-
ram determinadas para o beta-uranofa-
nio de Peius:

Propriedades dpticas do Beta-uranofinio

Perus
Orientagdo X=a=Db
Indices X = g4 = 1,659 %= 0,001

= B = 1,680 = 0,001
Z =y = 1,699 =+ 0,001

Birrefringéncia 0,040 = 0,002
Pleocroismo X = g = incolor
Y=8= amarelo
Z = y = amarelo limio
Axialidade Biaxial (—)
2V cale 86 %= 6°
Zjc 26-45°

Este mineral pode ser facilmente
cenfundidu como uranofinio, mesmo em
diagramas de p6, pois ambos os mine-
rais apresentam cstruturas cristalinas
muito semelhantes. Todavia, as duas
espécies podem ser bem diferenciadas
gracas as suas propriedades Opticas.

Na seccao (010) o beta-uranofianio
apresenta elevado angulo de extincio,
até 459, o que ndo acontece com o ura-
nofinio, cuja exincdo ¢ praticamente
reta nessa seccao.

Na seccdo (100), ambos os mine-
rais exibem extincdo reta, mas podem ser
diferenciados pelo indice ao longo da
clongacZo do cristal:

Uranofanio

Z = b = elongagdo = 1,666-1,675

Beta-uranofinio

L =c= 1,685-1,725

Por conseguinte, pode-se efetuar
uma boa selecao das duas espécies, ao
microscopio, com um indice igual a
1,680.

A tabela 16a compara as proprieda-
des dpticas do beta-uranofanio de diver-
sas localidades, inclusive o de Perus.

Para o calculpo do érro A 2V nos
valores de 2 V calc., foi admitido um
érro de A n = = 0,001 para todos os
indices. Certas discrepancias entre 2 V
med e 2 V calc sdo normais e caem

elongacdo =
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dentro do érro previsivel. Outras dis-
crepdncias maiores porém sdo devidas
provavelmente a desvios mais acentua-
dos na determinacdo dos indices de re-
fragdo. E’ pouco providvel que desvios
tao grandes como 30° ou 40° possam
incidir na avaliagcao direta de 2 V, me-
dido na platina universal.

Pela tabela 16a, veri.ica-se a grande
variabilidade de t6das as propriedades

opticas do beta-uranofinio, conforme a
procedéncia. Mesmo em Perus, as amos-
tras exibem pequenas diferencas nos in-
dices, de um ponto para outro da jazi-
da, provavelmente em conseqiiéncia de
variacao quimica, sob forma de substi-
tuicao isomorfica do ion de Ca, por Mg,
Pb, etc., o que afeta consideravelmen-
te o valor dos indices de refragio.

TABELA 16 A

BETA-URANOFANIO

Comparagio das Propriedades Opticas

X=q Y=[3 Z=y 2Vmed. 2V cale. Birr. Z/c
Perus (presente trabalho) 1,659 1,680 1,699 — 86 &= 6° 0,040 26-45°
Perus (Camargo e Coutinho, 1960) 1,657 1,682 1,703 57° — 0,046 18-41°
Joachimsthal 1,661- 1,682- 1,680 71° 60 = 10° 0,028 44-57°
(Steinocher et al., 1939) 1,671 1,694 1,702 71° 60 =+ 10° 0,031 —_
Mitchell (Idem, 1939) 1,663 1,688 1,607 62° 62 = 10° 0,034 320
Argentina (George, 1949) 1,660 1,683 1,688 50° 50 = 10° 0,028 24-36°
Portugal 1,670- 1,698- 1,715- 40° 74 = 5° 0,045 18-30°
(Idem, 1949) 1,678 1,723 1,730 40° 40 =+ 6° 0,052 —
Franga (Branche, 1951) 1,665 1,687 1,695 — 62 = 10° 0,030 40°
Utah (Hamilton et al., 1954) 1,665 1,684 1,695 35° 74 + 8° 0,030 30°
Espectro infravermelho Freqiién- Comp.  Absor¢io Agrupamentos
cias de onda relativa (%) caracterist’cos
As caracteristicas do espectro infra- (em=1)  (p)
ve.rmelho d;) btit?-u.l'aljlofanxo de_ Perl.ls. 3393 2,96 38 H,0, OH—1?
tals-como requenc1fas e re'specnvas in- 1633 6,12 18 H,0
tensidades de absorc¢ao relativa, estdo ex- 1136 8,80 14 S0,~2?
pressos na tabela seguinte, bem como 980 10,20 36 Si0—4
os agrupamentos caracteristicos prova- 846 11,80 32 U0, +2
veis (fig. 64). 758 13,12 13 Si0,—*
®
&l ec .
§ xao.lnw $i0, vo,
€ |
?[40 /"z"\
¢ N é‘ Cemgrimenlos de onde o lé DYA“
Figura 64 — Espectro infravermelho do beta-uranofinio de Perus.

O espectro infravermelho revela o
agrupamento tetraédrico SiO,, muito em-
bora sua férmula quimica registre o ra-
dical SiO;. E’ bem provivel, por con-

seguinte, que o beta-uranofinio tenha es-
trutura semelhante a fase heteromorfa do
uranofinio. cuja estrutura cristalina foi
bem estudada por Smith et al. (1957),
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os quais demonstraram que a silica nes-
te mineral se encontra sob forma de
Si0y.

Diagramas de po

Os diagramas de pé demonstraram
que o beta-uranofinio de Perus se en-
contra em geral raramente associado a
outros minerais uraniferos secundarios.
Os filmes de raios-X raramente exibem
outras fases componentes. E’ bem pos-
sivel que isto indique condigées de for-
macdo para o beta-uranofanio ligeira-
mente di'erentes, em relacdo aos demais
minerais uraniferos secunddrios.

Contudo, podem se associar ao be-
ta-uranofinio, o uranofinio e mais ra-
ramente a autunita e meta-autunita 1.

A associac@io entretanto désses dois
ultimos minerais pode ser meramente o-
casional. Associa-se ainda ao beta-ura-
nofianipo de Perus, com relativa freqiién-
cia, a sapenita, adiante descrita.

O diagramy de pé do beta-uranofa-
nio de Perus se mostra bastante con-
cordante com o material de Joachimsthal,
como se verifica pela tabela 17.

Os “d”s calculados, corresponden-
tes ao material de Ontario e ao de Pe-
rus foram obtidos no computador ele-
tronico IBM 1620, com programa mo-
modificadc de Haendler e Cooney
(1962).

Os “d”s observados foram obtidos
fotograficamente em camaras de 114,59
mm de didmetro e radiagio de CuK a.

TABELA 17

BETA-URANOFANIO

Diagramas de Po

Ontéirio Joachimstahl

(ASTM) (ASTM)

ap= 6,64 A

b, = 15,55 A

o= 14,01 A

Beta = 91°
hkl d(A) cale.  d(A)obs, /I,
o011 10,41 — =
020 7,78 7,83 0
002 7,00 = =
021 6,30 = =
100 6,64 6,66 4
012 6,39 —
110 6,11 6,15 4
111 5,63 = =
111 5,56 o .
022 5,20 = -
120 5,05 5,07 4
031 4,86 — —
102 4,86 4,88 4
102 4,78 s B
121 4,77 = —
121 4,73 — _
112 4,64 St =
112 4,57 455 4
013 4,47 =
032 4,17 = =
122 4,12 4,11 3
130 4,09 4,11 3
122 4,07 — o=

Perus Perus

a,= 6,60A camara 114,59 mm

by =1554 A CuK 4 = 1,5418A

¢y = 14,10 A Filtro Ni

Beta = 9045

d(A) cale. d(A) obs. /1,
10,42 —_ —
7 7,77 9
7,05 7.05 1
6,80 —_— —
6,66 6,66 3
6,41 — —
6,12 6,12
5,62 5,60 0,5
5,57 5,60 0.5
5,22 — ==
5,06 5,06 3
4,87 4,86 3
4,86 4,86 3
4,80 s —
4,78 — —
4714 - —_
4,65 4,70 ns
4,58 4,53 4
4,49 4,53 4
4,18 — -—
412 4,10 2
4,08 4,10 2
4,07 4,10 2
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hkl d(A) calc. d(A) obs. 1/1,

023 4,00 == —
131 3,93 == =
131 3,91 3,90 9
040 3,89 3,90 9
041 3,75 = =
113 3,74 3,75 1
113 3,68 — e
132 3,55 — =
132 3,51 = =
004 3,50 3,51 6
033 3,47 3,51 6
123 3,45 = -
014 342 i =
123 3,41 341 1
042 3,40 3,41 1
140 3,36 3,35 2
200 3,32 3,35 2
141 3,27 = =
141 3,26 = =
210 3,25 - —
024 3,19 3,19 5
211 3,17 3,19 5
211 3,15 — =
104 3,12 s =
133 3,00 =3 =
104 3,07 = =
114 3,06 . =
133 3,06 = =
220 3,03 3,04 4
051 3,04 3,04 4
142 3,04 3,04 4
202, 114, 142 3,02 3,04 4
221, 043, 202 2,99 2,99 3
221 2,97 2,99 3
212 2,96 2,99 3
212 2,03 2,01 2
034, 124 2,90 2,01 2
124 2,86 — S
052 2,54 2,83 4
150, 222 2,82 2,83 4
230 2,80 — _—
222 2,78 2,78 3
151, 015, 151 2,76 2,78 3
231 2,75 2,78 3
143 2,74 — e
231 2,73 s =
213 2,69 = ==
203 2,68 =4 =
134 2,67 = S
213, 025 2,64 - =
152 2,62 2,59 5

d(A) calc.

4,02
3,93
3,01
3,88
3,75
3,75
3,70
3,55
3,52
3,52
3,48
3,46
3,43
3,42
3,40
3,36
3,33
3,26
3,25
3,25
3,20
3,18
3,16
3,13
3,10
3,08
307
3,07
3,05
3,04
3,04
3,03
3,00
2,98
2,97
2,04
2,92
2,88
2,85
2,83
2,81
2,79
2,17
2,76
2,75
2,73
2,70
2,70
2,69
2,66
2,63

d(A) obs.

/1,
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hkl

232,
044
060,
232
223
115
061
223
115
240
241
41
033,
125
144,
153
160,
153,
204,
233,
242,
006,
133,
016,
162,
162
043,
251,

243

154,
071,
116,
311
252
145,
320
205
170
321
312
225
260

046
017
164
313
235

152

053

125

062, 204

233, 144
214
242
161, 161
214
0354
224
135
224

250, 063
251, 026

245
234
310, 106
254

163

d(A) calc.

2,61
2,60
2,59
2,58
2,57
2,56
2,55
2,54
2,33
2,52
2,49
2,48
2,46
2,44
2,43
2,42
2,41
2,40
2,39
2,38
2,36
2,33
2,32
2,31
2,29
2,28
2,27
2,24
2,23
2,21
2,20
2,19
2,17
2,16
2,15
2,14
2,13
2,12
211
2,10
2,08
2,08
2,04
2,03
2,02
2,01
2,00
1,985
1,982
1,970
1,965

d(A) obs.

2,59
2,59
2,59
2,59
2,59
2,59

2,41
2,41
2,41
2,41

2,36
2,36
2,36

2,20
2,29
2,29

2,21
2,21
2,21
2,17
2,17
2,13
2,13
2,13
2,13
2,11
2,11
2,08
2,04
2,04
2,04

2,01
2,01
1,98
1,98

1,

Ln Ltn tn wn

Tt

to pa | M ra w ra

ba

R o e Y T I U T J * 1

d(A) calc.

2,62
2,61
2,59
2,58
2,57
2,57
2,55
2,55
2,54
2,52
249
2,48
247
245
2,44
2,43
24
241
2,40
2,39
2,37
2,35
2,34
2,33
2.30
2,29
2,28
2,25
2,24
2,22
2,22
2,20
2,18
2,17
2,16
2,15
2,13
2,13
2,11
2,10
2,00
2,06
2,04
2,04
2,0
2,01
2,01
1,989
1,985
1,975
1,970

d(A) obs.

2,59
2,59
2,59
2,59
2,59

2,38
2,38
2,38

2,28
2,28
2,28

2,19
2,19

2,13
2,13
2,13

2,07
2,07
2,07
2,07
2,01
2,01
2,01
1,989
1,989

1,967
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Pardametros unitdrios

Os pardmetros unitarios do beta-
uranofinio foram calculados pelo méto-
do dos minimos quadrados, utilizando
os dados do diagrama de pé constante
da tabela 17 e aplicando um programa

de regressao miltipla no computador
eletrénico IBM 1620.

Esses parimetros se acham em se-
guida comparados com as dimensdes
unitarias do beta-uranofianio de Ontario,
citado no fichdrio ASTM:

ag(A) by (A) co(A) Beta G. espacial
Perus

6,66 &+ 0,02 15,54 == 0,04 14,10 = 0,05 90° 45" + 30’ P2,/c
Ontario

6,64 15,55 14,01 91° P2y/c

por onde se nota que as dimensoes da
cela elementar sio bem concordantes
nos dois casos. Isto se deve provavel-
mente ao fato de o beta-uranofanio ser
trutura do beta-urano{inio, muito em-
bora existam acréscimos nos indices de

OPALA

Generalidades

A opala, variedade hidratada de si-
lica, SiO,. nH.,O, pode conter urénio
em pequenas propor¢oes, desde .....
0,0000489% de U (Frondel, et al.,
1955) até 0,129% (Staatz et al., 1951).
E’ bem provdvel que o urdnio seja pro-
porcional as intensidades de reacdo fluo-
rescente ou as contagens radioativas. O
teor de dgua pode variar de 6 a 10
H.O.

