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1. CONCEITOS

Ao longo de uma histéria frequentemente longa, mesmo em termos de tempo geo-
I6gico, um mineral encontra-se sujeito a frequentes variagbes do seu ambiente fisico-qui-
mico desde que cristaliza, a partir de um banho em fusdo, de uma solugdo ou de um vapor.

Em certo contraste com o que poderia parecer depreender-se das afirmagbes dos
capitulos anteriores (a proposito das regras de PAULING e da 6bvia rigidez geométrica da
Cristalografia) e contrariamente ao ponto de vista do leigo, ou do senso comum, um mineral
ndo é um corpo essencialmente inerte, absolutamente estavel perante as variagdes do
seu ambiente. Muito pelo contrério, uma das caracteristicas mais notaveis dos minerais € a
sua capacidade para reagir a essas variagdes, adaptando a sua estrutura intema e/ou a sua
composi¢cdo aos novos ambientes em que se encontram mergulhados; sucede apenas que,
em comparacdo com as adaptacbes sofridas pelos seres vivos, as adaptacdes dos minerais
s80 minusculas e mesmo subtis.

Ora, a no¢do que temos da estabilidade da maior parte dos minerais resulta
precisamente da sua alta capacidade de sobreviver a largas gamas de condigdes exte-
riores a custa de pequenas modificagdes internas que os nao fazem perder a sua
identidade.

Esta reactividade dos minerais as modificagdes do seu ambiente n&o significa, porém, qual-
quer semelhanga com os seres vivos, dos gquais se costuma, erradamente, dizer que se caracterizam
precisamente por reagirem ao ambiente.

Com efeito, a distingao fundamental entre o mineral e o ser vivo resulta de aquele, face a um
ambiente estavel, encontrar em geral um estado de equilibrio, chegado ao qual ndo volta a modificar-
se sem que ocorram drasticas modificagdes externas. O ser vivo, pelo contrario, encontra-se perma-
nentemente em um estado altamente instavel, mesmo quando o meio ambiente se ndo modifica por
si; em consequéncia desta instabilidade, e ao contrario do mineral, o ser vivo esta constantemente a
alterar o seu meio ambiente.

Na realidade, aquilo que estd em questdo é a extensdo da gama de condigGes em gue o ser,
vivo ou nao, subsiste sem modificagdes substanciais da sua organizacdo e a diferenca consiste na
estratégia especial dos seres vivos, criada pelo proprio processo evolutivo, que consiste em mudar de
posicdo ou de ambiente e/ou de modificar 0 modo como afecta o ambiente imediatamente envolvente
de modo a garantir a persisténcia do essencial da sua organizago interna.

Por outro lado ndo ha qualquer contradigdo entre estes factos e as afirmacgées dos
capitulos anteriores: na realidade ¢ esta capacidade de adaptagdo as condicdes exteriores
que gera a estabilidade das espécies minerais; com efeito, face a variacdes das condigdes
externas, uma espécie mineral ou é estavel e sobrevive na natureza, ou se toma instavel e
se modifica, evoluindo para novas formas estaveis dentro da mesma espécie; em geral, sO
perante modificagbes drasticas das condicdes ambientes € que se verifica transicdo para
uma nova espécie mineral.

O caso dos virus é tipico: compartilhando as caracteristicas dos seres vivos com as dos mi-
nerais (até porque, ou séo cristais ou cristalizam quando as condigbes ambientes s3o adversas) con-
seguem uma espantosa gama de condigdes de estabilidade. Dai a extrema dificuldade em encontrar
drogas que os destruam sem literalmente destrogar as células em que vivem; dai a facilidade com
gue, sob a acgdo de drogas, mesmo que lhes nZo sejam dirigidas, se modificam subtiimente, constitu-
indo constaniemente novas estirpes.

Essas adaptacdes aos diversos ambientes a que os minerais se encontram sujeitos
podem tomar a forma de alteracGes mais ou menos subtis das distancias e posicdes relati-
vas entre dtomos e/ou ides (transformacdes de curto alcance) ou de transformacdes es-
truturais de grande extensdo espacial (transformagdes de longo alcance); podem envolver
simples transformacdes dos arranjos de atomos e/ou ides (transformagdes topoquimicas)
ou transformacdes da composicdo quimica global do mineral (transformagdes aloquimi-
cas) mediante reacgbes com o seu meio ambiente, sem que, necessariamente, a espécie
mineral varie (gragas a uma certa latitude da sua composicdo quimica, tal como especifica a
sua definicdo).

Nestas condi¢des, um dos objectivos mais importantes do estudo da Mineralogia é a
compreensdo dos processos de transformacio a que se encontram sujeitos os minerais em
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resposta a simples variagdes da pressao e/ou da temperatura do meio ou a complexas mo-
dificagbes do seu ambiente quimico, porque essa compreensdo nos fornece a chave para o
esclarecimento da historia geoldgica do mineral, que se encontra gravada em codigo na sua
microstrutura . A Geologia, como ciéncia histérica que é, ndo pode, naturalmente, ficar indi-
ferente a esta possibilidade.

A tarefa de estudar o comportamento dos minerais em resposta as variagdes do seu ambien-
te é, porém, extraordinariamente dificultada pelo facto de ser frequentemente impossivel realizar ex-
perimentagédo significativa em uma escala de tempo praticavel no laboratério, porque muitas das
transformacdes geologicamente interessantes sdo extremamente lentas; com efeito, realizando-se a
maior parte delas mediante movimentagao de atomos ou ides através de redes cristalinas densamen-
te empacotadas e sob a acgéo de campos de forgas relativamente fracos, os resultados sé se tornam
evidentes apos intervalos de tempo muito longos, na maioria dos casos, impraticaveis & escala da
vida humana.

Por esse facto, torna-se frequentemente necessario recorrer a métodos alternativos indirec-
tos, deduzindo dos dados disponiveis sobre as microstruturas dos minerais as caracteristicas dos
mecanismos de reacgdo e as respectivas velocidades; tal ndo pode, porém, ser conseguido sem um
conhecimento razoavelmente detalhado da natureza dos mecanismos que, & escala atémica, actuam
nas redes cristalinas dos minerais e dos respectivos parametros cinéticos.

Contrariamente as respostas dos seres vivos as modificagdes do seu ambiente, que
s&o regidas por leis e principios muito complexos, as adaptagdes sofridas pelos minerais
encontram-se sujeitas a um principio Gnico muito simples: todas elas se processam
no sentido de diminuir a energia livre (isto é, a energia armazenada na rede cristalina e
capaz de se transformar em outras formas de energia) do mineral ou do conjunto de mi-
nerais nas novas condigodes.

A compreenséo das transformagdes sofridas pelos minerais & fundamental ndo so
para o0 esclarecimento da sua histéria geolégica individual, mas também para a compreen-
s&o de fenomenos que se desencadeiam em escalas imensamente mais vastas que as dos
graos minerais envolvidos.

Um exemplo tipico e particularmente actual é a interpretacdo do paleomagnetismo das ro-
chas, que forneceu a primeira prova cabal da existéncia do mecanismo geologico conhecido por tec-
ténica de placas e que ainda hoje constitui o principal meio de datar os movimentos dele resultantes.

Usaremos aqui o termo transformacdo em um sentido muito geral que inclui tanto
as transformagfes estruturais sem variagao da composicdo quimica global (transformacées
topoquimicas) como as transformagdes quimicas propriamente ditas (aloquimicas).

Dado que,

i) nos processos endogenos, o principal factor de transformacdo dos minerais é a
variacao da temperatura,

ii) os efeitos da temperatura sobre os materiais cristalinos sdo relativamente mais
faceis de descrever em termos matematicos que os da pressao,
concentrar-nos-emos inicialmente nas transformacgdes que ocorrem em funcdo da tempera-
tura, que séo as geralmente mais faceis de estudar em laboratdrio e, por isso, as mais bem
conhecidas neste momento. Deve, porém, ficar desde ja bem claro que os principios meto-
doldgicos utilizados no estudo de transformagbes mais complexas, tais como as ocorrentes
na meteoracdo e no metamorfismo s&0 exactamente 0s mesmos.