O uranio ndo se encontra na opala
de Perus sob forma de inclusdes micros-
copicas ou submicroscdpicas de outros
minerais uraniferos fluorescentes como
autunita e outros, fato que foi compro-
vado mediante difracio de raios-X. E’
bem provdavel que o urdnio esteja ab-
sorvido sob forma do ion UO,*2, nor-
malmente responsavel pela intensa fluo-
rescéncia verde observada na maioria dos
minerais uraniferos secunddrios.

A opala ¢ um gel coloidal, amorfo
que se apresenta com hébito coloforme
botrioidal, tapetando fendas das rochas
encaixantes. Os mantos de opala ura-
nifera, podem ser relativamente exten-
sos, atingindo até 0,5 m® porém de es-
pessura reduzida que néo supera 0.5 cm.

Os agregados botrioidais s3o, em
geral, zonuados, fato que se torna bastan-
te evidente sob agdo fluorescente de UV,

aparentemente muito estdvel em relagdo
a hidratagdo. Aquecimentos, mesmo a
temperaturas vizinhas de 800° C, apa-
recem nao modificar sensivelmente a es-
refracio (Camargo e Souza, 1965).

URANIFERA

Existem zonas alternadas de verde bri-
lhante e verde claro (fig. 65), as quais
correspondem possivelmente a teores di-
ferentes de urinio.

o Qylmm
1)

Figura 65 — Agregado de opala uranifera de
Perus. As bandas escuras sao observalas
sob excitagio fluorescente, quando adquirem
coloragdo verde brilhante.

A opala uranifera de Perus se apre-
senta nas variedades incolor, branca lei-
tosa, amarelada e verde claro, as quais
mostram reacoes ligeiramente diferentes
guanto a fluorescéncia e quanto ao com-
portamento radioativo.

Sob acgdo de radiacdio UV, ondas
curtas ou longas, as variedades de opa-
la mostram fluorescéncia verde. mais in-
tensa nas opalas de cor amarelada e ver-
de claro, e mais fraca nas demais va-
riedades.
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A opala amarelada ¢ radioativa, a-
presentando 0,08 contagens/minuto/mg,
medidas ao cintilémetro, enquanto a o-
pala verde claro mostra radioatividads
duas vézes maior, de 0,17 contagens/mi-
nuto/mg.

Comparando com a autunita, que
possui cérce. de 60% de UO; e radioati-
vidade de 3 contagens/minuto/mg, po-
demos extrapolar o teor aproximado de
UO; nas opalas:

cont/min/mg  UO,%
opala amarelada 0,08 < 1,5
opala verde claro 0,17 < 3,0
autunita 3 ~ 60

A radioatividade nas demais varie-
duades (incolor e branca) possui valor
inferior. O teor de urdnio extrapolado
acima ¢ entretanto apenas o maximo que
a opala pode apresentar ¢ ndo o teor
verdadeirc. A radioatividade pode ser
ocasionada pela presenca de outros ele-
mentos ativos (Ra, K, etc.).

O indice de refragido da opala pode
variar de 1,406 a 1,460, conforme o
teor de dgua, diminuindo o indice quan-
do aumenta o grau de hidratacio. A o-
pala uranifera de Perus apresenta va-
riagoes de 1,446 a 1,465:

opala amarelada

n
1,465 + 0,001
opala verde claro -

1,461 =+ 0,001

A opela de Perus apresenta birre-
fringéncia anémala, exibindo em geral
polarizacao de agregado, semelhante a
granulos de amido, o que demonstra
uma cristalizagdo submicroscépia inci-
piente, confirmada também por difracao
de raios-X.

Difragao de raios-X

Sendo amorfa, a opala nao deveria
apresentar diagrama de pd cristalino,
quando submetida a difracao de raios-
X. Entretanto, existe na opala um cer-
to grau de cristalinidade, que se traduz
por uma ordem incipiente no arranjo
das particulas constituintes e revelado
pelo aparecimento de algumas raias di-
fusas. Estas reflexdes, caracteristicas de
substancias intermedidrias entre cristais
e amorfos, nio sdp nitidas como nas

substincias cristalizadas, mas nio tio
difusas e imprecisas como nos amorfos.

As substancias intermediddarias, se-
gundo Guinier (1952), seriam forma-
das por diminutos cristalitos cujas refle-
xoes de indices millerianos altos sdo
praticamente extintas, enquanto as de-
mais reflexdes de indices baixos ocor-
rem apenas difusamente.

A opala seria, nesse sentido, seme-
lhante em comportamento, ao carbone
amorfo, onde as duas raias difusas do
diagrama de p6 correspondem as refle-
xOes intensas da grafita. Na opala apa-
rece pelo menos uma raia difusa corres-
pondente a ~ 4,0 A, que corresponde
a reflexio mais intensa da fase de cris-
tobalita alfa.

A fim de se obter diagramas de pé
na opala, € imprescindivel adotar técni-
ca diversa daquela utilizada para subs-
tincias cristalinas. Ndo se pode usar co-
mo suporte da amostra, o colatudo Duco
ou capilar de vidro, pois estas substin-
cias amorfas também produzem raias
difusas que interferem e mascaram o
aparecimento das reflexdes da opala.

Para o estudo déste mineral foi
empregade suporte cristalino represen-
tado por cristais aciculares da turmali-
na ou estibinita. Na realidade qualquer
cristal fino em forma de agulha (rutilio,
piilolita, mnatrolita, etc.) se presta pa-
ra €ste fim. Entretanto, os primeiros
niinerais, cujos parametros ¢, (<< 5 A),
produzem nos filmes de pdé apenas re-
flexoes no equador (nivel 0), sdo mais
adequados, pois pouco interferem com
as raias da substincia investigada. A
turmalina € ainda mais apropriada do
que a estibinita. pois os cristais sdp me-
nos absorventes e em geral ndo apre-
sentam defeitos de crescimento, como
crrvaturas, etc., mais comuns na esti-
binita.

Nas nossas experiéncias utilizamos
cristais de turmalina verde de Figueira
do Rio Doce, MG. Outros autores tém
usado cristais sintéticos de quartzo, que
sao porém de dificil obtengao (Hagiha-
ra et al., 1959).

A opala ¢ pulverizada s6bre o cristal
suporte, ac qual o mineral se prende por
simples aderéncia superficial. O filme
de raios-X registra tanto as reflexoes do
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suporte, como as raias da opala, sem
que umas interfiram com as outras. As
reflexdes do suporte sao puntiformes e
as raias da opala, difusas e em forma
de anéis. As reflexdes do suporte ain-
da se prestam como padrao para corre-
¢io dos espacamentos “d” da substin-
cia investigada.

Em 2alguns casos, para mais per-
feita aderéncia do material, torna-se ne-
cessario untar a superficie do suporte
com vaseiina sélida, cuja quantidade u-
tilizada entretanto, extremamente exigua,
nao interfere com o diagrama da opala.
Para efeito de contréle porém, foram
obtidos filmes dos suportes untados so-
mente com vaselina, ndo se verificando
aparecimento de raias.

Pelo emprégo da técnica acima
descrita, foi possivel verificar no dia-
grama de pd da opala uma raia muito
ténue e fina, cujo d = 4.08 A (20 =
21,75° para Cu K o) corresponde a re-
flexdio d (111) = 4,04 A da cristobali-
ta alfa ou a reflexao d (111) = 4,15 A
da cristobalita beta. Entretanto, consi-
derando as condicoes de formacao da
opala, € maig provavel a presenca da
fase de baixa temperatura.

Convém salientar que se fosse em-
pregado colatudo Duco ou vidro como
suporte, a reflexdo de 4,08 A ficaria
completamente oculta no meio das ra-
ias difusas daquelas substiancias. O
colatudo apresenta uma raia difusa en-
tre 4,3 e 6,4 A (Ver Método do pd).
de contornos muito imprecisos, cujos li-
mites dificilmente podem ser determina-
dos. A raia 4,04 A poderia ser perfei-
tamente confundida com a continuacao

60

H,0,04 7

40 |

Absor¢Bo relotive %

da reflexdo do colatudo. O vidro, por
sua vez, apresenta uma raia larga entre
3.6 e 4,7 A, onde a reflexiio caracte-
risticy ficaria completamente oculta.

Existe ainda na opala uma segun-
da raia difusa, cuja medida é de dificil
obtencido, ¢ que talvez corresponda a
segunda crdem de 4,08 A.

Em outros diagramas da opala po-
dc aparecer outra raia muito ténue, mas
bem delinida, com d = 3,34 A, que
corresponde ao quartzo. Isto se deve
provavelmente a uma transformacdo in-
cipiente para a fase mais estavel em for-
ma de inclusdes submicroscopicas. A-
lids € freqiiente a ocorréncia de peque-
nos cristais de quartzo bem formados
nas fendas e cavidades das rochas en-
caixantes. associados a opala. Seria
quartzo de origem secundaria, que se
formou por cristalizacio da opala, ou
mesmo cristalizacao direta de solucoes
descendertes carregadas de silica.

Os espectros infravermelhos da o-
pala, adiante descritos, parecem confir-
mar uma estrutura semelhante a cristo-
balita. A opala seria nessas condigoes
uma cristobalita ligeiramente desordena-
da, conservando inalterada a estrutura
dos tetraedros de SiO,, tal como acon-
tece na estrutura do vidro.

Espectro infravermelho

A opala vranifera de Perus exibe
espec'ro infravermelho cujas freqiién-
cias e absorgoes poedem ser apreciados
na fig. 66. Por conveni2ncia represen-
tamos em tabela as diversas freqiiéncias
e agrupamentos caracteristicos.

Sig,

Compomentos de onda

Figura 66 — Espectro infravermelho normalizado da opala uranifera de Perus.
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Freaiién- Comp.  Absor¢io  Agrupamentos
cias  de onda relativa (%) caracterist'cos
(ecm—1) ()
3300 3,00 44 H,0, OH—1?
1600 6,24 25 H,0
1480 6,76 31 CO,—2
1080 9,24 75 Sio,—4
940 10,64 32 U0, +2
800 12,43 32 Sio,—+

A banda de freqiiéncia 3700-3400
cm—'mostra que existe 4gua de absorgao
e possivelmente o agrupamento OH™?,
devido ao cardter assimétrico do pico
correspondente, mais abrupto na regidao
de maior freqiiéncia. Tal pico talvez
represente a soma dos picos da dgua e
de OH, éste em geral muito abrupto e
nitido na parte de maior freqiiéncia. A
banda de 1620 cm—!, também caracte-
ristica da dgua, livre das vibracoes de
OH, se mostra mais simétrica.

Os icns CO3—* podem estar presen-
tes em forma de carbonato de uranilo
coloidal, em estado de adsorcdo, fato ja
aventado por Heinrich (1958). O pico
de 930 cm—, correspondente ao agrupa-
mento UO.*2, possui absorcao negligi-
vel, em conseqiiéncia da pequena por-
centagem gravimétrica do urdnio na o-
pala. Esta corresponde a uma porcenta-
gem  volumétrica ainda menor, como
conseqiiéncia da elevada massa atomica
do uranic.

O agrupamento tetraédrico SiO,—*
se manifesta no espectro estudado por

Absorgdo relorive %

apenas duas de suas quatro vibragdes
caracteristicas: 1050, 800, 625 e 500
cm—!. As duas ultimas ndao sdo regis-
tradas no espectrofotometro utilizado.

O espectro infravermelho da opa-
la, muito semelhante aos espectros da
cristobalita (alfa ou beta) e ao do quar-
tzo, de certa maneira falam a favor de
estrutura similar, pelo menos em rela-
¢ao aos tetraedros de SiO4. Segundo
Milkey (1960), haveria porgdes com
certo arranjo periédico dentro da estru-
tura da cpala.

Comportamento térmico

A opala uranifera de Perus, em
qualquer de suas quatro variedades, a-
quecida até 300° C, durante periodos
varidveis de 1 a S5 h, ndo perde fluores-
céncia sob agdo de UV. Porém, quan-
do ainda quente, a fluorescéncia possui
cor verde pdlido, que vai se reabilitan-
do a medida que o mineral se resfria,
mostrando que a reacdo fluorescente di-
minui sob efeito da temperatcra.

Os diagramas de raios-X e os es-
pectros infravermelhos da opala aque-
cida nao mostram sinais notaveis de al-
teracio. No espectro infravermelho
contudp nota-se uma diminui¢ao de a-
gua, pela menor intensidade dos picos
correspondentes em relagdio ao agrupa-
mento SiOy (fig. 67).

sio,

510,

2u 4 6

10 12 19y

Cemprwnentos de cnad

Figura 67 — Espectro infravermelho normalizado da opala uranifera aquecida a 300° C.

Em seguida, representamos em ta-
bela o espectro infravermelho da opa-
la aquecida a 300° C:
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Fregiién- Comp. Absorgio  Agrupamentos
cias de onda relativa (%) caracteristicos
(em—1) (p)
3448 2,90 33 H,0, OH-1?
1612 6,20 12 Hzo
1085 9,20 70 5i0—1
781 12,80 37 Si0,—4

A relacao de intensidades € aqui
§i0,/H,O = 70/35 = 2, contra 75/44
= 1,7 na opala normal.

Ocorréncia

Depois da autunita, a opala cons-
titui o mineral urani’ero mais abundan-
te em Perus. onde ¢ encontrada em fen-
das e cavidades dos pegmatitos, grani-
tos turmaliniferos e mesmo dos xistos
metamérficos encaixantes.  Entretanto,
aparentemente ndo estd associada a au-
tunita. E’ provdvel que a opala tenha
se originade de solucgdes diferentes da-
quelas que deram origem & autunita,
talvez mais 4cidas e que embora carre-
gassem fosfatos em solugdo, foram in-
capazes de precipiti-los em virtude do
pH écido.

ORIGEM DOS MINERAIS URANIFEROS

Pelas relagoes geoldgicas de campo,
ou seja, ocorréncia de minerais uranife-
ros em fendas, cavidades e didclases dos
pegmatites e granitos turmaliniferos, pa-
rcce muito provdvel que os minerais de
urdnio tenham se originado por um pro-
cesso de alterac@o dos constituintes pri-
mdrios de tais rochas, A fim de se es-
tabelecer uma correlagao geoquimica, ¢
necessdric antes conhecer pormenoriza-

damente os constituintes primdrios dos
pcgmatitos e granitos turmaliniferos.

Por conseguinte, antes de entrar-
mos na discussao da génese propria-
mente dita dos minerais uraniferos, se-
rio descritos os seguintes minerais: al-
bita, mic:oclinio, turmalinas, lepidolita,
quartzo ¢ apatita, além de alguns ou-
ros minerais primdrios e secunddrios
de imporlincia subordinada.

MINERAIS NAO URANIFEROS DOS PEGMATITOS E GRANITOS

TURMALINIFEROS

ALBITA

Ocorréncia

A albita ocorre em cristais de vi-
rios centimetros no pegmatito, e com
granulacdo inferior, de alguns milime-
tros, no granito turmalinifero. A albita
¢ muacroscopicamente branca leitosa ou
azulada, sendo esta dltima variedade fa-
cilmente distinta do microclinio a vista
desarmada pela cor, pois o microclinio
¢é invariavelmente branco. A tonalida-
de azul ¢ fornecida por inclusdes mi-
croscopicas de cristais aciculares de a-
patita, fato ésse ja comprovado por Fran-
co (1958).

Existem provavelmente duas gera-
¢oes de albita em Perus. Uma primeira
geragdo existente no granito Pirituba €
granitos turmaliniferos, € a albita bran-

ca, que ao microscopio se mostra inten-
samente sericitizada. Este processo de
scricitizagdo indica influéncia de solu-
¢hes pos graniticas. A segunda geragio
€ representada pela albita azulada, que
se mostra fresca sem sinais de altera-
Gao.

A albita azulada estd em geral as-
sociada ac quartzo, as turmalinas, & le-
pidolita e 4 autunita. Com o quartzo,
a albita forma concrescimentos mirme-
quiticos. Nas turmalinas, a albita subs-
titui éster minerais nos bordos e fratu-
ras transversais (fig. 68). A lepidoli-
tz se apresenta em geral como inclu-
soes diminutas nos cristais de albita,
transformando éste mineral em varieda-
de arroxeoda. A autunita se localiza em
geral como inclusdes orientadas nas fra-
turas e clivagens da albita.
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Turmaling rosea

Figura 68 — Turmalina rdsea do pegmatito, fra-
turada e preenchida por agregados de a.bita,
de geiagio posterior.

Os agregados de albita exibem em
geral textura ofitéide(fig. 69), seme-
lhante a textura ofitica que se observa
em diabdsios, apresentado “mutual boun-
daries”entre os diversos cristais e deno-
tando formagdo simultinea dos cristais.

Figura 69 — Agregado de cristais de albita azu-
lada, com textura ofitdide, visto ao micros-
copio polarizado entre N+.

Propricdades fisicas e Opticas

A albita azulada ¢ ligeiramente ra-
dioativa, o que foi comprovado por me-
dicoes cintilométricas e autoradiografia
gama. Os filmes revelaram intensidade
muito débil, apés 22 dias de exposi¢do.

A intensidade obtida pode ser conside-
rada igual a 1, quando comparada ao
filme de autunita de intensidade 100,
em dois dias de exposigio. Nessas con-
digoes, a albita poderia ser considerada
1000 vézes menos radioativa do que a
autunita.

Esta radioatividade pode ser atri-
buida as inclusdes microscépicas de a-
patita. A albita triturada abaixo de
200 “mesh” e lavada com HCI diluido
1.5 durarte 24 h, ndo indica sinais de
redioatividade, seja ao cintilometro, se-
ja por autorradiografia, uma vez que o
acido cloridrico facilmente dissolve a a-
patita.

A albita azulada exibe fraca fluo-
rescéncia rosada ao UV, ondas curtas.
Esta reacao fluorescente ¢ muito débil
e pode passar despercebida a primeira
observacio. Para se distinguir com
maior facilidade o efeito {luorescente é
necessdric que a amostra seja bem tri-
turada (200 mesh) e colocada sé6bre
papel branco. Nessas condi¢bes a fluo-
rescéncia  se contrasta  nitidamen-
te da luz violeta que se reflete sobre pa-
pel. A reacao fluorescente se torna mais
evidente depois de uma exposicio de
alguns minutos (2 a 5) sob UV, tem-
po talvez necessario para completa ex-
citacio do mineral.

A fluorescéncia é causada pelas in-
clusdes de apatita, uma vez que o fend-
meno nac € constatado na variedade
branca da albita.

As determinagdes 6pticas da albita
azulada revelaram as seguintes constan-
tes:

X = g = 1,536
Y= B = 1,540
Z = v = 1,544
2V = ~ 9°
Biaxial (4)

n

Estas constantes correspondem a
composicio An 15, que coloca o mine-
ral na classificacao albita-oligoclasio,

Diagramas de pé

A albita foi ainda determinada por
difracdo de raios X, pelo método do pé,
estando os espacamentos corresponden-
tes relacionados na tabela 18.
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TABELA 18

ALBITA
Diagramas de Po
Perus
Cimara 114,59mm Virginia, USA
hkl CuKg =1,5418A ASTM
d(A) 1 d(A) I
001 6,39 2 6,39 20
1 5,97 0,5 5,04 1
1 5,64 0,5 5,59
201 4,03 4 4,030 15
111 3,864 1 3,857
111 3,782 3 3,780 25
130 3,675 3 3,684 20
130 = = 3,663 15
112 3,510 1 3,501 10
221 = — 3,484 1
112 3,345 2 3,375 7
002 3,195 10 3,196 100
220 3,073 0,5 3,151 9
131 2,966 2,964 9
022 2,920 2 2,933 15
131 2,866 1 2,866 7
132 e - 2,843 1
022 2,769 0,5 2,787 1
132 2,633 1 2,639 5
241 2,575 1 2,563 7
312 o — 2,538 1
112 = = 2,511 1
221 - = 2,496 5
221 2,45 0,3 2,46 3
241 o= =5 2,443 3
151 = = 2,431 1
310 2,396 0,5 2,405 1
331 2,323 1 2,320 3
113 2,287 0,5 2,278 1
042 2,187 1 2,189 3
060 2,127 1 2,125 7
151 - s 2,119 5
241 2,083 0,5 2,076 1
241 2,029 0,5 2,035 1
061 1,979 0,5 1,980 3
421 1,935 0,35 1,927 1
222 1,890 1 1,889 7

A triclinicidade da albita de Perus
¢ igual a 0,100, correspondente a va-
riedade dc baixa temperatura, perfeita-
mente ordenada.

f
N
SO

Y &

-

Figura 70 — Triclinicidade nos feldspatos. A fi-
gura & esquerda indica ordem (sistcma tricli-
nico) e a direita desordem (sistema monocli-
nico) .

Triclinicidade da albita azulada

A d=d (131) — d (@31
2,966 — 2,866 = 0,100 (Perus)

A d = d (131) — d (131)
2,964 — 2,866 = 0,008 (Amélia,
ASTM)

A triclinicidade elevada (Golds-
chmidt e Laves, 1954) (Deer et al.,
1962) indica ordem cristalina perfeita,
enquanto triclinicidade baixa revela es-
tado de desordem, ou em outras pala-
vras maior aproximagao a simetria mo-
noclinica (fig. 70). No estado desor-
denado, os dtomos 1 e 2, por exemplo,
em vibragio de grande amplitude, ocu-
pam simultineamente as posi¢des 1 e
2’, transformando a cruz triclinica, com
v 5= 90, em cruz monoclinica com
y = 90°. No estado desordenado a tri-
clinicidade se torna igual a 0.

O conceito de triclinicidade ou
também obliquidade, segundo outros au-
tores (Deer et al., 1962) indica desvio
dos eixos cristalograficos em relagdo a
cruz monoclinica. Nessas condigdes,
qualquer diferenga de espacamento que
seja funcdo de y* seria suficiente para
expressar a triclinicidade. Por conse-
guinte, poderiamos expressar a triclinici-
dade pela expressdo seguinte:

AQ = Qy - Qy

que por substituicio de Quu € Quu
(Azaroff e Buerger, 1958), se trans-
ferma:

A Q = 4kb* (ha* cos v+ 1c * cos qg¥)

{

I
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por onde se vé que para A Q ser mini-
mo e conseqiientemente /A d madximo,
¢ necessdrio que os valores h, k, I, se-
jam os menores possiveis, h e k dife-
rentes de zero. As reflexdes de ideais se-
riam por conseguinte (110) e (110).
Contudo as raias (131) e (131), pelo
menos para os feldspatos, sio mais de-
finidas para expressar o valor da tricli-
nicidade, como demonstravam Gold-
schmidt e Laves (1954). Todavia, Ma-
ckenzie (1952, 1954) adotou, com igual
éxito, as raias (130) e (130).

A rigor, as diferencas A\ Q, A 0
ou A 20 poderiam definir igualmente
a triclinicidade. Entretanto, como os au-
tcres tém adotado A d, é sempre con-
veniente manter a convengao.

Composi¢io quimica

As andlises espectrogrificas Opticas
da albita de Perus (isenta de apatita),
indicaram a presenca de Si, Al, e Na,
como elementos maiores e Ca, Mg, Ti e
Vv, como menores.

O calcio comprovado também pe-
las determinacoes Opticas, estd prova-
velmentz substituindo o sddio, na es-
trutura. O mesmo pode ocorrer com
Mg e Ti, apesar de maiores diferen-
¢as nos raios iOnmicos. Entretanto, pe-
quenas quantidades de tais elementos
tulvez possam ser toleradas por uma es-
trutura cristalina mais complexa como
a albita. O vandadio provavelmente subs-
titui o silicio.

A andlise por ativacdo revelou a
presenca de 4 a 5,6 ppm em urdnio
metdlico

MICROCLINIO
Ocorréncia

O microclinio de Perus esta presen-
te nos pegmatitos, nos granitos turma-
liniferos e no granito Pirituba. Nao a-
presenta, via de regra, ao microscépio,
geminagio polissintética, que caracteri-
za a albiia, mas pode exibir outras ge-
minagoes caracteris icas (lei do pericli-
nio, etc.). O microclinip se associa em
gcral ac quartzo, formando concresci-
mentos pegmatiticos.

Macroscopicamente o microclinio
¢ branco leitoso e estd isento de inclu-

soes de apatita. Encontra-se com fre-
aiiéncia alterado em sericita, principal-
niente na porciao central dos cristais i-
diomorfos. O microclinio, como felds-
pato potdssico, constitui a fonte prima-
ria para a formacao dos depésitos de
caulim, que se encontram na regido.

A porcentagem de microclinio em
Perus (pegmatitos e granitos turmalini-
feros) € de aproximadamente 289, por-
centagem mais ou menos equivalente a
da albita, de acérdo com as determina-
¢Oes de hasui (1963).

O microclinio constitui uma das
fases do feldspato potdssico que indica
baixa temperatura de formacio. As
demais fases, sanidino e ortocldsio, in-
dicam respectivamente temperaturas al-
tzs ¢ intermedidrias.

Propriedades fisicas e Opticas

O microclinio de Perug apresenta
fluorzscincia negativa ao UV e aos RX.

As determinacoes autoradiograficas,
em exposicdo de 30 dias. indicaram pa-
ra o microclinio fraca intensidade radioa-
tiva devido a presenca de raios gama.
Esta radioatividade deve ser atribuida
ao isétopo radioativo do potdssio, uma
vez que a porcentagem de urdnio no
mrineral € muito pequena (Ver Compo-
sigdo quimica). Fenomeno idéntico &
observado na lepidolita, também mineral
potdssico.

As medicoes cintilométricas foram
entretanto negativas, o que se deve ao
cardter extremamente débil das radia-
gues.