1. ALGUMAS TRANSFORMAGOES SIMPLES

1.1. POLIMORFISMO

A transformacdo mineraloégica mais simples que se conhece € a inversido ou trans-
formagao de uma forma estrutural a outra, sem qualquer variagcdo da composi¢do qui-
mica do mineral, em func¢éo, por exemplo, de uma variagédo de temperatura.

Este fendmeno, chamado polimorfismo, é muito corrente e pode ser ilustrado pelas
diferentes formas estaveis conhecidas da silica, SiO,.
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Na figura estdo representados os diversos campos de estabilidade conhecidos para a silica
em um dominio que, na temperatura, se estende desde os 0 aos 2000 C e, na pressao, se estende de
0 a 50 Kbar {1 Kbar = 1000 bar = 1000 atm). Para se dar conta do significado e interesse deste dia-
grama, o leitor procurara, por meio dos conhecimentos geolégicos que j& possui, determinar quais
s&o os limites de profundidade aproximadamente correspondentes a estes valores.

Cada uma das seis estruturas cristalinas indicadas no diagrama (quartzo alfa, quartzo beta,
tridimite, cristobalite, coesite), tal como a estrutura liquida, & estavel apenas dentro dos limites da sua
regiao especifica de pressao e temperatura assinalada no diagrama: assim, por exemplo, nas condi-
¢Oes normais de presséo e temperatura (0 C, 1 bar) ha apenas uma fase estavel, o quartzo alfa, tam-
bém chamado por isso quartzo de baixa temperatura ou, simplesmente, quartzo de baixa.

No entanto, em certas rochas expostas & superficie da terra, isto € em condigdes em que
apenas deverig existir quartzo alfa, encontram-se por vezes tridimite ou cristobalite ou coesite; signi-
fica isto que a transformacg&o destas estruturas em quartzo alfa deveria ter ocorrido, mas que a lenti-
déo da transformagéo ndo permitiu ainda que se concretizasse; por outro lado, resulta evidente, que
nas condigbes normais de presséo e temperatura, as redes cristalinas da tridimite, da cristobalite e da

coesite se devem encontrar mais ou menos severamente deformadas e/ou sujeitas a tensdes anor-
mais.
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FIG.1 - Campos de estabilidade de alguns polimorfos da silica

Observar-se-3, também, que por vezes se encontram, mesmo dentro dos limites deste dia-
grama, outrzs formas e estruturas cristalinas da silica (como a stishovite, por exemplo) mas que, tal

como nos cases citados, sdo estruturas fora do equilibrio.

Estes problemas cinéticos, isto &, de velocidade de transformacdes que ideal-
mente poderiam considerar-se instantdneas mas que, em dadas condigdes reais de pressio
e temperatura, efectivamente o ndo sdo, constituem, pelas razdes apontadas, problemas
muito comuns em Mineralogia.

O polimorfismo € um fendmeno muito comum em Mineralogia porque as diferentes
estruturas cristalinas assumidas por um dado composto quimico dependem largamente da
temperatura e da press&o a que ele cristaliza; uma vez bem compreendido o comportamento
das transi¢des polimdrficas ou inversdes de fase, podem definir-se com razoavel segu-
ranga as condicdes em que se formou um determinado mineral. O estudo do polimorfismo
apresenta, assim, elevado interesse no esclarecimento da historia dos corpos geoldgicos,
sejam eles os simples minerais ou mesmo as rochas que deles sio formadas.

1.2. TRANSFORMACOES ORDEM-DESORDEM

Uma transformacé@o mais subtil que a do simples polimorfismo é a transformagao
ordem-desordem.

O exemplo mais simples de tal fendmeno ocorre em ligas metélicas de elementos
com raios atémicos da mesma ordem de grandeza e com as mesmas cargas eléctricas.

Considere-se a figura que representa dois estados possiveis de uma liga AB de dois
elementos A e B em proporgdes sensivelmente iguais e suponha-se que, a uma dada tempe-

- MINERALOGIA
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ratura, essa liga se encontra completamente desordenada, isto €, que, dentro de um reti-
culo regular, os dtomos does dois metais se encontram colocados em posigdes completa-
mente aleatoérias, como se encontra representado na figura da esquerda.

(a) (b}
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FIG. 2 Distribuicdo desordenada (a) e ordenada (b) dos elementos A e B de uma liga metélica

Suponhamos também que, a uma temperatura mais baixa, existe uma definida ten-
déncia para cada um dos atomos se rodear de atomos de natureza diferente; se tal su-
ceder, poderg formar-se um estado de ordem completa como o representado na figura da
direita. A alguma temperatura intermédia devera entdo verificar-se transformagio do estado
desordenado em estado ordenado.

Este tipo de transformagéao tem sido muito estudado pelos metalurgistas nas ligas e,
embora a estrutura da maior parte dos minerais seja muito mais complexa que a dos metais,
transformagdes semelhantes ocorrem também com frequéncia nos minerais. Estas trans-
formagdes ordem-desordem nos minerais sdo notaveis pela sua lentiddo, como sucede nos
feldspatos e nas piroxenas; por isso pode estudar-se com grande facilidade a sua evolugio
no decorrer do tempo mediante a observagdo muitos dos estados intermédios entre a ordem
completa e a desordem completa.

Assim, a lentiddo das transformacgdes, sendo uma praga do ponto de vista experi-
mental, toma-se uma béngdo do ponto de vista da observagio, desde que disponhamos,
com a indispensavel base fisico-matematica, de teorias capazes de permitir a interpretacio
de tais observacges. '

Deste modo, toma-se evidente que a Mineralogia, tendo uma base experimental
ainda muito reduzida, é, essencialmente, uma ciéncia em que se combinam harmoniosa-

mente os meétodos de observacgdo, por vezes altamente sofisticados, com os métodos tedri-
Cos.

1.3. EXSOLUCAO

Nos dois tipos anteriores de transformacédo ndo ocorrem transportes de 4tomos a
grandes distancias, mas apenas alguns pequenos reordenamentos mais ou menos locais;
por esse facto, ndo houve transformagdo substancial da composicdo quimica. Ha, porém,
muitos casos em que, sob certas condigdes, uma fase mineral homogénea pode vir a de-
compor-se em duas regides de composigdo deferente, dando origem a duas novas fases
ambas homogeéneas mas diferentes. Isto sucederd quando, partindo de um estado de total
desordem em uma liga AB como a do caso anterior, a tendéncia a baixa temperatura for

ara cada S SE rodear de atomos idénticos: no estado ordenado, o sistema
n&o serd entdo homogéneo, mas formado por, pelo m%%@i@gi_@e_sjwmpoagéo di-
ferente, formando duas fases homogéneas distintas . Estas duas fases homogéneas consti-
tuem um outro tipo de estado completamente ordenado.

E um estado deste novo tipo que se encontra representado na figura.

Um processo deste tipo chama-se correntemente de exsolucdo porque a fase ho-
mogénea AB pode ser considerada como uma solugao sélida de A em B ou vice-versa, por
analogia com o que se passa nos liquidos. Porque um tal processo envolve movimentos dos
atomos muito mais extensos que no caso anterior, ele tende a ser ainda mais lento. E, por-
tanto, frequente poder observar-se a ocorréncia de estados ndo estéveis em evolucdo tao

- MINERALOGIA
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lenta que mais parece completamente "congelada". Existe, portanto, também aqui a possibi-
lidade de estudar a evolugao da transformagédo ao longo do tempo e de observar muitos dos
estados intermédios por que passa a estrutura cristalina no decorrer da transformagao.

Os processos de exsolugdo e de ordenamento local ndo devem ser considera-
dos como mutuamente exclusivos: existem muitos casos em que ocorrem simuitdnea ou
mesmo concorrentemente, criando situagbes que, embora muito complexas, podem fornecer
importante informacg&o sobre a histéria da evolugdo térmica do mineral.

&
e 8®
e
R ORGRE)
e ®
S
B ®
O e
D SR

FIG. 3 - Separagéo dos elementos A e B de uma liga por exsolugédo

2. TECNICA INSTRUMENTAL

Para estudar as transformagdes mencionadas, tornam-se necessarios instrumentos
capazes de fomecer as ampliagbes necessarias para se tornar possivel a observacdo da
evolucdo das transformagbes em uma escala muito fina (idealmente, da ordem da célula
unitaria), sendo simultaneamente necessaria informagéo estrutural e quimica sobre as regi-
6es observadas. .

Por oposicdo aos simples meios de observagdo macroscopica dos caracteres morfo-
I6gicos externos dos cristais (que, como vimos, desempenharam papel historicamente muito
importante no desenvolvimento da Cristalografia), os grandes meios instrumentais de que
dispomos hoje para estudar as propriedades e a estrutura interna dos minerais sé@o, por or-
dem crescente de finura, a microscopia optica, a difractometria de Raios X e a micros-
copia electrénica de transmissao.

2.1. MICROSCOPIA OPTICA

O interesse da microscopia 6ptica no estudo da estrutura interna dos minerais re-
sulta do facto de, em consequéncia de as propriedades direccionais dependerem fortemente
dessa estrutura, os minerais apresentarem frequentemente anisotropia nos efeitos que exer-
cem sobre a propagacio das radiagdes electromagnéticas no seu interior. Esta anisotropia
(da velocidade, ou do indice de refraccdo e também da absorgao) faz-se sentir ndo sé em
relagdo a direcgao da propagagdo mas também (por exemplo, para a propagagao segundo
a normal a uma lamina de faces paralelas) em relacdo & direcgdo de vibragdo do vector
campo eléctrico (que define, com a direccdo de propagacio, o plano de polarizagao da
onda).

Ora, dado que as redes cristalinas tém escalas espaciais préprias, elas actuam de
modo diferente sobre as radiactes electromagnéticas de diferentes comprimentos de onda,
mesmo dentro da gama relativamente estreita dos comprimentos de onda da radiagdo visi-
vel; estas diferengas de actuacdo traduzem-se, ao nivel da microscopia, por efeitos cromati-
cos caracteristicos.

Por outro lado, utilizando esta anisotropia, torna-se possivel construir dispositivos -
ditos polarizadores - que da luz natural (ndo polarizada porque resultante da sobreposicéo
de ondas provenientes de diferentes atomos que emitem independentemente uns dos ou-
tros) filtram todas as componentes do campo eléctrico normais a um dado plano.

Toma-se entdo possivel estudar as caracteristicas da anisotropia da propagacao
através de uma lamina de cristal suficientemente delgada para ser transparente, iluminando-
a com luz proveniente de um polarizador e examinando-a através de um outro polarizador,
dito, neste caso, analisador (microscopia 6ptica de transmissao).
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No caso dos minerais opacos, procede-se de modo semelhante, mas sobre o feixe
reflectido por uma superficie polida do mineral (microscopia optica de reflexao)

2.2. DIFRACTOMETRIA DE RAIOS X

O fundamento fisico-matematico geral da difractometria de Raios X & demasiado
complexo para poder ser aqui abordado com um minimo de rigor; porém, uma das suas
formas mais simples pode compreender-se com alguma facilidade: cada série de planos
reticulares paralelos pode funcionar, para um feixe colimado de Raios X, como uma
série de planos reflectores (1); os respectivos feixes reflectidos sdo paralelos e apresen-
tam entre si atrasos de fase que dependem do distanciamento entre os planos, do &ngulo de
incidéncia e do comprimento de onda do feixe; desses atrasos de fase resultam interferén-
cias que, apenas em condi¢cdes muito bem definidas, produzem reforgo do feixe reflectido;
ora, as direccdes dos feixes reflectidos reforgados sio faceis de identificar através da im-
pressdo de placas fotogréficas convenientemente colocadas; conhecido que seja o angulo
de incidéncia e o comprimento de onda incidente, a distancia entre os planos reticulares de-
termina-se com facilidade mediante a lei de BRAGG.

Procedendo deste modo para todas as reflexdes obtidas para diversas incidéncias e,
eventualmente, para uma gama de comprimentos de onda do feixe incidente, pode conse-
guir reconstituir-se a rede cristalina do mineral - mas ndo sem grande trabalho e habilidade.
Identificada esta e conhecida a composi¢cdo quimica da célula unitaria, as regras de combi-
nacdo adequadas, do tipo das de PAULING, a determinagao da estrutura do mineral torna-se
possivel.

2.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISSAO

O microscopio electronico de transmissdo é actualmente o instrumento ideal para
este tipo de estudo e a larga difusdo do seu uso nos Gitimos decénios tem contribuido larga-
mente para o aprofundamento do nosso conhecimento dos processos de transformagao que
afectam os minerais.

O microscopio electrénico € um aparelho semethante ao microscopio 6ptico, mas
em que os feixes utilizados ndo sdo de luz mas de electrdes. Em virtude da curiosa proprie-
dade quantica das pequenas particulas como sdo os electroes, de se comportarem, dadas
certas condicGes adequadas, como se fossem verdadeiros feixes de ondas, os electrdes po-
dem sofrer fenémenos em tudo idénticos aos caracteristicos das ondas, nomeadamente re-
flexdes, refraccoes e difracgdes. O microscopio electronico explora esta propriedade quéanti-
ca dos electrées criando as condicdes necessarias para que esta se manifeste. O desvio dos
feixes necessario para criar a imagem faz-se, ndo por meio de lentes convencionais, mas
por meio de "lentes" electromagnéticas que nao sdo sendo regides do espaco em que cam-
pos electromagnéticos adequadamente controlados produzem os desvios desejados dos
electroes.

Para tornar possivel a microscopia electrénica de transmisséo, 0 espécime mine-
ral tem que apresentar-se com espessura suficientemente pequena para ser transparente ao
feixe de electroes. Em um microscopio de 100 KV (a tens&o que acelera os electrbes € uma
medida da sua energia) o espécime tem, para sertransparente ao feixe, que ser levado a
uma espessura de 0.05 a 0.5 micron, dependendo da densidade do mineral, o que desde
logo pde delicados problemas de preparacdc da amostra. Sem pretender entrar nos porme-
nores, alids complexos, da fisica do microscépio electrénico, daremos aqui as indicagbes
minimas necessarias para que o leitor possa compreender e interpretar algumas microgra-
fias electronicas de transmisséo.

O feixe electrénico € difractado pela rede cristalina do espécime (de modo anélogo
ao que sucede com os Raios X) e os raios difractados interferem uns com 0s outros; em
consequéncia, a intensidade dos feixes electronicos difractados depende

a) das dimensdes da célula unitaria e

b) da posicdo da rede cristalina em relacgédo ao feixe incidente;

(') O leitor que possua, da Optica a noggo minima do principio de HUYGHENS pode
demonstra-lo com toda a facilidade.

e= . a s . MINERALOGIA -




CAPITULO DOIS - TRANSFORMAGCOES MINERALOGICAS 9 ]

Loge, a intensidade do feixe que, ndo substancialmente desviado pela difracgéo,
continua o seu trajecto ao longo do eixo Optico do instrumento e contribui para formar a ima-
gem depende destas duas caracteristicas da amostra (visto que os feixes desviados pela di-
fracgao sédo retidos pelo diafragma colocado no plano focal da objectiva); torna-se, portanto,
possivel, distinguir, pela iluminacio da imagem, os gréos dos diferentes minerais da amostra
e, mesmo, as diferentes orientacdes dos diversos graos do mesmo mineral, podendo chegar
a distinguir-se, por exemplo, os diferentes individuos de uma macla.

Esta técnica de observacéo, dita de campo claro, aproveita para a formagao da
imagem apeanas os feixes ndo substancialmente desviados.

Porém, na técnica de campo escuro, podem formar-se imagens, selectivamente, a
partir dos feixes desviados por difracgdo; dado que a difrac¢do depende das caracteristicas
do reticulo cristalino, esta técnica, afim da difractometria de raios X convencional, proporcio-
na importante informacdo de natureza estrutural, nomeadamente sobre finos intercresecimen-
tos e defeitos estruturais.