O microclinio, ao microscopio, ¢€
.neolor, e quando observado em grinu-
los pelo método de imersao, apresenta
mumeras inclusdes aparentemente de
cOr preta, mas que sido provavelmente
de sericila, como observado em secgoes
delgadas. Em seguida, estdp resumidas
as constantes Opticas do microclinio de
Perus:

K= g =1,520
o= JS = 1,524
Z=y= 1,527
Birr. 0,007

Biaxial (—)

2V cale. = 82°
X/001 = 12°
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As clivagens (001) e (010) sdo

perfeitas.
Diagrama de p6

O diugrama de pé do microclinio
de Perus se¢ encontra na tabela 19, em
comparagde com outros dados forneci-
dos pelo fichario ASTM.

A triclinicidade A\ d foi calculada
pela férmula de Goldschmidt e Laves
11954):

Ad =125 [d (131) — d (131)] = 08

que indica valor elevado, corresponden-
tc a estado quase ordenado. A triclini-
cidade maxima, igual a 1, foi verifica-
da por Goldschmidt e Laves (1954) no
aicroclinio de Orijarvi, Finlandia. A
desordem completa se verifica quando
A d = 0. e neste caso o mineral pas-
sa a monoclinico.

TABELA 19

MICROCLINIO

Diagramas de Po

Perus ASTM
hkl d (A) obs. 1/I, d(A)obs. I/,
201 4,23 3 4,25 40
111 4,00 0,3 4,05 13
130, 200 3,34 1 3,84 13
130 3,69 1 3,69 13
112, 7221 349 2 3,50 13
220 3,37 2 3,38 13
220, 002 3,25 10 3,26 100
131 3,0354 1 3,04 s
131 2,9568 1 2,96 13
022 2,90 1 2,89 5
132 2,77 0,5 2,77 8
312 2,63 1 2,61 13
310 2,53 0,3 2,53 10
240 2,44 0,5 2,43 10
331 2,33 0,5 2,32 5
241, 060 2,16 4 2,16 23
= 2,12 0,5 2,11 8
— = = 2,04 2
— 1,99 0,5 1,99 13
= 1,93 0,5 1,02 10
= 1,86 0,5 1,86 10
- 1,80 K 1,80 25
-— 1,74 0,5 1,74 5
= 1,65 0,3 1,65 2
= 1,51 0,3 1,51 10

o 1,46 0,5 1,46 10

= 1,43 0,5 1,43 10
- 1,29 0,5 1,29 2
— 1,26 0,3 1,26 10
_ — — 1,20 2
- = =: 1,14 5
= = = 1,08 2

Composicdo quimica

A andlise espectrografica éptica do
ricrocliric de Perus indicou a presenga
dos seguintes elementos: Si, Al como
elementos maiores, Ca e Na, como me-
rores, e V, Ti, e Mg, como tragos.

O potéssio, embora presente, nio
fui constetado pela andlise espectrogra-
fica, pois somente pode ser detectado
pelo espectrometro de chama ou outro
método eguivalente.

Ca e Na podem estar substituindo
3 potdssio na réde cristalina, muito em-
bora haja certa di‘erenca nos raios i6ni-
cos. A subs’ituigdo é sempre possivel em
casos de estrutura complexa, e quando as
porcentagens de substituicdo sio peque-
nas. Segundo Winchell e Winchell
(1951), o microclinio pode conter até
20%de NaAlSi;Og, sob forma de solu-
¢do solica. bem como certa quantidade
de CaAlSi,Og (molécula da anortita) .

A andlise por ativagido revelou a
presenga de 4,5 a 5,0 pmm de uri-
nip metalico, quantidade aproximada-
niente igoul aquela encontrada na albi-
ta.

TURMALINAS

Ocorréncia

Em Perus ocorrem trés variedades
principais de turmalina, classificadas
pela cor: preta, rosea e verde. A tur-
malina 19cea pode adquirir tonalidade
ligeiramente pardacenta.

A turmalina preta constitui a va-
riedade mrais freqiiente, sendo encontra-
da principalmente nos granitos turma-
liniferos. As demais variedades apare-
cem de preferéncia nos diques pegmati-
tivos.

A classificacdo entre essas diversas
variedades € todavia puramente formal
uma vez que um mesmo cristal pode
apresentar coloragdes diversas ao longo
do eixo E; ou em zonas concéntricas
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(fig. 71). Observa-se, com relativa fre-
giiéneia, 3 cores no mesmo cristal no
sentido do comprimento (turmalina mul-
ticolor), como também 2 ou 3 zonas
concéntricas de cores diferentes.

As dimensoes dos cristais de tur-
malina sdo varidveis, desde alguns mi-
limetros zté dezenas de centimetros.
Observamos exemplares de turmalina
preta com 1 m de comprimento x 10
cm de largura, incluidos nos corpos peg-
matiticos. Os cristais das outras varie-
dades sac contudo menores, assim co-
mo a turmalina dos granitos turmalini-
leros.

Virios cristais de turmalina sac
curvados e contorcidos, indicando pro-
cesso de movimentagdo apds a deposi-
¢io. Os mesmos cristais podem ainda
estar fraturados no sentido transversal,
onde estic preenchidos por quartzo de
gceragdo posterior (fig. 72).

As diversas variedades de turmali-
na em COrjunto ocorrem noOs granitos
turmalini eros de Perus, na proporg¢ao
de aproximada dt 4%.

Segundo Hasui (1963), existem
em Perus duas geragdes de turmalina. 1
uma priméria, representada por cristais
idiomorfos menores do que 0,2mm, sem
fiaturas e sem zoneamento; 2. outra
secunddria, representada por cristais nao

Turm
rosea |
Sﬂ 01
porda
7] T
prefa
l i L L
(o] lem 0 lem
E——— ] (R A e

Figura 71 — Cristal de tu'malina multicolor de
Perus, mostrando a passagem gradual de ré-
sea a preta de um extremo a outro do mes-
mo cristal.

Figura 72 — Quartzo ,d» geragio posterior, pre-
enchendo fratu:as transversais da turmalina
preta.

necessariamente idiomorfos e de dimen-
soes maiores do que 5 mm, com mui-
tas fraturas e preenchimentos. De acor-
do com o mesmo autor, a turmalina se-
cundaria teria se formado & custa da
transformagao de outros minerais, ge-
talmente feldspatos, pela agdo de solu-
¢oes boriferas provenientes de profundi-
dade.

Entietanto, pelas observagoes feitas
e¢m Perus, somos levados a crer que, se
de fato bouve duas geragdes de turma-
linas, a geracao anterior deve ter sido a-
quela representada por cristais fraturados
¢ a geracio mais jovem por cristais per-
fcitos. O fraturamento sempre indica
processo Ge movimentagdo € ajustamen-
to das rochas, ndo sofrido por minerais
que se depositam em ultimo lugar.

Prepriedades fisicas e Opticas

As turmalinas nao sao radioativas,
nio revelando reagGes ao cintilometro ou
cintilémetro ou impressionando chapas de
sutoradicgrafia gama. As reagoes fluo-
rescentes sdo igualmente negativas, ao
UV ou RX.

As constantes Opticas das turmali-
nas de Perus variam de acoérdo com a
coloracdo, conforme tabela seguinte:

Constantes Opticas
Turmalinas de Perus

X =g Z=9p 3Bin

Turmalina preta

Hasui (1963) 1,619 1,642 0,023

Presente estudo 1,637 1,659 0,022
Turmalina résea

Hasui (1963) 1,617 1,639 0,022

Presente estudo 1,618 1,635 0,017
Turmalina verde

Hasui (1963) 1,632 1,657 0,025

Presente estudo 1,630 1,650 0,020

Pelo: indices acima e seguindo os
grificos de Winchell e Winchell (1951),
a turmalina preta corresponde a schor-
lita (schorlita 609 — elbaita 40%), a
turmalina résea a uma elbaita quase pu-
ra, ¢ a turmalina verde a uma mistura
va properedo de elbaita 60% / schorli-
tn 409%.

Os indices de refracdo indicam que
az diversas variedades de turmalina em
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Perus parecem constituir térmos de uma
série continua, que vai desde elbaita
(turmalina résea) até schorlita (turma-
lina preta). A turmalina verde repre-
senta térino intermediario entre as duas
primeiras variedades. Esta continuida-
de de composi¢io quimica explica a for-
macio de cristais zonados e as turmali-
ras multicolores.

Diagramas de pé

Epprecht (1953) determinou com
precisdo os pardmetros unitdrios dos di-
versos tipos de turmalina, (elbaita,
schorlita e dravita), tendo demonstrado
a existéncia de 2 séries: Elb-Sch e Sch-
Dra. Os pariametros das turmalinas sdo:

a, (A) cy (A)
Elb 15,842 7,009
Sch 16,032 7,149
Dra 15,942 7,224

Entretanto, o calculo dos parime-
tros € sempre laborioso,mesmo com au-
xilio de computadores eletronicos, pois
de qualquer maneira, embora o traba-
lho de calculo seja muito reduzido, e-
xiste sempre a necessidade de se coligir
maior numero de dados, para aumen-
tar a precisdo.

Por esta razdo, adotamos no pre-
sente trabalho, critério semelhante aque-
la que vem sendo adotado para os
feldspatos, onde sdo utilizadas as dife-
rencag A 20, em relagdo as raias de um
padrdo interno de quartzo.

Para as turmalinas escolhemos as
reflexdes 220, 012, 122 e 051, mais in-
tensas e mais proximas a reflexdo Qz
(1011), a qual serviria de re’eréncia pa-
ra a determinagao das diferengas /A 20
(hkl) .

Com os dados de Epprecht (1953)
foi preparado a seguinte tabela para as
3 turmalinas tipicas, chamando:

A 20 (hkl) = 20 Qz (1011) — 2@ Turm (hkl)

TABELA 21

2 20 (hkl) (em graus)
hkl Elb Sch Dra
220 + 4,22 + 4,46 + 4,36
012 + 0,44 + 0,94 + 1,20
122 — 4,10 — 3,56 — 3,41
051 — 8,42 — 7,96 — 8,09

TABELA 20
TURMALINAS DE PERUS
Diagramas de Po

Turmalina
verde

Turmalina
rosea

Turmalina
preta

hkl d(A) obs. I/I, d(A) obs.1/I; d(A) obs. I/I,

101 6,37 9 6,30 5 6,34 6
021 4,97 3 —  — 495 4
211 4,22 9 518 9 4,20 9
220 3,99 9 3,03 10 3,07 9
012 347 9 344 10 345 10
131 3,33 8 336 6 3,34

? 3,02 0 300 2 3,02 1
122 296 10 2,93 10 2,94 10

in

321 2,90 05 2,88 0,5 - -
051 2,58 10 2,56 10 2,57 10
003 2,38 4 2,36 7 2,38 5
511 235 4 2,32 5 2,34 5
502 2,19 3 2,18 2 2,19 2
431 2,17 2 2,15 2 2,17 2
303 2,12 3 2,10 ? 2,12 2
152 2,04 9 2,04 8 2,04 8
342 1,922 5 1,903 7 1,914 5
413 1,875 2 - - 1,875 2
621 1,855 2 1,855 1 1,852 2
333 1,781 1 1,764 3 1,770 2
024 1,738 05 —  — 1,776 03
262 1,693 05 1,719 05 — —
603 1,661 5 - - 1,657 5
271 1,643 1 1,647 1 1,641 1
550 1,597 3 1,583 3 1,595 3
900 1,548 05 1,544 05 1,542 0,5
054 1,500 4 1,520 2 1,500 4
244 1475 0,5 1,465 05 1,471 0,5
514 1453 5 1,442 5 1,451 5
015 1,436 05 1,425 05 — -
205 1,407 2 1412 3 — —
— 1,358 0,5 - - — 1,358 0,5
— 1,345 05 1,347 1 1,341 05
— 1,318 05 1,316 1 - -
— Ag72 3 1,262 3 — —
— 1,134 05 1,146 05 1,156 1
— 1,025 0,5 1,021 05 1,023 0,5

A turmalina preta de Perus, cujos
“d”s constam da tabela 20, apresenta os
seguintes valores para /A 20 (hkl):

hkl A 20 (hkl)
220 + 445
012 + 1,00
122 —3,60
051 — 8,10
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Os dados acima comparados com
a tabela 21 classificam a turmalina preta
de Perus como schorlita quase pura, com
pequena porcentagem de elbaita, o que
foi confirmado pelas determinagoes 6p-
ticas e andlises espectrogrificas.

A turmalina résea ji apresenta va
lores mais préximos de elbaita:

hkl A 20 (hkl)
220 + 4,20
012 + 0,85
122 — 3,85
051 — 8,35

dados ésses que confirmam também as
determinagoes Opticas anteriores.

El.mentos ma’ores

Turmalina preta Si, Al
Na, Mg,
Ti,

Turmalina rosea Si, Al

Turmalina verde Si, Al

Com base nos dados acima, pode-
mos estabelecer ag seguintes férmulas
quimicas para as turmalinas de Perus:

Turmalina preta

A turmalina verde apresenta os se-
guintes valores:

hkl A 20 (hkl)
220 + 431
012 + 0,86
122 — 3,69
051 — 8,19

indicando térmo intermediario entre el-
baita e schorlita, também de ac6rdo com
as constantes Opticas.