No entanto, para se obter informagado completa sobre a estrutura de um dado gréo
torna-se necessario recorrer a combinagbes adequadas destas e de outras técnicas de modo
a permitir um eficaz tratamento quantitativo, como a difractometria de raios X ou a difrac-
tometria de neutrdes; eventualmente utilizar-se-4 também a micro-sonda electrénica
que, mediante a identificacdo do espectro da radiac3o electromagnética emitida por fluores-
céncia pela amostra quando atingida por um feixe electrénico de alta intensidade e alta-
mente focado, permite a identificagdo dos elementos presentes na amostra e mesmo, even-
tualmente, ¢ seu doseamento.

__U_! Electron qun
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FIG. 4 a) Esquema da coluna de microscdépio 6ptico de transmisséo
b) Diagrama de raios que mostra a origem do contraste por difracgdo no microscépio electrénico

A presenca de heterogeneidades estruturais ou composicionais da amostra afecta,
naturalmente, a transmiss&o dos electrdes e, portanto, também, a intensidade de iluminacao
da zona corespondente da imagem, o que permite distingui-las e, eventualmente, identifica-
las.
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A extrema dificuldade de preparagao das laminas extremamente delgadas ne-
cessarias para a pratica da microscopia electronica de transmissao da origem a imperfeigcdes
nos espécimes, o que resulta em perturbacdo da respectiva imagem electrénica. Assim,
dado que & virtualmente impossivel garantir a planaridade de uma lamina extremamente
delgada como as utilizadas em microscopia 6ptica de transmisséo, esta apresentar-se-4 em
geral ligeiramente ondulada, de modo que os efeitos de difraccdo variam gradual e lenta-
mente de ponto para ponto da preparacdo, dando origem a flutuagdes da intensidade de
iluminacao da imagem; estas flutuagdes n&o tém, evidentemente, qualquer significado estru-
tural e podem perturbar seriamente a observacéo pretendida ou a interpretagdo dos efeitos
observados.

Como € natural, estas perturbagdes de imagem causadas pelos defeitos da prepara-
¢do constituem a maior dificuldade pratica actual da microscopia electrénica de transmissao.

3. INSTRUMENTOS TEORICOS

3.1. TERMODINAMICA

Como se disse acima, as transformac¢des sofridas pelos minerais tendem a reduzir a
energia livre do sistema. Por outras palavras, as forgas motoras da transformagdo podem
ser calculadas através da consideracdo da termodindmica do sistema.

Porém, a Termodinamica trata apenas das fungdes de energia do sistema e, portan-
to, dos seus estados de equilibrio, ndo dos mecanismos das passagens de estado de equi-
librio para estado de equilibrio. Neste sentido, a Termodinadmica permite, quando muito,
descrever um certo tipo de comportamento ideal do sistema, sem considerar os pormenores
reais dos processos de transformacgio, supondo implicitamente que o sistema se encon-
tra em cada momento em equilibrio perfeito com o seu meio ambiente; isto corresponde
a supor que é dado ao sistema todo o tempo necessario para se adaptar a uma modi-
ficagao infinitesimal das suas condigdes, antes que ocorra nova modificagdo infinite-
simal; por outras palavras, os resultados obtidos pela Termodinamica pressupbem
transformacgdes infinitamente lentas. Porém, mesmo as mais lentas das transformacdes
geoldgicas (arrefecimento de um macico igneo plutdnico, por exemplo) estdo, em muitos ca-
sos, longe de poderem ser consideradas, mesmo aproximadamente, como infinitamente len-
tas; transformagdes indiscutivelmente radpidas como o arrefecimento em contacto com as
aguas oceanicas de uma escoada lavica submarina, obviamente ndo o sio de todo.

Nao ha, portanto, em geral, garantias de que uma determinada transformagao
mineralogica se processe em constante equilibrio interno e com o meio ambiente;
com efeito, muitas transformacdes mineraldgicas tém cinéticas condicionadas pela difusdo
de atomos ou ides dentro de uma rede cristalina altamente compacta e sio, portanto, extre-
mamente lentas.

Quando sucede a velocidade de variagdo das condigbes exteriores (isto €, do que,
por contraposigdo, chamamos o processo geoldgico) ultrapassar a capacidade de adaptagio
dos minerais & variagdo das condicdes (isto é, dos processos mineraldgicos), sucedera em
geral verificarem-se substanciais desvios do equilibrio, isto é, da sequéncia de aconteci-
mentos prevista pela Termodindmica. Sob condigdes de nao-equilibrio, 0 comportamento
dos minerais, ditado pelos mecanismos da transformagdo em causa, pode ser substancial-
mente diferente do seu comportamento em equilibrio estavel.

3.2. MECANISMOS DE TRANSFORMACAOQ

Voltando ao exemplo esquematico da liga desordenada AB que, a uma dada tempe-
ratura inicial sofre um'processo de arrefecimento para dar origem a um estado final orde-
nado AB, podemos perguntar: e como € que essa transformacio ocorre ?

_ - 0s agtomos trocam de lugar colectiva e cooperativamente de modo a que o nimero
de &tomos cujos vizinhos s&o todos diferentes cresce continuamente ?

- ou, pelo contrario, comega por se formar, cOMo que por acaso, uma pequena re-
gido perfeitamente ordenada dentro da liga desordenada, e essa regi&o vai crescendo pro-
gressivamente até abranger todo o cristal ?

No primeiro caso, estaremos em presenga do que chamamos uma transformacio
continua, enquanto no segundo ocorre uma descontinuidade espacial com uma fronteira
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bem definida entre a fase-méae e a fase-filha, isto é, estamos em presenga do que chama-
mos um processo de nucleagao.

FIG. 5 Ocorréncia de uma regi&o de ordem perfeita
dentro de uma matriz desordenada de uma liga AB

Perguntas analogas se podem, naturalmente, fazer para o caso da exsolugdo: sob
certas condicles de amrefecimento, um processo continuo pode dar origem a formagao de
regides progressivamente mais enriquecidas em A e a regides progressivamente mais enri-
quecidas em B, enquanto, sob diferentes condigbes de arrefecimento, podem formar-se
bruscamente dentro da estrutura desordenada dominios bem definidos de A quase puro e de
B quase puro. O facto de o estudo da microstrutura fina que se forma durante a transforma-
¢do poder revelar qual o tipo de mecanismo que actuou constitui um dos grandes triunfos da
moderna Mineralogia.

O estudo micrografico dos mecanismos de transformagao, no sentido lato do termo,
prende-se, portanto, com as relagcdes geométricas entre as fases-maes e as fases-filhas,
com as suas dimensoes, distribuicdo e relagdes cristalograficas e espaciais; mais importante
ainda: desejaremos saber porgue determinadas reacgdes sé se realizam parcialmente ou
n&o chegam mesmo nunca a ocorrer. Para isso, teremos, naturalmente que combinar o es-
tudo das microstruturas com o conhecimento da termodindmica do sistema; o estudo da ci-
netica das transformagdes possiveis dir-nos-a entdo alguma coisa sobre a extensio dos
movimentos atomicos envolvidos, se ndo for possivel observar em pormenor estados inter-
meédios da transformacao.

Em particular, o estudo da natureza das fronteiras entre as fases-maes e as fases-
filhas, quando a transformacdo for suficientemente lenta para que possamos observar os
seus estados intermédios, mostrar-nos-& o grau de imperfeicdo das redes cristalinas nas
fronteiras; com efeito, esta imperfeigcdo d& origem a um termo de energia de superficie que
€ o controlador das transformacgées em curso.

3.3 MODELOS DE DIFUSAO

No caso da liga desordenada AB, supusemos que a configuracdo final poderia ser
uma fase unica completamente ordenada com cada atomo rodeado por vizinhos diferentes
ou duas fases distintas, cada uma com cada atomo rodeado por vizinhos iguais. Em am-
bos os casos o processo envolve migracdo dos dtomos através do cristal, embora de exten-
s&o muito diferente. Obviamente, a velocidade da transformacgdo tem que ver com o modo
como se realiza esta migrag2o: como € que os atomos se movem e que faz mové-los?

Hé& dois modos de encarar os processos de difusdo. Um primeiro pode ser chamado
0 ponto de vista atomistico: se durante um processo um atomo se move de um local para
outro, tem que haver uma razdo energética, isto €, termodindmica, subjacente ao seu movi-
mento, isto €, no novo local o &omo tem que ter uma energia livre menor que no primitivo,
de modo a que o seu movimento produza uma redugio da energia livre total do cristal.