Composi¢dao quimica

As andlises espectrograficas Opticas
das turmalinas indicaram a presenca dos
seguintes elementos:

Elementos menores Tragos
Ca, B, Mn, A Y Ni
Fe,
B Na Ca, Fe,
Mg, Ti,
Ga
B Na, Mg, Ca, Fe,
Mn Ti, Ga

(Ca, Na) (Fe, Mg, Mn),; (Al Ti), (BOy)g (OH), (Si, V)g Oyg

Turmalina résea

(Na, Ca) (Mg, Mn, Fe), (Al Ti, Ga); (BOy),; (OH), SigOyg

Turmalina verde

(Na, Ca) (Fe, Mg), (Al, Ti, Ga); (BOy)y (OH)  Sig Og

A cOr résea pode ser atribuida a
presenga do Mn, a coOr verde a Fe e
Mg, e a cOr preta a um excesso dos
mesmos Fe e Mg.

As andlises de ativagao. executa-
das para deteccdo do uranio, revelaram
as seguintes porcentagens désse metal:

U ppm
Turmalina preta 0,66 — 0,85
Turmalina résea 1,10 — 1,40
Turmalina verde 3,08 — 3,26

quantidades essas ainda menores do
que aquelas observadas nos feldspatos.

LEPIDOLITA
Ocorréncia

A lepidolita de Perus se apresenta
em placas de contérno irregular, defor-
madase concrescidas, em agregados tri-
dimensionais aparentemente radiados.

As dimensoes oscilam desde micros-
cOpicas até alguns centimetros de did-
metro. As coOres sdo varidaveis: roxo-
claro quase incolor, branco-amarelado,
verde e azul celeste escuro. A cOr mais

-

freqiiente ¢ porém o roxo.
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O mineral ocorre principalmente
nos pegmatitos em associacao com albi-
ta, turmalina résea e quartzo. A lepi-
dolita parece se derivar por alteracao,
provavelmente hidrotermal, da turmalina
rosea. Sao freqiientes ag placas de lepi-
dolita em térno dos cristais de turmali-
na, cujos nicleos inalterados se encon-
tram rodeados por agregados de lepido-
lita. A turmalina porém conserva, por
pseudomoriose, a sua forma primitiva.

Propriedades fisicas e Opticas

A lepidolita de Perus apresenta
fluorescénecia alaranjada a résea sob
acio de UV,ondas curtas, semelhante a
fluorescéncia observada na apatita. Aos
RX (radiagao de cobre), a fluorescén-
cia ¢ bem mais pronunciada, adquirin-
do tonalidade de vinho. E’ provavel
que esta fluorescéncia seja causada pe-
la presenca de terras raras, como na a-
patita .

Entretanto, sdo as lepidoli‘as em
vias de alteracio aquelas que exibem
fluorescéneia mais acentuada. O mine-
ral violaceo, fresco, sem sinais eviden-
tes de alteragdo, € via de regra, de fluo-
rescéncia muito débil.

Tipo S'stema Estrutura
1M monoclinico 1 camada
2 M, monoclinico 2 camadas
2 M, monoclinico 2 camadas
20 rombico 2 camadas
3T trigonal 3 camadas
6 H hexagonal 6 camadas

Os quatro polimorfos 1M, 2M,,
2M, e 3T sao bem conhecidos desde o
trabalho cldssico de Hendricks e Jeffer-
son (1939). Mais recentemente
Christic (1961) descreveu a variedade
20 na lepidolita. A fase 6H entretan-
to continua sendo conhecida somente no
dominio tedrico, como uma possibilida-
de estrutural nas micas.

A diferenca principal entre 2M,, e
2M, reside principalmente na orienta-
¢io e no valor de beta. A variedade
3M, normalmente citada na literatura
mais antiga, ¢ segundo Smith e Yoder
(1956) idéntica a 3T e segundo inves-
tigacGes mais recentes de Christie

A lepidolita ¢ ligeiramente radioati-
va, como foi comprovado por autoradio-
grafia gama. Em exposicio prolongadas
de 30 dias, o enegrecimento do filme
corresponde a uma exposi¢do padrao de
autunita de 15°, sendo sua radioativida-
de aproximadamene cquivalente a do
microc!inio.

Esta radioatividade aparentemente
¢ provocada, como no microclinio, por
is6topos radioativos do potdssio, pois a
mesma radioatividade foi também obser-
vada em exemplares de lepidolita de ou-
tras procedéncias.

Os indices de refracio da lepidoli-
ta de Perus sdo muitos baixos, inferio-
res mesmo aos citados na literatura
(Winchell e Winchell, 1951, Deer et al,
1962):

X = p= 1518 — 1,520
Y = ﬁ = 1,545

¥ — v = 1,549

2V med = 40 - 45°

Diagramas de pd

As micas podem ocorrer em 6 va-
riedades polimérficas, as quais sio dife-
rentes sob o ponto de vista estrutural
(Axelrod e Grimaldi, 1949);

ap(A) by(A) ¢y(A) Beta G.esp.

53 9,2 10 100° C2/m

5,3 9,2 20 95° C2/c

5,3 9,2 20 93° C2/c

3,3 9,2 20 90° Cem2

53 30 P3,12

5.3 60 P6,22
(1961), constiui aparentemente uma
mistura de 1M e 20.

A lepidolita pode ocorrer nas va-
riedades IM, 2M., e 3T e mais rara-
mente como 20. A fase 20 se encon-
tra normalmente associada a 1M, possi-
velmente no mesmo cristal.

As diversas fases sdo diagnostica-
das por difraciao de raios-X, mesmo pe-
lo método do pd, muito embora as fa-
ses isoladas sejam extremamente raras,
pois estdo fregiiente e mutuamente as-
sociadas. Opticamente, apenas siao iden-
tificadas as fases 3T e 6H por serem
uniaxiais.
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A lepidolita de Perus apresenta as
fases 1M, 2M.,, 3T e 3M. Esta dltima
fase pode representar uma mistura de
IM e 20.

A tabela 22 fornece as raias do dia-
grama de pé da lepidolita de Perus, com-
paradas com os padroes dos diversos
polimorfos citados.

TABELA 22
LEPIDOLITA

Diagramas de Pé
M M, 3T M

Perus ASTM ASTM ASTM ASTM
d(A)I d(A) I d(A) I d(A) I d(A)1I
998 7 1000 7 1000 6 10,00 5 9,93 10
4,99 5 499 7,5 500 5 498 5 489 6
4,48 7 4,53 3,5 450 5 447 5 455 6
432 1 435 2 —_ — —_—— ——
412 2 413 2 — il S e
3,87 3 3,87 2 3,85 2 38 5 388 4
a9 3 I ¥ Tt
364 3 362 7,5 362 5 3,59 5 357 6
BA8 4 o= FAB 8 e s e
333 10 33410 332 5 33210 33310
3,19 4 — — 3,20 5 —_ — 3,19 4
3,07 3 308 7,5 308 5 3,10 5 —_——
298 4 —_—— —_—— —_ — 2,98 2
2,90 3 290 3,5 2,89 5 2,87 5 2,88 2
2. 2 e Z98 B o e
268 1 268 5 — — 266 3 —_—
2,60 4 B ES e g e w000 @
256 8 2,58 7,5 25810 2,58 7,5 2,550,5
246 2 247 3,5 — — 246 4 244 4
239 4 239 5 242 5 238 4 — —
225 2 2,26 2 225 05 225 2 226 2
2,20 1 = o= 239 05 219 2 ——
2148 AMd = e 293 B Lsns
2,06 0,5 — — 204 2 206 2 —_—
2,00 9 1,99 199 8 199 5 199 6
1,97 0,5 1,96 0,5 —_ — 19 05 — —
188 0§ — — == e e
1,82 0,5 —_ — —_— = —_—— = =
1,74 1 1,75 35 — — 1,73 3 _—
1,70 0,5 —_— — _— — — 1,71 2
1,67 3 — — 168 05 — — 167 4
165 3 1,65 5 MNP 1 -
1,63 0,5 — — 164 05 164 4 163 2
1,60 1 — e w161 3 160! 2
156 1 — — 157 05 1,55 3 15505
1,54 05 1,54 0,5 _ = _—— == —
1,52 7 1,51 5 1,51 5 1,51 4 1,51 4

146 03 — — =

143 1
1,40 0,5

142 05 — — 141 05 1,420,5
1,39 05 — —

Composicao quimica

A lepidolita é uma mica potéssica
com férmula quimica K., (Li, Al)s—
(Sic—‘; Alg—l) 020 (OH, F)4, que con-
tém litio em proporcdo varidvel, desde
3 a 6% de Li;O (Levison, 1953, cita-
do por Deer et al., 1962). Em Pe-
rus, entretanto, segundo A. Furia (Kne-
cht, 1937), a lepidolita contém aproxi-
madamente 11,6% de Li,O, e segun-
do Cordani (comunicagao verbal) con-
tém, 8,5% de K (elemento).

As anilises espectrograficas Opticas
revelaram a presenga de Si, Al e Li,
como elementos maiores, Ca, Fe, Mg,
Ti e V, erm9 menores ¢ Na e Mn.
como tragos.

Fe, Mg, ¢ Mn devem estar substi-
tuindo isomor.icamente o agrupamento
(Li, Al), Na e Ca substituem provavel-
mente K, ¢ V deve estar no lugar de
Si, como ocorre em outros silicicatos.
Segundo Deer et al., (1962) a cor vio-
licea da lepidolita é causada nao pelo
teor de litio, mas pela relacao Mnt*/
Fet3,

As andlises de ativagdo indicaram
a presenga de uranio na proporcao de
2,20 a 4,70 ppm.

QUARTZO

Ocorréncia

Existe em Perus, quartzo de trés
origens diferentes: quartzo metamoérfico,
que se encontra como constituinte nor-
mal nos xistos metomérficos encaixan-
tes, quartzo primédrio de origem mag-
madtica, que ocorre nos pegmatitos, gra-
nitos turmaliniferos e granito Pirituba,
e finalmente, quartzo secunddrio que se
encontra em fraturas, ao lado da opala
uranifera.

O quartzo primdrio de origem mag-
mética é variedade que mais interessa
para a interpretacao da génese dos mi-
nerais uraniferos. Este quartzo pode se
apresentar em diversas coloracdes: in-
color, enfumacado e réseo, sendo bem
mais raro, ocorrendo particularmente ao
lado dos minerais uraniferos secundd-
rios, como halos mais escuros em tor-
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no déstes minerais, tendo se alterado
provavelmente por bombardeamento ra-
dioativo. Os halos sdo de espessura fina,
indicando pequena penetrabilidade das
radiagoes emanadas dos minerais urani-
feros, talvez particulas alfa. O quartzo
réseo é muito raro, sendo sua cor pro-
vavelmente causada pela presenca de Ti
ou Mn.

A porcentagem de quartzo primé-
rio € predominante sGbre os demais mi-
nerais dos pegmatitos e granitos turmali-
niefros, atingindo  aproximadamente
409% . Os cristais sio quase sempre in-
formes, formando blocos e agregados
dentro do corpo da rocha, ou se asso-
ciam ao feldspato em concrescimento
grifico. Em geral, o quartzo forma
vénulas, que atravessam o feldspato e
as turmalinas pelas fraturas e clivagens.

O quartzo secunddrio ocorre em
pequena propor¢do, em cristais incolo-
res biterminados, muito bem formados,
e deve ter se originado por precipitagio
de solugbes carregadas de silica, que
percolaram as rochas ao longo das fra-
turas, ou ainda por cristalizacdo da pro-
pria opala coloidal.

Propriedades fisicas e dpticas

A fluorescéncia do quartzo é nega-
tiva ao UV oc aos RX, bem como a
radioatividade, determinada por autora-
diografia e cintilometro.

Ao microscépio, o quartzo prima-
rio de origem magmdtica exibe extingio
ondulante e pode se apresentar em gri-
nulos arredondados, que indicam proces-
so de substituicio e seqiiéncia final no
processo de formacdo dos pegmatitos.
Existe, contudo, embora mais raramente
quartzo com contérno serrilhado e con-
torno poliédrico. Os granulos de quar-
tzo aparecem com inclusdes puntifor-
mes, ndo identificadas, provavelmente.
gazosas ou ligiiidas .,

Diagramas de pé

O quartzo ¢ mineral de composi-
¢ao quimica cons‘ante, a qual se refle-
te da mesma maneira em suas proprie-
dades fisicas e estruturais. Nessas con-
dicoes, o quartzo de Perus apresenta
diagrama de p6é muito semethante aos

padrdes conhecidos da literatura (Fron-
del, (1962), representado na tabela 23.
Entretanto, aparecem algumas reflexoes
débeis, causadas provavelmente por pe-
quena quantidade de cristobalita alfa de
baixa temperatura: 4,05 A, 320 A, e
2,74 A.

TABELA 23
QUARTZO

Diagramas de Po

a, =4,913 A cimara 114,59mm

cg=75405A CuKg=1,5418A
hkl  d(A) calc. d(A) obs. I/1,
100 4,25 4,25 4
— — 4,05 0,5 crist.?
101 3,34 335 10
= =3 3,20 0,5 crist.?
— —_ 2,74 0,5 crist.?
110 2,40 2,46 1
102 2,28 2,28 1
111 2,24 2,24 1
200 2,13 2,14 i
201 1,980 1,982 1
112 1,818 1,819 2
003 1,802 — =
202 1,672 1,670 0.5
103 1,659 _ —
210 1,608 —_ —_
211 1,541 1,542 2
113 1,453 1,454 0,5
300 1,418 1,418 0,3
212 1,382 — —
203 1,375 1,377 1
301 1,372 — —
104 1,288 1,288 0,5
302 1,256 1,257 5
220 1,228 1,229 0,3
213 1,200 1,200 0,5
114 1,184 1,182
310 1,180 — —_
311 1,153 1,153 0,5
204 1,141 —_ —
222 1,118 — —
303 1,114 — —_—
312 1,081 1,082 3
400 1,064 1,064 ,
105 1,048 1,046 L
401 1,044 —_ —_
214 1,035 1,034 0,5
223 1,015 1,016 0.3
402 0,990 0,989 =4
115 0,989 0,989 0.3
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313 0,987
304 0,978

0,989 0,5
0,975 0,5

Composi¢io quimica

A anilise espectografica Optica in-
dicou a presenca de Si, como elemento
maior, B, como elemento menor e Fe,
Mg e Ti como tragos.

A andlisz por ativacdo indicou a
presenca de urdnio na proporcdo de 0,24
-0,97 ppm, a menor propor¢ao de ura-
nio registrada entre os minerais ndo u-
raniferos de Perus.

APATITA
Ocorréncia

A apatita constitui objeto de estu-
do especial entre os minerais nao urani-
feros de Perus, pelo fato désse mineral
se apresentar como uma das mais pro-
vaveis fontes de urdnio, para a forma-
¢ao dos minerais uraniferos secundarios .

Um dos fatos a favor desta hipo-
tese ¢ a presenca de urdnio em tragos
ou pequenas porcentagens em apatita
de outras ocorréncias, substituindo os
ions de Cat® na estrutura cristalina
(Altschuler et al., 1954, Tchensov,
1956, Clark et al., 1958 e Heinrich,
1958). Outro fato € a predomindncia
da autunita entre os minerais uraniferos
de Perus, para cuja formacao se torna
necessdria a existéncia de um fosfato
primario.

A apatita constitui mineral accessé-
rio, ocorrendo em Perus, nos pegmati-
tos, granitos turmaliniferos e granito
Pirituba. A apatita se apresenta fresca
sem sinais de alteracdo, ndo porque se-
ja mineral muito resistente aos agentes
metedricos ou hidrotermais, mas muito
ao contririo, dissolve-se facilmente em
solugoes ligeiramente acidas, desapare-
cendo completamente em solugdo. En-
tretanto, como a apatita se encontra sob
forma de inclusdes, estas muitas vézes
se mantém naturalmente protegidas no
seio dos minerais hospedeiros. Nessas
condicoes, quando observada, a apatita
nao apresenta sinais de alteragédo.

Kazakov (1950) e Stelly et al..
(1942), ambos citados por Leo (1960),
verificaram experimentalmente que a a-
patita se dissolve facilmente em solucdes

dcidas metedricas. No presente estudo
verificamos que a apatita se dissolve fa-
cilmente em HCI diluido 1:5, a quente
em poucos minutos e a frio, em 12
horas.

A apatita de Perus aparece sob
forma de inclusdes na albita (fig. 73),
na turmalina résea (fig. 74), na turma-
lina preta e no quartzo.

incl. apat (epitaxia P)

0 10p
. )

Figura 73 — Inclusbes orientadas de apatita na
albita. Ha também cristais de apatita nos es-
pagos intergranulares da albita.

Turmalina rosea

0 lgm
Figura 74 — Cristal de apatita incluida em tur-
malina rosea.
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Na albita, a apatita é encontrada
nos intersticios intergranulares e em in-
clusdes orientadas, talvez topotéaxicas,
ao longo dos planos de geminac¢do ou
de contactos do plagiocldsio.

A porcentagem de apatita em Pe-
rus € pequena. Segundo Hasui (1963)
¢ da ordem de 0,1-0,2% nos granitos
turmaliniferos, através de dados obtidos
por andlises modais.

A seqiiéncia de deposigio foi esta-
belecida gracas & determinagao das se-
giiéncias parciais entre apatita os qua-
tro minerais aos quais a apatita mais fre-
qiientemente se associa: albita, turmali-
na rosea, turmalina preta e quartzo.
Estas seqiiéncias parciais foram obtidas
pelo estudo dos contactos diretos entre
os diversos minerais.

A fig. 75 representa a seqiiéncia
apatita-turmalina preta, vendo-se a apa-
tita em cristal idiomorfo sendo substi-
tuida por turmalina preta de geragio
posterior.

Apatito

o &I--

Figura 75 — Turmalina preta, de geracio pos-
terior, corroendo cristal de apatita.

A fig. 73 mostra a seqiiéncia al-
bita-apatita, muito embora éste ultimo
mineral esteja incluido no plagioclisio.
Este caso talvez possa ser considerado
topotixico.

Os cristais de apatita estdo sendo
preenchidos nas fraturas e clivagens pe-
lo quartzo, mostrando que a seqiiéncia
¢ apatita-quartzo (fig. 33),

A seqiiéncia apatita-turmalina ro-
sea pode ser ilustrada pela fig. 74, on-
de o primeiro mineral, idiomorfo, ocor-
re como inclusao no segundo.

Resumindo, estas seqiiéncias par-
ciais conduzem ao seguinte esquema de
seqiiéncia geral:
albita

apatita

turmalina preta - turmalina rosea
quartzo

Propriedades fisicas e Opticas

As dimensdes dos cristais de apa-
tita podem ser desde microscdpicas, com
alguns microns, até centimetros. O maior
cristal observado apresentava as dimen-
soes de 3 cm x 0.5 cm.

A apatita de Perus possui cor azul
claro a verde azulado, chegando por vé-
zes a exibir verde carregado, quase es-
meralda. As inclusoes de apatita em al-
bita fornecem a éste mineral cor azula-
da. E’ possivel que a cor da apatita
seja devida & presenca de tracos de
Mn, como revelado pela andlise espec-
trografica, e ja mencionado na literatu-
ra por Palache et al., (1951).

Sob agido de UV, ondas curtas, a
apatita exibe fluorescéncia rosada, que
se acentua apdés uma exposicio de a-
proximadamente 5 minutos. A reagdo
imediata ¢ débil, podendo passar des-
percebida, pelo que, ¢ sempre aconse-
lhavel fazer uma observacdo mais demo-
rada.

A fluorescéncia se deve provével-
mente a presenga de Ce, revelada por
andlise espectrografica, ou ainda possi-
velmente por tracos de Ra ou Th. E-
xiste uma diferenca apreciavel entre a
radioatividade medida e aquela espera-
da em conseqiiéncia do teor de U. O
excesso de radioatividade poderia ser
causado por tracos de Ra ou Th. Se-
gundo Heinrich (1958), a apatita ignea,
que se forma nos ultimos estigios do
processo magmitico, pode conter até
0,59 de Th. como revelado no mate-
rial de Mineville, N.Y ., USA.

Anomalias observadas nas andlises
por ativacdo do urinio, mostraram igual-
mente a provivel presenca de terras ra-
ras na apatita.

A fluorescéncia aos raios-X (radia-
¢do de cobre) revelou reacdo verde cla-
1o.
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A radioatividade da apatita foi de-
terminada por autoradiografia gama, em
filmes de raios-X, durante exposicOes de
30 dias. O enegrecimento do filme de
30 dias corresponde a uma exposicdo
de autunita de 1 hora, nas mesmas con-
dicbes e com quantidades eqiiivalentes
de material. Isto eqiiivale a dizer que a
apatita € cérca de 600 vézes menos ra-
dioativa do que a autunita.

Perus
Indices X =g = 1,628
Z =@ = 1632
Birrefringéncia 0,004
Pleocroismo X = azul claro
Z = incolor
Axialidade Biaxial(—)
2V med 10°

Diagramas de pé

As raias do diagrama de pé da a-
patita de Perus estio relacionadas na
tabela 24, Com base nos dados désse
diagrama foram calculados os pardame-
tros unitarios:

a,(A) cy(A)
Apatita Perus 9,35 6,88
Apatita sintética (ASTM) 9,424 6,888

Os valores dos parimetros da apa-
tita de Perus, confirmam a determina-
¢io Optica, classificando-a como fluo-

apatita.
TABELA 24
APATITA
Diagramas de P6
Perus ASTM sintética
hkl d(A) I/1, d(A) /1,
(I max —
100)
100 8,12 3 8,21 16
101 3,26 3 — 5
200 4,06 1 4,00 10
111 3,85 1 3,90 3
201 — = 3,52 4
o0z 3,44 5 3,45 4

Os dados quantitativos da autora-
diografia foram plenamente confirmados
pelas medigGes centilométricas:

radioatividade

apatita 0,0053 = 0,0016 cont/min/mg
autunita 3 4+ 0,30 cont/min/mg

A apatita de Perus apresenta, ao
microscOpio, ligeira biaxialidade ano-
malas, com 2V ~ 10°. As constantes
Opticas, resumidas na tabela abaixo, clas-
sificam o mineral como fluo-apatita.

Winchell ¢ Winchell

(1951)

1,629

1,634

0,003

Uniaxial (—)
210 3,06 4 3,09 18
211 2,79 10 2,82 100
112 2,77 7 2,79 i0
300 2,71 8 2,72 100
202 2,63 6 2,63 10
301 2,52 2 2,53 4
122 2,29 1 2,30 2
310 2,25 3 2,26 335
all 2,14 3 2,15 10
222 1,935 6 1,943 16
312 1,884 3 1,890 8
213 1,836 3 1,840 10
321 1,797 3 1,805 12
410 1,772 4 1,779 25
402 1,745 3 1,754
004 1,727 1 1,721 4
322 1,636 1 1,643 4

Composi¢do quimica

A apatita de Perus ¢ uma fluo-a-
patita, de acérdo com as constantes 6p-
ticas e dimensdes da cela elementar, mui-
to embora o flior ndo tenha sido reve-
lado na andlise espectrografica.

Esta andlise indicou a presenca de
Ca, Mn, P. como elementos maiores, €
Ce, Ti, V, Si, B, Al ¢ Fe, como tragos.
O urinio ndo foi constantado por éste
tipo de andlise, tendo sido verificado
entretanto pelo método de Menlo.
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Este método utiliza andlise pirog-
néstica muito sensivel (até 1 ppm de
U), sendo recomendada pela U. S.
Atomic Energy Commission. As péro-
las de LiF e NaF feitas com apatita
apresentaram ligeira  fluorescéncia de
cor verde claro, sob acao de UV, on-
das curtas ¢ longas.

A presenca do urinio foi ainda
conlirmada por andlise de ativacio, ten-
do sido werificado um teor de 56 ppm
de U metdlico, valor ésse, no minimo,
10 vézes superior ao teor dos demais
minerais ndo uraniferos de Perus. Essa
porcentagem foi também encontrada por
Altschuler et al, (1958) em apatitas
igneas de outras procedéncias (de 10 a
100 ppm U).

As apatitas de origem sedimentar
possuem, em geral, teores mais elevados
em urdnio:

U % U ppm

Apatita ignea 0,0056 56
Perus
Apatita ignea 0,0100 100
(Leo, 1960)
Apatita ignea 0,0010-0,0100 10-100
(Altschuler, 1958)
Apatita sedimentar 1,3 -3,5 13,000-33,000
(fosforito)
(Tchensov, 1956)
Apatita sedimentar 0,005 -0,030 30-300
(Altschuler, 1958)

Embora o urdnio possa aparecer

na apatita sob forma de UO.+* nao a-
creditamos que ésse seja o caso em Pe-
rus, onde a apatita ndo exibe a fluo-
rescéncia caracteristica do ion uranilo.
Neste caso, o ion uranilo deveria des-
locar 2 ions de Ca (Neumann, 1949).

O urdnio deve star presente sob
forma de U+t substituindo no reticulo
cristalino o ion Cat?, considerado a se-
melhanga entre os raios idnicos (U+* =
0,97 A, Cat® = 0,99 A), muito embo-
ra as valéncias sejam diferentes. Nessas
condigdes a férmula quimica da apati-
ta seria representada por:

(Ca, U); F (PO,, Si0,),.

Para que o equilibrio electrostati-
co das valéncias seja mantido, é neces-
sdrio que, em contrapartida, exista uma
substituicio equivalente dos ions PO,~*

por $i0,~* como indicado ma férmula
acima. A presenga do silicio foi tam-
bém confirmada na apatita de Perus
por andlise espectrograiica.

Os esquemas abaixo demonstram o
equilibrio das valéncias em dois exem-
plos hipotéticos de apatitas com teores
diversos de U, a primeira com relacio
U: Ca =1:9 e a segunda 2:8, mostran-
do que quanto maior a porcentagem de
urinio, maior deve ser o teor de Si, sob
forma de SiO,—*.