No caso da transi¢do ordem-desordem, visto que a forga de ligagao entre atomos
diferentes € maior que a forga de ligagdo entre 4tomos idénticos, a energia livre da ligagao
de dois atomos diferentes é menor (°) e a transformagéo dar-se-a nesse sentido.

(2) Recorde-se que o irabaiho, que se define como o produto da forga pelo deslocamento, se
define também como o acréscimo dz energia.
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No entanto, mesmo entre dois atomos idénticos, existira, em geral, uma forga de li-
gacao, embora menor (caso contrario, o estado desordenado néo teria, sequer, possibilidade
de existir), e essa forga tem que ser vencida para que 0 atomo possa comegar a mover-se
para a nova posicao; para isso, toma-se necessario que lhe seja fornecida alguma energia,
que chamamos energia de activagdo, embora essa energia volte a ser devolvida ao ambi-
ente logo que o 4tomo se encontre na nova posi¢cdo mais estavel.

Uma temperatura alta, isto €, uma elevada energia cinética dos d&tomos aumentara a
probabilidade de qualquer atomo se libertar da sua ligagdo com os vizinhos anélogos e mo-
ver-se para uma posigdo proxima de atomos diferentes; a velocidade de difusdo dependerd,
portanto da temperatura e as transformagbes que se d&o a favor de um aumento da tempe-
ratura ambiente serdo, portanto, sempre mais faceis, rapidas e completas que as transfor-
macgdes inversas.

E por este facto que as transformacées do metamorfismo, que se processam a favor de um
aumento de temperatura, atingem habitualmente elevado grau de completude, enquanto as transfor-
magdes da diferenciagdo magmatica raramente séo completas, dando origem a “reliquias” que teste-

munham os estados de equilibrio primitivos.

Por outro lado, a estrutura regular dos cristais faz com que estes sejam anisétropos,
isto &, que as suas propriedades vectoriais (isto €, cujo valor depende da direcgdo conside-
rada) tenham valores diferentes em diferentes direc¢des; em particular, a velocidade de di-
fus&o sera anisotropa, isto &, existirdo direcgdes privilegiadas ao longo das quais a difuséo é
mais facil e rapida. Com efeito, tendo que relacionar uma velocidade de migragado (vector,
ou tensor de ordem um) com um gradiente de concentragdo (vector, ou tensor de ordem
um), a constante de difusdo, que, deste ponto de vista, caracteriza o meio, sera, em geral,
um tensor de segunda ordem.

Além disso, regides particulares, tais como as fronteiras intergranulares e as super-
ficies livres dos graos ter2o propriedades localmente diferentes, o que pode fazer com gue a
difusgo ao longo delas se torne mais ou menos facil que na massa do cristal.

Isto significa que a difusdo em um agregado cristalino é ela propria um pro-
cesso altamente anisétropo e heterogéneo, isto é, com direccdes e regides privilegiadas
contrastando com outras de velocidade de difus&o baixa.

O ponto de vista atomistico preocupa-se com a identificagdo destes trajectos reais
da difuséo e procura deduzir relagdes cinéticas usando véarios modelos para o movimento
real dos atomos. O esclarecimento dos mecanismos de reac¢do do ponto de vista atomistico
envolve, portanto um complexo processo de tentativa-e-erro guiado pela intuicdo do investi-
gador, em que as previsfes resultantes do desenvolvimento sdo comparadas com os dados
experimentais disponiveis e, caso essa comparacao resulte insatisfatéria, o0 modelo terad que
ser modificado em sentido conveniente.

Na medicao experimental de velocidades de difusdo, porém, ndo temos meio di-
recto de relacionar os resultados experimentais com os eventuais mecanismos que, ao nivel
atémico, comandam o processo de transformagdo. Usamos entdo o que chamamos o ponto
de vista fenomenolégico, isto € pomo-nos a questdo de como descrever, em termos de
parametros mensuraveis experimentalmente, as velocidades de difus&o, isto é, as quan-
tidades de matéria transportadas por unidade de tempo quando um elemento se difunde
atraveés de um mineral. Por pardmetros mensuraveis entendemos, naturalmente, grandezas
como a temperatura, a pressao, o tamanho do gréo, a sua composicéo, etc.

As velocidades de difusdo podem ser determinadas experimentalmente por duas
técnicas basicamente diferentes.

Um primeiro método pode ser ilustrado em termos de principios pela experiéncia de
difusdo da figura. Para medir, por exemplo, a velocidade de difusdo do Fe na rede de FeS,
formamos um par de difusdo entre FeS puro (a direita, na figura) e FeS enriquecido em um
is6topo de Fe (& esquerda) que funcionard como tragador. Aquecemos em seguida o par a
uma temperatura que permita a difusdo do isétopo tracador e, apos algum tempo a essa
temperatura, "temperamos" (isto €, arrefecemos rapidamente) o par até a temperatura ambi-
ente para travar a difusdo e medimos a composi¢cdo isotopica ao longo de um perfil perpen-
dicular & interface. O resultado da medida podera ter um aspecto como o da curva tracejada
da figura. Apds um tempo infinito, a composigao isotépica tornar-se-a uniforme.
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FIG. 6 Um par de difus&o entre FeS enriguecido isotopicamente e FeS normal.
A variagéo da concentragdo do isétopo com a disténcia & fronteira original mostra-se com o tempo
como pardmetro com trés valores: O, t, co.

Experiéncias deste tipo deveriam, em principio, permitir a determinac&o da difusio
livre (isto &, puramente resultante das vibragdes térmicas aleatérias) do Fe no FeS a diver-
sas temperaturas e para diversos graus de enriquecimento isotépico do par inicial.

Um segundo método de determinagdo das velocidades de difusio consiste em es-
tudar experimentalmente o desenvolvimento de alguma transformagio que dependa
da difusdo que pretendemos estudar, por exemplo, um processo de exsolugido que en-
volva a segregacao da espécie atdmica que nos interessa; se o processo de exsolucio for
seguido experimentalmente, por meio de micrografia electrénica, ao longo do tempo e da
distancia a que a difusdo ocorreu, poderemos calcular velocidades de difusdo.

O inconveniente 6bvio deste segundo método resulta de, em certos casos, poderem
surgir complicagdes resultantes do facto de a difusdo de uma espécie atdmica depender, por
exemplo, da difusdo em sentido contrario de uma outra espécie, caso em que a velocidade
de difus&o resultante sera a mais baixa das velocidades de difusdo das espécies envolvidas,
€ néo necessariamente uma velocidade de difusdo da particula em que estamos interessa-
dos. Do mesmo modo, a migragdo de um &tomo ou ido podera dar-se através dos intersti-
cios reticulares, caso em que a sua velocidade de difusdo dependerd das dimensbes e ou-
tras propriedades desses intersticios.

Em qualquer dos casos, a nogao de velocidade de difusdo de um ido, em termos
absolutos, ndo tem sentido; apenas tem sentido a nogao de velocidade de difusdo de
um ido bem definido em uma rede bem definida, visto que esta interfere sempre de al-
gum modo, activa ou passivamente, na difusio.

Em estruturas suficientemente simples, as velocidades de difusdo medidas poderéo
ser comparadas com as previstas por diferentes modelos atomisticos, o que pode levar a
modificar estes, até que venha a encontrar-se um mecanismo de difusdo plausivel.

Os mecanismos e as cinéticas da difusdo nos metais s8o hoje bem conhecidos gra-
cas a estas técnicas; infelizmente, o mesmo n&o sucede para o caso dos minerais, sobre-
tudo para os de estrutura complexa, como os silicatos; com efeito, pouco se sabe ainda hoje
sobre os pormenores dos mecanismos da difusdo nas estruturas complexas dos silicatos e,
com raras excepgbes, carecemos quase inteiramente de dados sobre velocidades. O pro-
blema reside, evidentemente, na lentiddo das reacgdes (que dificulta as determinagbes ex-
perimentais) e na complexidade das estruturas (que dificulta a construgdo de modelos ato-
misticos).