Cay U F, (PO,), (5i0y), =
(Ca, U)o Fo (PO,,Si0,)q
valéncias + 18 4+ 4 —2 — 12 — 8 = 0

Cag U F, (POy), (Si0)), =
(Ca, U)yq Fa (PO, SiO,),
valéncias + 16 + 8 — 2 — 6 — 16 = 9

O exemplo acima € exagerado e
serve apenas para explicar o fenémeno.
Na realidade, o teor de uranio é bem
inferior, 56 ppm ou seja centenas de vé-
zes menor, o que porém deve ser a-
companhado por uma correspondente
substituicao em Si.

O que acontece com o urdnio deve
suceder com outros elementos ndo diva-
lentes, presentes na apatita, como cério
(Cet* = 1,04 A) e outros cujos raios
ionicos sdo semelhantes ao do célcio.

O manganés, sob forma de Mnt+*
(091 A) pode estar substituindo nor-
malmente o cdlcio na réde cristalina,
bem como V+% substituindo P+* no a-
grupamento PO,.

Entretanto, a presenca de B, Al ¢
Fe deve ser ocasionada por impurezas
de turmalina preta. Este mineral no
bromoférmio nao se separa da apatita.
Por outro lado, no separador Franz,
sempre uma pequena fracdo de turma-
lina pode se localizar no concentrado de
apatita sob forma de agregado.

A apatita de Perus pode ainda con-
ter OH—!, substituindeo F, como foi ve-
rificado no espectro infravermelho.
Nessas condicoes, a formula completa
da apatita seria:

(Ca, U), (F, OH) (PO,, SiO,),
E possivel ainda que a 4gua cons
tatada no espectro infravermelho for-

me as inclusdes pretas ndo identificadas
da apatita.
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OUTROS MINERAIS

Outros minerais foram encontrados
nos pegmatitos, nos granitos turmalini-
feros e no granito Pirituba de Perus,
porém em quantidades tdao subordina-
das, que apresentam relacdo genética
muito improvavel com os minerais ura-
niferos da regiao. Por esta razao, dei-
xam de ser estudados pormenorizada-
mente neste trabalho, embora se faca
meng¢ao no presente capitulo.

Esses minerais sao: biotita, titani-
ta, zircao, alanita, magnetita, sericita e
clorita, no granito Pirituba; biotita, mus-
covita e granada nos granitos-turmali-
niferos; muscovita, granadas ¢ morgani-
ta nos pegmatitos.

Além dos minerais acima citados,
os quais constituem na maioria, mine-
rais de origem primaria, pode ocorrer
nas fendas e fraturas dos pegmatitos
principalmente, um mineral de coér r6-
sea, microcristalino, de dureza baixa e
aspecto talcoso e que se associa com
freqiiéncia ao beta- uranofanio.

Esse mineral foi identificado por
difracao de raios-X e microscopia Opti-
ca. O diagrama de po revelou um com-
posto cristalino, com certo grau de de-
sordem (raias difusas). Em conjunto
com o indice de refracdo, igual a 1,510,
o diagrama de pé classifica o mineral
como saponita.

A saponita & um silicato hidratado
de Mg, Fe ¢ Al. Entretanto, a cor ré-
sea observada deve ser causada por im-
purezas de Mn, o qual deve estar subs-
tituindo os cations mencionados. Obser-
va-se, com relativa freqiiéncia, outro mi-
neral réseo associado a saponita, porém,
mais bem cristalizado e de dureza mais
elevada, cujas caracteristicas épticas o
classificam como rodocrosita. Contudo,
sd0 necessarios maiores estudos, para
uma identificacio segura.

E’ possivel que a saponita tenha se
formado por alteragio de turmalina,
principalmente da variedade résea, e da
lepidolita, minerais dos pegmatitos, que
poderiam constituir a fonte de Mg, Fe
e Mn.

O diagrama de p6é da saponita ¢é
muito impreciso, sendo suas raias mui-
to difusas, em decorréncia de fendme-
nos de desordem cristalina. Isto expli-
ca a certa discrepancia observada entre
os espacamentos da saponita de Perus ¢
o material de Milford, Utah (ASTM).

A saponita ¢ mineral de héabito mi-
caceo na estrutura, e com freqiiéncia se
observam casos de “random-layer struc-
tures”, que ocorrem naturalmente, sem
serem ocasionados por trituragao.

Pelo diagrama de pd, foram calcu-
lados os seguintes parametros unitarios
aproximados da saponita de Perus:

ag == 5,17 A by == 897 A o == 15,92 A

TABELA 25
SAPONITA

Diagrama de Pé

Perus Milford, Utah
(ASTM)

hkl d(A) obs. 1/1, d(A) obs. I/1,
001 16,05 8 16,6 10
033 — — 4,94 2
020 4,50 10 4,51 8
004 — — 3,70 K
005 3,15 3 3,21 1
006 2,73 1 2,89 4
200 2,59 4 2,58 5
040 - — 2,26 1
008 1,94 0,5 2,06 1
310 1,67 0,5 1,72 3
060 1,49 4 1,52 9
400 1,29 1 1,31 5
350 1,26 1 1,26 1

DISCUSSAO DA GENESE

FONTE DO URANIO

O urdnio ocorre na crosta terres-
tre na propor¢ao média de 1 a 2 ppm,
sendo essa propor¢do mais elevada nas

rochas sedimentares do que nas rochas
magmaticas ¢ metamorficas, devido a
um processo de concentracdo natural.
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A tabela abaixo mostra a variacéo
de teor de urinio nos diversos tipos de

rochas da crosta terrestre (Hawkes ¢
Webb, 1962):
U ppm
Rochas sedimentares
Calcirios 25
Arenitos 0,45
Folhelhos 4,1
Folhelhos betuminosos 2-300
Rochas magmédticas
Acidas 33
Basicas 0,8
Ultra-basicas 0,03
Solos 1

Nas rochas igneas, o urdnio se con-
centra, de preferéncia, nos térmos dlca-
li-silicatados, e dentro déste grupo, nos
pegmatitos, produtos finais de diferen-
ciacao magmatica.

Nos granitos e pegmatitos, o uri-
nio. no estado tetravalente, aparece co-
mo constituinte menor de minerais ac-
cessdrios, em associacao com calcio, ter-
ras raras ¢ torio, de raios iOnicos seme-
lhantes. A distribuicio do urinio nos
minerais primarios dessas rochas, ¢ go-
vernada  principalmente pelo seu raio
ionico de 0,97 A, o que permite sua
captura pelos minerais que normalmen-
te contém calcio, terias raras ou tério
em sua estrutura cristalina, sob forma
de substituicao isomoériica.

Em Perus, o urinio primdrio se
encontra nos minerais pegmatiticos, prin-
cipalmente apatita, a qual apresenta
um teor de uranio de 56 ppm, bastante
elevado em relagio a média das rochas
magmaticas dcidas ¢ em relacdo ao teor
dos demais minerais primarios associa-
dos.

O teor de uranio nos diversos mi-
nerais foram determinados pela anilise de
ativac@io, processo ultra-sensivel para a
indicacdo da presenga de elementos-tra-
¢os. Os resultados das andlises estdo
compilados na tabela 26, a qual nao sé
fornece as proporcoes de U nos diversos

minerais, como indica os processos uti-
lizados.

Pela tabela 26. verificamos que a
apatita constitui o mineral mais rico em
uranio, e considerando a sua facil solu-
bilidade nas édguas percolantes ligeira-
mente dcidas, € muito provavel que a
apatita constitua a fonte de urdnio, ne-
cessdria a formacdao dos minerais ura-
niferos secunddrios que se encontram
em Perus. Os demais minerais prima-
rios apresentam em média 3 ppm de U,
propor¢ao essa semelhante ao teor mé-
dio encontrado nas rochas magmaticas
dcidas, o que ndo constitui, por conse-
guinte, uma anomalia geoquimica.

E’ provivel que na albita, microcli-
nio ¢ lepidolita, com proporgdes maio-
res de U depois da apatita, a captura do
uranio tenha sido facilitada pela peque-
na quantidade de cdlcio presente nesses
minerais como elemento menor, de a-
cordo com os resultados das andlises es-
pectrogrificas. Corroborando éste pon-
to de vista, o quartzo. que nao contém
cilcio, apresenta o menor teor de uri-
nio registrado pela andlise de ativacao.

Embora o teor de urinio na albita
e no microclinio seja muito reduzido, da
ordem de 5 ppm, a proporcdao désses
minerais ¢ muito elevada nos pegmati-
tos e granitos turmaliniferos, da ordem
de 28% para cada uma das espécies.
Isto significa uma grande massa de uri-
nio, talvez maior do que aquela forneci-
da pela propria apatita. E’ bem prova-
vel por conseguinte que a albita e o mi-
croclinio tenham constituido também
fonte de uranio, considerando a facili-
dade com que ésses minerais  sofrem
processos de alteracdo,

O problema das turmalinas parece
ser mais complexo. Pelas andlises es-
pectrogrificas, a maior proporgio de u-
ranio deveria se verificar na turmalina
preta, que contém mais cdlcio. Entre-
tano, como as turmalinas possuem, nao
s6 uma composicao quimica como tam-
bém uma estrutura cristalina bastante
complexa, é necessdrio um estudo qui-
mico mais pormenorizado e cuidadoso
para se chegar a uma interpretagio mais
correta.
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TABELA 26
TEOR DE U NOS MINERAIS PEGMATITICOS

(Andlise por Ativagio)

Mineral Albita Microclinio  Turmalina ~ Turmalina ~ Turmalina Lepidolita Quartzo Apatita
Preta Rasea Verde .
Dissolugao HF conc. em Fusao Fusio Fusio Fusao Fusio  HF conc. em HCI 1:1
cadinho de  Alcalina Alcalina Alcalina Alcalina Alcalina  cadinho de HNO, 1:i
Pt Pt (2
Quant‘dade de material (mg) 120 110 100 100 100 100 118 120
Tcmpo de irradiacio (em minutos) 20 20 20 30 30 30 30 20
U404 irradiado como padrio (em g) 100 100 100 100 100 200 100 200
Contagem do mineral (c¢/min) 625 693 628 622 703 700 495 medidas no
espectrometro
Contagem de fundo (c/min) 440 418 533 567 567 444 464 idem
Contagem do padrdo (c/min) 27.600 46.200 107.300 37.800 37.000 128.000 35.700 idem
U-,Os% 0,00057 0,00056 0,000090 0,00015 0,00037 0,00040 0,000070 0,0066
U ppm 4,30 4,70 0,80 1,30 3,20 3,50 0,60 56

(1) NayCOy + K,COy = 1:1

(2) HCl -+ HNOg = 3:1



ORIGEM DAS SOLUCOES MINERALIZADORAS

As dguas subterrineas na zona de
aeragdo, acima do nivel de saturagio,
sio em geral 4cidas e oxidantes. Sdo
acidas pela presenca do CO,, que em
combinac¢do com H.,O, fornece 4cido
carbonico, cuja dissociagdo se verifica
conforme:

H+ 4 HCO;— ou 2H+ 4 CO4—2

E' comum a porcentagem de 100
a 300 ppm de CO, nas dguas de infil-
tracio, embora mais raramente éste teor
possa alcancar até 10.000 ppm em con-
digoes especiais (Hosteller e Garrels,
1962) .

Os acidos himicos provenientes do
solo podem também contribuir para a
acidez das solugdes. Tais 4cidos geral-
mente aumentam a solubilidade do ura-
nio na d4gua, talvez pela formacdo de
complexos orginicos (Manskaya et al.,
1956, citado por Hawkes et al., 1962,
pg. 125).

A presenca de CO. nas solugdes
mineralizadoras de Perus ¢ atestada pe-
la ocorréncia do anion (CO;—2 na maio-
ria dos minerais uraniferos estudados
(meta-autunita II, mineral X, metatorber-
nita IT, beta-uranofinio e opala uranife-
ra), como foi comprovado pelos espec-
tros infra-vermelhos.

As dguas subeterraneas sao ainda
oxidantes na zona de aeragao, devido a
dissolucdo do oxigénio do ar. O poder
de oxidagdo se reduz a medida que a
dgua se avizinha da zona de saturagio,
onde o ambiente € redutor.

A dgua carregada de CO, e O, a-
tacou a apatita localizada nos pegmati-
tos e rochas correlacionadas, dissolven-
do-a integralmente, de acérdo com a rea-
¢ao seguinte:

(Ca, Uy) F (PO, Si0,)y+H,0+C0,40,7
Cat? + UO,+2 + F-1 4 PO,—3 +
Si0,—~4 + HHl 4+ HCO,—1

O ion HCO,;—, dependendo das
condicoes pode ainda se dissociar em
H+ e CO3—2.0 pH desta solugdo, que
pode atingir até 3,5, € fornecido pela
concentra¢ao de hidrogénio, produzido

pela dissociagdo do acido carbdnico,
quando éste se encontra na dgua em So-
lugao saturada.