3.4. CINETICA

Como vimos, a velocidade real de uma transformagéo € controlada por um elevado
numero de factores. Uma sintese de todos estes efeitos e das respectivas contribuicdes para
a cinética do processo pode ser obtida por meio de curvas experimentais que mostram, em
cada conjunto particular de circunstancias, qual o tempo necesséario para que se atinja uma
dada fracgdo da transformacgdo em questao a cada temperatura. Estas curvas sdo chamadas
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curvas Tempo-Temperatura-Transformacgao, ou curvas T-T-T, ou ainda curvas dos Trés
Tés.
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FiG. 7 Forma caracteristica das curvas Tempo-Temperatura-Transformagao
para uma transformag&o desencadeada por arrefecimento

A figura mostra o aspecto tipico de um desses diagramas: no eixo das ordenadas
colocamos a temperatura; a temperatura T, € a temperatura termodinamica, ou ideal, da
transformagao, isto €, a Gnica temperatura a que a fase-filha se encontraria em perfeito
equilibrio com a fase-mae; no eixo das abcissas colocamos a temperatura que, por razbes
de caracter prético, representaremos em escala logaritmica.

A primeira curva cheia representa o tempo a que, a uma dada temperatura, se inicia
a transformacao, no sentido de que se detecta pela primeira vez a presenca dos produtos da
transformacdo (como € evidente, a posicdo exacta desta curva pode depender fortemente
da precisdo das determinagbes experimentais); a segunda curva a cheio representa o tempo
a que, @ mesma temperatura, a transformacgao esta virtualmente completa ("virtualmente”
significa, neste contexto, "dentro da precisdo do método experimental utilizado"). As curvas
finas intermédias representam diversas fracgdes da transformacao.

A caracteristica forma em C_das cunvas de transformacio pode deduzir-se_das se-
guintes consideracdes: a temperaturas proximas da de equilibrio, T.. a.velocidade de trans-
formaczo €, evidentemente, infinifesimal; a temperaturas sucessivamente mais..haixas, a
velocidade aumenta (devido as forcas desenvolvidas.porum-desequilibfo crescente) até um
maximo e volta depois a decrescer a medida que a temperatura abaixa para além desse
ponto (dgvido. diminuiGA0 02 mobildade 035 balicules) Abaixo de um cerla lemperaiura
a transformagao cessa virtualmente por a cinetica se tornar excessivamente lenta; esta pode
ser cha atura de corte cipéti

Deve notar-se que, se nao existissem barreiras cinéticas & transformagao e,
portanto, a cinética acompanhasse a cada momento as exigéncias termodinamicas,
uma so6 temperatura, T, seria suficiente para definir a transformagao; assim sucede
frequentemente nas transformacdes solido-liquido, em gue as velocidades de difus&o ten-
dem a ser altas; o facto de transformacgdes dentro do estado sélido se estenderem por um in-
tervalo de temperaturas que frequentemente atinge as centenas de graus € inteiramente
devido & lentiddo da cinética. Por este facto, o conhecimento das curvas TTT é essencial a
compreensdo das transformagdes no estado sélido.

Com efeito, um diagrama de equilibrio de fases, como o da Fig. 1, descreve ape-
nas o comportamento termodinamicamente ideal e ndo diz absolutamente nada sobre as
transformacdes reais, nomeadamente da velocidade a que se processam. E, portanto, abso-
lutamente imperativo, no estudo do comportamento dos minerais, considerar simultanea-
mente o diagrama de equilibrio e o diagrama dos Trés Tés; no passado recente, esta ne-
cessidade foi um tanto desprezada e o resultado é que dispomos hoje de numerosos dia-
gramas de equilibrio para numerosos sistemas mineralégicos mas praticamente de nenhuns
dados TTT.
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4. TRANSFORMAGOES MINERALOGICAS E HISTORIA GEOLOGICA

Um dos objectivos fundamentais do estudo do comportamento dos minerais € a de-
terminacdo da historia geoldgica das rochas e dos minérios em que se encontram. A nature-
za e a escala das microstruturas dos minerais tém, desde ha muitos anos, sido utilizadas
pelos petrologistas e pelos metalogenistas para definir de modo qualitativo ou apenas semi-
quantitativo, a histéria provavel do arrefecimento das rochas e jazigos igneos.

Assim, por exemplo, a presenca de tridimite em uma rocha ignea implica que ela provavel-
mente comm cristalizar acima de 870 C e afrefeceu suficienternente depressa para ma
transformacao da tridimite em guartzo; assim, a tridimite encontra-se-com-razoavel.frequéncia em ro-
chas vulcanicas do tipo das lavas rioliticas.

Pelo contrario, a preeenra det fexfura: de exsolugao significa.que o-arefecimenta.foi. Jelati-
vamente iento e tanto mais lento quanto mals grosse(ras as tex’turas de exsolucao.

Tipicamente, as_pertltes (exsolugoes de aibite € ortociase a pamr de uma fase homogénea e
desordenzca de alta temperatura, @ anortoclasé) $36 muito comuns em romos

gg_mtns,_mgpertltes ou cnptopertltes sao frequentes em rochas _hipabissais como. osp\oxf"/\'xros-u
oliticos.

Porém, isto sdo consideragdes puramente quaiitativas. A quantificacdo da histéria
geologica s6 se pode obter mediante um estudo detalhado da cinética das respectivas
transformagdes: assim, uma microstrutura de escala extremamente fina pode indicar arrefe-
cimento muito rdpido se as velocidades das difusbes envolvidas forem altas mas pode resul-
tar de permanéncia a alta temperatura durante longos periodos se as difusdes forem exire-
mamente lentas (e, como vimos, basta que uma o seja, para condicionar todas as outras).

Assim, por exemplo, nao existem, na Terra, virtualmente nenhumas rochas vulcanicas
pré-Terciarias com texturas vitreas porque, por muito rapido que tivesse sido o seu arrefecimento,
houve tempo suficiente para a cristalizagdo; no entanto, na Lua, existem rochas vulcanicas com
muitas centenas de milhdes de anos e com texturas vitreas (este facto tem sido atribuido & es-
cassez, nas rochas lunares, da dgua que, na Terra, acelera consideravelmente o processo de cristali-
zagao.

Em muitos minerais, as transformacdes sio tdo lentas que, mesmo apds um arrefe-
cimento muito lento ao longo de milhdes de anos, as transformacgbes podem ndo se ter
completado. Neste caso, dispomos de uma escala de tempo de transformagio capaz de
acompanhar a escala de tempo da evolug&o geoldgica; se, pelo contrério, as transformagaes
fossem rapidas relativamente a velocidade de arrefecimento, a sua utilidade como indicado-
res da historia geoldgica seria consideravelmente menor. A lentiddo das transformacgdes mi-
neralbgicas, se € uma praga do ponto de vista do trabalho laboratorial, €, pelo contrario, uma
béncao do ponto de vista da informagdo que nos podem trazer sobre um passado distante
sobre o gual, de outro modo, n&o teriamos qualquer noticia.

5. CARACTERISTICAS DAS ESTRUTURAS DE ALTA TEMPERATURA

O estado estrutural dos minerais a altas temperaturas é caracterizado em mi-
cro-escala por uma elevada variabilidade quimica e estrutural; por outras palavras, en-
quanto as estruturas tipicas de baixa temperatura podem exigir uma localizagdo bastante
bem definida de cada um dos tipos de atomos da rede cristalina, existe um certo grau de
aleatoriedade associado as estruturas de alta temperatura.

5.1. OS DESORDENAMENTOS DE ALTA TEMPERATURA

Em uma estrutura cristalina idealmente ordenada, cada &tomo ocupa uma posicdo
bem definida na rede cristalina e as relagGes espaciais entre atomos definem uma regulari-
dade de extensdo praticamente infinita em relagdo & dimensdo da célula unitéria; todas as
células unitarias do cristal devem ser perfeitamente idénticas, n&o s6 na sua forma geomé-
trica como também no seu contetudo atémico e organizagio interna; a estrutura fica assim
especificada completamente pelas dimensées da célula unitaria, bem como pelas coordena-
das, natureza e estado quéantico de cada um dos atomos da célula.
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Significa isto que o conceito de cristal perfeito ou ideal implica, além da ideia de
perfeita ordenagdo, também a ideia de extensdo indefinida, visto que as fronteiras cons-
tituem uma alteragdo ao ordenamento perfeito.