O urénio, no estado tetravalente
na apatita, em presenca de O,, se oxi-
da imediatamente em U*% formando
UO.,+2, ion de grande estabilidade no
meio 4cido. O campo de estabilidade
do uranilo estd limitado, segundo Hos-
teller e Garrels (1962), por pH varié-
vel entre O e 4, e Eh positivo acima
de O. No sistema U- -H,0-CO,, mui-
to bem estudado por ésses autores, o
pH superior a 6, ocasionado por neu-
tralizacdp parcial das solugdes, provoca
a combinag¢io de UO, e HCO—3, forman-
do o complexo [UO, (COs).. 2H.0]-2,
Em ambientes mais alcalinos, acima de
pH = 8, formase o complexo [UO.
(CO;;);;]"“.

Embora o sistema U-H,O-PO, ndo
tenha sido objeto de estudo pormenori-
zado como o sistema acima, é possivel,
por extrapolagdo, pensar-se em um me-
canismo semelhante para a formagao
dos complexos UOy-PO;4. O uranilo po-
de formar com PO, o ion (UO.-PO,)-?
e com o SiOy, o ion (UO,-Si0y)—2, de-
pendendo também das condi¢des de pH
e Eh.

Parece entretanto, mais provavel,
no caso da silica, que esta se encontre
em solugio sob forma de particulas cor-
respondentes a4 férmula H,SiOy, ou ain-
da sob forma de SiO, coloidal (Hawkes
etal., 1962).

Contudo, a quantidade de silica na
apatita parece ser exigua, pois se encon-
tra neste mineral apenas para contraba-
langar a valéncia do urdnio. A maior
parte da silica presente nas solugdes
provém da hidrélise de silicatos, princi-
palmente dos feldspatos, processo ésse
que é muito intensificado pela presenca
do CO.. Por hidrolise, forma-se H,SiO,
ou solugbes coloidais de SiO..

As micelas de SiO. sdp grandes mo-
léculas hidratadas que carregam cargas
negativas na superficie, as quais evitam
a coagulagdao por mitua repulsao. Neu-
tralizadas as cargas, as particulas se a-
glutinam, causando a floculagio.
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Todos os ions produzidos pela de-
composicdo da apatita podem permane-
cer estdveis na solugdo resultante a qual
possui pH dcido. O uranilo, que € estdvel
somente em ambiente muito 4cido, se
combina imediatamente com CO. ou
PO, ou ainda SiO;, formando comple-
xos mais estiveis em meios neutros.
Por alcalinizacio e em presenca de ca-
tions a solugdo pode se precipitar for-
mando os minerais uraniferos secundi-
rios.

Os ions Cut?, necessdrios a forma-
¢io das torbernitas, foram proviavelmen-

te fornecidos pelo ataque e solugdo de
calcopirita. Este mineral ocorre espar-
samente nos anfibolitos como mineral ac-
cessorio. A pequena quantidade de cal-
copirita explica a raridade da torbernita
em Perus, até hoje somente constatada
em uma pequen aocorréncia.

Por decomposicio das turmalinas,
principalmente da variedade preta, ou
talvez pela alteracao de minerais ferro-
magnesianos do préprio anfibolito, pro-
duziram-se os ions Mgt+t, que entram
na composicio da saponita e possivel-
mente do mineral X.

FORMACAO DOS MINERAIS URANIFEROS

Os minerais uraniferos secunddrios
de Perus devem ter se originado pela
precipitacao de solucbes mineralizado-
ras de cardter descendente, cuja origem
foi discutida no capitulo anterior. O
ambiente de formacdo foi, nessas con-
dicOes, de baixo p. t., sob pressao at-
mosférica e a temperaturas em térno de
25° C. As precipitagdbes dos minerais
ndo devem ter sido causadas por varia-
¢coes de p. t., mas por modificagbes no
pH ou Eh.

Na discussao da origem dos mine-
rais uraniferos, trataremos da precipita-
cdo dos seguines minerais, agrupados
segundo & semelhanga de composigdo
quimica: autunitas, torbernitas, fosfura-
nilita e mineral-X, uranofianio e beta-
uranofdnio e opala uranifera.

Na formacao das autunitas, serd
considerada apenas a autunita normal,
uma vez que as suas meta-fases sao de-
rivadas por aquecimento ou desidrata-
¢io, e a hidrogénio-autunita forma-se a
partir da prépria autunita por mecanis-
mo de troca idnica entre Cat+ ¢ Ht na
fase soélida.

Quando o meio é dcido, como no
caso das solugbes mineralizadoras estu-
dadas, os ions se mantém estiveis em
solucao. Variando entretanto, o pH no
sentido alcalino, os complexos UO,-PO;,
em presen¢a dos cations Catt se pre-
cipitam sob forma da autunita Ca(UQ,).
(PO;),. nH,O, cuja hidratagao ¢ fa-
vorecida pela natureza aquosa da solu-
¢io.

Segundo Leo (1960), a precipita-
¢do da autunita se verifica entre os pH
5 e 7, em condigbes moderamente oxi-
dantes (Eh préximo de O).

As condicdes de alcalinizacdo sdo
alcangadas, quando a solucdo entra em
contacto com as rochas encaixantes cal-
carias, sem receber suprimento de CO.
funcionando a solugdo como sistema fe-
chado, nas fendas de maior profundida-
de (Hawkes et al., 1962).

A precipitagio pode se verificar
ainda pela interacdo de solugoes mine-
ralizadoras 4cidas com as solugdes al-
calinas provenientes da percolacio de
rochas calcérias. Estas solugdes, origi-
nalmente carregadas de CO,, em con-
tacto com CaCO,, reagem fornecendo o
hidrogénio-carbonato de célcio, o qual
¢ solavel na dgua:

CaCO, + H,0 + CO, = Ca (HCOy),

e se dissocia segundo a expressao:

Ca (HCO,), = Cat+ + 2HCOy—

O ion HCOy—, em presenca da &-
gua, se hidrolisa, formando OH—, res-
ponsével pelo cardter alcalino das solu-
¢oes (pH ~ 8).

Ocorrem em Perus calcdrios e ro-
chas cdlcio-silicatadas que seriam  res-
ponsdveis pela formacdo dessas solugoes
alcalinas. A interagdo dessas solugdes
com os fluidos mineralizadores provoca
a precipitagio da autunita.
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A torbernita se forma por mecanis-
mo semelhante ao processo de formagio
da autunita, somente a partir de solu-
¢des que contenham o jon Cutt. As
meta-fases se produzem por desidratacao.

A fosfuranilita é mineral que se o-
rigina por alteragao da prépria autunita,
por acido hidrolisante da dgua, em meio
mais alcalino, com pH maior do que 7.
Porém ¢ mineral que pode se formar
também diretamente de solugdes mine-
ralizadoras, por precipitacio. Entretan-
to, neste Gltimo caso, os cristais sdo em
geral bem formados, e nao em forma de
inclusdes na autunita, como acontece
em Perus. Essas inclusbes, como no ca-
so da hidrogénio-autunita, devem se for-
mar por uma variacao ciclica do pH.
Em condi¢cdes mais dcidas se precipita
a autunita, e em condicbes mais alcali-
nas, fosfuranilita. Retornando a acidez
se verifica nova precipitagdo da autuni-
ta, que passa portanto a incluir a fosfu-
ranilita ja formada.

O mineral X, que nado exibe rela-
¢oes topotdxicas ou de intercrescimento
com a autunita, parece ter se precipita-
do diretamente das solucdes carregadas
de Mgt+. As condigoes de pH devem
ser as mesmas que prevaleceram para
a fosfuranilita .

O uranofinio e o beta-uranoffinio,
fases cristalinas de um mesmo compos-
to quimico, possuem provavelmente o-
rigens semelhantes, variando somente as
condicoes fisico-quimicas de precipitagdo
(p. t.).

Esses minerais poderiam ter se for-
mado pela interacio de complexos UO.-
SiO; com ions Ct++ em ambientes neu-
tros ou ligeiramente alcalinos (Leo,
1960), como os demais minerais urani-
feros descritos, ou teriam se originado
por outro mecanismo mais provavel, ex-
plicado a seguir.

Asilica coloidal, proveniente da de-
composicao de silicatos, ¢ constituida por
micelas negativas, as quais, em contacto
com as solucdes mineralizadoras 4cidas,
atrairiam os ions positivos, UQO.+,
Cat+ ou Hi;O—, provocando a flocula-
¢ao. Nessas condigOes, formar-se-iam o
uranofinip e o beta-uranofinio, mesmo
em ambiente 4dcido. O hdbito colofor-
me e f{ibro-radiado déstes minerais cons-
tituem evidéncias déste tipo de formagao

Origem semelhante pode ser atri-
buida a opala uranifera, cuja precipita-
¢do pode ter sido ocasionada pela in-
teragdo de solugoes coloidais de silica
com electrolitos, de natureza acida, al-
calina ou neutra.
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RESUMO

Bste trabalho tem por finalidade
principal o estudo dos minerais urani-
feros secundirios de Perus, SP, corre-
lacionando-os pela génese as rochas mag-
maticas da regido.

Os minerais uraniferos se encon-
tram em fendas e fraturas dos pegmati-
tos e granitos turmaliniferos, formagdes
derivadas do magma parental que deu
origem ao granito Pirituba. Encontram-
se, contudo, na regidao outras rochas, po-
rém metamorficas: xistos encaixantes,
anfibolitos e rochas cdlcio-silicatadas de
metamor:ismo de contacto.

Para o estudo dos minerais urani-
feros foram empregados virios métodos
de investigacdo, pois constitui objetivo
do trabalho. nio sé identificar as diver-
sas espécies de minerais e associacoes,
como fornecer novos dados fisicos e qui-
micos sObre os minerais uraniferos. Fo-
ram utilizados os seguintes métodos: mi-
croscopia Optica e difragcio de raios-X,
como métodos principais, e fluorescén-
cia. determinacido de radioatividade, es-
pectrografia de raios infravermelhos,
tratamento térmico métodos quimicos,
como métodos complementares.

Foram descritos no presente traba-
lho os minerais uranileros adiante cita-
dos: autunita, meta-autunita I, meta-au-
tunita II, hidrogénio-autunita, fosfurani-
lita, mineral X, torbernita, metatorberni-
ta I, meta-torbernita II, uranofinio, be-
ta-uranofdnio e opala uranifera, totali-
zando 12 espécies diferentes.

Alguns désses minerais, a meta-au-
tunita Il e a meta-torbernita II, somen-
te existem artificialmente, tendo sido
produzidos por aquecimento, respectiva-
mente da autunita e torbernita.

Nem todos os minerais tiveram o
mesmo tratamento, pela impossibilida-
de de se aplicarem todos os métodos
descritos de investigagao, devido & ocor-
réncia em pequena escala, como a fos-
furanilita, uranofanio ¢ hidrogénio-autu-
nita.

O mineral X, assim denominado
provisoriamente, € provavelmente uma
nova espécie de mineral uranifero. As
suas propriedades fisicas foram investi-
gadas de maneira mais completa possi-
vel. Entretanto, a quantidade exigua de

material niio permitiu andlises quimicas
dignas de inteira confianca. E’ provi-
vel contudo que ésse mineral seja o fos-
fato hidratado de uranilo e magnesio,
iso-estrutural da fosfuranilita.

Além da pesquisa dos minerais u-
raniferos, foram estudados os minerais
primdrios ndo uraniferos dos pegmatitos
¢ granitos turmaliniefros, pela grande
probabilidade da fonte de urinio estar
presente nos constituintes destas rochas:
albita, microclinio, turmalinas  lepidoli-
ta, quartzo e apatita.

Désses minerais a apatita parece
constituir a fonte de urdnio mais pro-
vavel. Este tipo de génese tem sido ve-
[icado em outras regioes, onde o uranio
substitui dtomos de cdlcio na estrutura
cristalina da apatita.

Désses minerais a apatita parece
costituir a fonte de urinio mais pro-
vavel. Este tipo de génese tem sdo ve-
rificado em outras regides, onde o urd-
nio substitui Atomos de cilcio na estru-
tura cristalina da apatita.

Em Perus, a anilise de ativagao,
de grande sensibilidade, revelou a por-
centagem de 56 ppm U na apatita, te-
or &ssc muito superior aqueles verifica-
dos nos demais minerais ndo uraniferos
citados (~ 3 ppm).

As dguas carregadas de CO, e O.
atacaram, oxidaram e dissolveram a a-
patita, formando solucdes mineralizado-
ras dcidas, contendo os ions UQO.t+,
Ca++, HCO;—, PO,++, etc. ou com-
plexos déstes ions. Por neutraliza¢io
destas solugdes em contacto com calci-
rios ou por interacdo com solugdes al-
calinas, precipitaram-se autunita e tor-
bernita.

A fosfuranilita se formou por alte-
ragdo da autunita ¢ o mineral X por pre-
cipitagdo de solucdes carregadas de
Mgt+. O uranofanio ¢ o beta-uranofa-
nio resultariam da integracao de solugdes
coloidais de silica com os fluidos mine-
ralizadores 4cidos, cujos ions provoca-
ram a floculacao do coloide. Nessas con-
digdes, se explica o habito cololorme e
fibro-radiado désses minerais.

A opala uranifera se formaria por
processo semethante pela floculagdo de
solucdes coloidais de silica em presenca
de cletrolitos.
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