Este modelo ideal da estrutura cristalina descreve uma ordem t&o extremamente
perfeita que se ndo encontra nunca nos cristais reais: desde logo, porque nenhum cristal real
pode, obviamente, ser infinitamente extenso; em seguida, porque 0s atomos do cristal real
oscilam constantemente em tormno de certas posi¢cdes médias bem definidas e invariaveis no
tempo e diferentes para cada um.

Com efeito, se tais posigdes médias ndo fossem invaridveis no tempo, isso significaria que o
atomo, e com ele o mineral, se ndo encontrava no estado de equilibrio; se tal posicdo média nem se-
quer fosse bem definida e diferente para cada particula, isso significaria que a matéria ndo se encon-
tra efectivamente no estado sélido, mas sim, por definicdo, no estado fluido. Estas vibragdes ato-
micas representam ja por si uma forma de desordem.

A energia adicionada a um mineral por um aumento de temperatura resulta em
um aumento geral da mobilidade dos 4tomos, aumentando a desordem resultante da
vibracgdo térmica, além de em um aumento da distincia entre as posigdoes médias dos
diferentes atomos, com o consequente aumento, e eventual distorgido, das dimensodes
da célula unitaria (0 que corresponde, & escala macroscopica, a bem conhecida dilatagdo
térmica).

Porém, esta desordem associada a vibracdo térmica é apenas um dos tipos de de-
sordem possivel a alta temperatura e caracteriza-se por afectar uniformemente toda a ex-
tensdo do cristal, pelo menos na medida em que ele se encontrar todo & mesma tempera-
tura. Trata-se, por outras palavras, apenas de uma desordem temporal.

Outros tipos de desordem, porém, admitem variacdo espacial da forma e contetdo
das diversas células unitarias.

Os tipos de desordem espacial possiveis nos minerais a altas temperaturas depen-
dem, naturalmente, da sua estrutura, da natureza dos atomos constituintes e do tipo de liga-
¢bes quimicas entre eles; estes dois ultimos factores, em especial, determinam a extenséo
da desordem toleravel por uma dada estrutura.

Descreveremos em seguida alguns dos tipos mais importantes de desordem espa-
cial possivel nos edificios cristalinos de alta temperatura. Seja como for, fica desde j& bem
claro que o nosso conceito de cristal de alta temperatura corresponde assim a uma
espécie de estrutura média, em que as diferengas locais e temporais sdao apagadas
pelo préprio processo de formagao da média.

Este processo de formagao de média (simultaneamente no tempo e no espago, por-
que os aparelhos de analise estrutural tém simultaneamente janelas espaciais de dimensodes
vastamente superiores as da célula unitaria, bem como janelas temporais de duragdo muito
grande em relacdo a frequéncia dos movimentos atdmicos) constitui o suporte experimental
.6bvio do conceito aparentemente abstracto e idealizado do cristal ideal.

5.1.1. DESORDEM POSICIONAL

Todos os atomos de uma estrutura cristalina sofrem, como vimos, vibragdes térmi-
cas que podem ser descritas como uma espécie de desordem da sua posicdo variavel no
tempo. A amplitude desta vibracdo dependera, para além da temperatura, de um certo nu-
mero de factores entre os quais dominam a natureza e forca das ligacdes quimicas aos ato-
mos vizinhos. A existéncia de tais vibragcfes traduz-se naturalmente, por um certo grau de
incerteza na determinag&o da posicdo de cada atomo.

Ora, os nossos meios actuais de determinagdo das posi¢cdes dos atomos nao
permitem a determinagao da posicao individual de cada um, mas apenas a da posicao
média de 4tomos homélogos pertencentes a varias células unitarias vizinhas. Em con-
sequéncia, a incerteza na determinagcao da posicao dos atomos na rede cristalina
pode, em terrnos de principios, resultar ndo s6 da vibragao térmica de cada um dos
atomos envolvidos no processo de medida, mas também do facto de &tomos homélo-
gos de células vizinhas poderem ter posigc6es médias ndo exactamente homodlogas.
Existira, portanto, um outro tipo de desordem, que descreveremos como desordem posici-
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onal no espacgo e que €&, naturalmente, particularmente caracteristico das estruturas cristali-
nas abertas (isto €, de empacotamento relativamente pouco denso).

Se a distingao conceptual entre estes dois tipos de causas da incerteza € facil, a
distingdo dos seus efeitos experimentais ndo o é de modo nenhum, pelo menos com o0s
métodos actuais de analise da estrutura cristalina, mas torna-se critica para a dedugao, a
partir de dados estruturais, da natureza das transformagdes sofridas por certos minerais.

Porém, dispomos hoje de modelos tedricos relativamente bem fundamentados que
descrevem o modo como a amplitude das vibragdes varia com a temperatura média e
temos razdes para supor que a amplitude da desordem posicional no espago nao é afec-
tada do mesmo modo pela temperatura; a medida da incerteza na determinagdo experi-
mental da posigdo a diversas temperaturas, quando comparada com a incerteza teorica-
mente resultante apenas da vibracio térmica permite saber em que medida existe também
um estado de desordem posicional ao longo do espaco.

FiG. 8 Desordem posicional temporal de um dtomo em um intersticio grande,
tipica de alta temperatura e respectiva posigdo media

A posicdo do atomo de Na na rede da albite, de que a figura € uma representacao
esquematica & considerada como um exemplo tipico deste tipo de desordem posicional es-
pacial.

O exemplo hipotético da liga binaria é apenas uma das formas possiveis de desordem em
uma rege cristalina: em um solido ferromagnético, os dtomos portadores de momentos magnéticos
ocupam um conjunto de sitios estruturais que se repetem periodicamente de malha em malha e os
momentcs magnéticos apresentam-se todos alinhades na mesma direcgéo e sentido a menos, natu-
ralmente. das pequenas flutuagdes produzidas pela agitacéo térmica. Acima da temperatura do ponto
de CURIE, porém, a substancia ferromagnética torna-se paramagnética: os atomos portadores de
momenics podem manter os seus lugares na estrutura, mas os seus momentos passam a orientar-se
ao acaso porque o efeito da agitagdo térmica se scbrepde ao efeito da energia de interacgéo dos
momenics magnéticos.
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‘Fig. 9 - Modelo a duas dimensbes da passagem
da ordem ferromagnética (a) & desordem paramagnética (b)

O estado é entdo posicionalmente ordenado, mas magneticamente desordenado: a passa-
gem peis ponto de CURIE constitui uma transformacao ordem-desordem magnética.

Todos os estados magnéticos ordenados (antiferromagnétices, ferrimagnéticos, helimagnéti-
cos, € outros ainda menos conhecidos) pertencem a este tipo.
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Um outro tipo de desordem de uma rede cristalina pode ser exemplificado pela estrutura do
g€lo e &, por esse facto, geralmente designado por desordem do tipo gelo. Com efeito, na estrutura
do gelo, de férmula empirica H20 , os ides oxigénio distribuem-se segundo um arranjo tal que cada
um deles se encontra no centro de um tetraedro regular, cujos vértices sdo ocupados por outros ides
oxigénio (ver atrds a Fig. 19 do Capitulo Zero); os hidrogenides (protdes), incomparavelmente mais
pequenos, colocam-se sobre as ligagdes O-O, mas praticamente “embutidos” nos oxigenides; assim,
cada um destes apropria-se de dois (e ndo de quatro) hidrogenides e obtém-se, no estado sélido, uma
configuragio que reproduz localmente o arranjo dos atomos na molécula da agua liquida; assim, o
cristal de gelo pode, geometricamente, ser considerado como um cristal molecular e, efectivamente,
nas forcas de ligagdo da rede, predominam as de VAN DER WAALS.

Porém, a orientacdq dos pares de protdes ndo € necessariamente a mesma em todas as
malhas do cristal: a figura da uma ideia deste tipo de desordem mediante um esquema reduzido, para
simplificar, a duas dimensdes. Os circulos hrancos mainres representam o conjunto perfeitamente or-
denado de ides A (no esquema plano, cada um se encontra no centro de um quadrado cujos vértices
sdo ocupados por outros da mesma natureza.); os pontos negros representam os ides B. Vé-se que
cada A se apropria de dois B (o que gera “moléculas” AB; ) e que, enquanto o ordenamentos dos A é
perfeito, o des B ndo o é necessariamente: a repartigéo dos B pode realizar-se de um grande namero
de modos diferentes. No caso tridimensional do gelo esse nimero é igual a (32" em que 2N é o
nGmero de ligagdes (como veremos ja adiante, este facto da origem a uma entropia de

So = N.k.In(3/2)
que pode confirmar-se por medigéo experimental.

A titulo de eXercicio, o leitor calculard o nimero de arranjos diferentes para o caso da rede

planz da figura.
Q=00
GOm0 g
- GO
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B
Fig. 10. Desordem do tipo gelo em uma rede plana de tipo quadratico

Muito outros exemplos poderiam apresentar-se desta desordem do tipo gelo, mas referire-
mos zpenas 0 caso especialmente interessante dos cristais ferroeléctricos do dihidrogenofosfato de
potéssio (“KDP™ = KH2PQO.) em cujos cristais, tal como no gelo, os protdes que ligam os ides fosfato
podem ocupar, sobre uma ligagdo, uma de duas posigdes; aqui, porém, devido @ complexidade da
estrutura e forma do anido, uma direcgéo € privilegiada sobre a outra de modo que, a baixa tempera-
tura, prevalece uma ordem tal que todas as malhas cristalinas tém a mesma configuragéo no que
respeita as ligagdes hidrogénio. O resultado é uma polarizagio eléctrica: o séiido torna-se ferroe-
léctrico. Tal como os ferromagnéticos, os ferroeléctricos apresentam uma transicgo ordem-desordem
com uma temperatura critica bem definida.

5.1.2. DESORDEM ESTRUTURAL

Como vimos, o conceito de desordem posicional aplica-se individualmente a cada
4tomo da rede e implica a sua liberdade de ocupar uma de varias posigoes médias possiveis
dentro do motivo cristalino. Por contraposicéo, o conceito de desordem estrutural aplica-se
globalmente a toda a rede do cristal e implica a liberdade de todas as células unitéarias adop-
tarem uma de varias formas possiveis, sendo, obviamente, resultante da existéncia das for-
cas de ligacdo entre as particulas, que permite a aparicdo de comportamentos de tipo colec-
tivo. Tal como para a descrdem posicional, também existe uma forma de vibragdo térmica
(desordem temporal) correspondente a esta forma de desordem espacial, mas neste caso
tratar-se-4 de uma vibracdo organizada, ou colectiva, em toda a rede; naturalmente, as
mesmas consideragdes se aplicam aqui ao problema da distingao entre desordem espacial e
desordem temporal.
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(o) (b)

FIG. 11 - Desordem distorcional na forma de vibrag&o entre estruturas alternativas:
(a) e (c) representam dois modos possiveis de distorgdo; a oscilaggdo térmica de uma configuragéo a
outra dé em resuitado a estrutura média (c), a Unica observavel.

Consideremos 0 esquema reticular designado por (b) na figura e imaginemos que
sao também possiveis (isto é, que tém energias livres aproximadamente iguais) as formas
ligeiramente distorcidas (a) e (c); entdo, a alta temperatura, o edificio cristalino pode oscilar
entre as trés configuracbes, e a propagacio dessa oscilagdo tomara a forma de uma onda;
em média, portanto, apresentard aos instrumentos de analise estrutural um aspecto seme-
lhante ao de (b).

O mesmo resultado experimental se obteria, alids, se as Unicas formas possiveis fossem
apenas (a) e (c) - e nao a configuragdo (b) -, 0 que d& uma boa medida da dificuldade na interpreta-
¢cao0 dos dados experimentais em matéria de determinacdo das estruturas cristalinas, e incidental-
mente mostra que a estrutura média-determinada experimentalmente nem sequer & necessaria-
mente uma estrutura possivel.

Note-se, além disso, que a incerteza introduzida pela desordem distorcional na de-
terminacio experimental da estrutura se adiciona a introduzida pela desordem posicional e &
da mesma natureza, e que a distingao entre as duas se torna particularmente espinhosa.

A forma de desordem espacial correspondente a este exemplo seria a representada
na figura e corresponde, na realidade, a uma micromaclagem ou mesmo criptomaclagem
polissintética.

FIG. 12 - Desordem distorcional em forma espacial

A relacéo entre o quartzo alfa (tfrigonal) e o quartzo beta (hexagonal) & provavel-
mente deste tipo, como veremos em pormenor no Capitulo seguinte.

5.1.3. DESORDEM SUBSTITUCIONAL

Nos dois tipos anteriores de desordem nao existe necessidade, nem para a vibragéo
nem para a transicdo ordem/desordem, de migragdo dos atomos a distadncias importantes
dentro da estrutura cristalina.

Porém, a todas as temperaturas, a difusdo permite, embora eventualmente com pe-
quena probabilidade, que os &tomos migrem de local para local da rede, podendo mesmo
trocar de lugar entre si. Deste facto resuita a possibilidade de um outro tipo de desordem,
dita desordem substitucional, em cuja forma espacial sucede que em algumas células uni-
tarias uma posicdo A se encontra ocupada por um atomo de tipo 1 e outra posigcdo B se en-
contra ocupada por um atomo de tipo 2, enquanto nas restantes, a posicdo A se enconira
ocupada por atomos do tipo 2 e a posicdo B se encontra ocupada por 4tomos do tipo 1.

Na pratica ocorre mesmo que, em certos casos, determinados locais da rede se po-
dem encontrar vazios na ocupacao de sitios, sem que dai resulte importante aumento da
energia livre. Dai que 0 vazio possa ser interpretado como "presenca” de um atomo de tipo
"0" e que a ocorréncia de vazios na rede possa ser considerado como um caso parti-
cular de desordem substitucional (substituicdo de um atomo por um vazio, e vice-versa).
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Em outros casos, poderdo ocorrer &tomos estranhos ou supranumerarios em in-
tersticios do edificio cristalino, quando estes existirem e tiverem propriedades convenien-
tes. Estaremos entd3o em presenca da substituicdo de um vazio intersticial por um
atomo. .

No sentido definido anteriormente, toda a determinacdo experimental de estrutura
cristalina implica apenas a averiguagdo da posicdo media dos atomos na rede, de modo que
no caso da desordem substitucional terd que ser interpretada em termos de percentagem
de ocupagao de cada local (normal ou intersticial) da rede por cada tipo de atomo; neste
sentido, certas posicdes A da rede podem, por exemplo, ser ocupadas em 30 % dos casos
por atomos de tipo 2 e em 70 % dos casos por dtomos de tipo 1, enquanto em outras posi-
¢Oes B ocorrera a percentagem de ocupagdo complementar. Quando existem vazios, pode,
naturalmente, suceder que as percentagens de ocupac¢ido de um lugar ndo somem 100 %.
Do mesmo modo, a percentagem de ocupagéo de sitios intersticiais €, normalmente, muito
inferior a 100 %.

A medida que a temperatura aumenta, certos locais da rede anteriormente dis-
tintos, isto &, com propriedades nitidamente diferentes, tendem a tornar-se progressi-
vamente mais semelhantes, de modo que as substituicdes sdo mais faceis e a desordem
substitucional &€ maior.
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FIG. 13 - Exemplo de rede perfeitamente ordenada a baixa temperatura (a)
em que a temperatura alta os locais inicialmente diferentes se tornam progressivamente idénticos
originando percentagens de ocupagéo de 50 % (b).
Note-se como o efeito da desordem substitucional completa pode modificar a forma e dimensdes da
célula unitana.

Consideremos de novo o caso de uma rede quadrangular simples ocupada de modo
regular por dois elementos diferentes A e B (circulos cheios e vazios na figura); se a per-
muta de A com B for livremente permitida, havera igual probabilidade de que uma dada po-
sicdo da rede seja ocupada por dtomos A e por atomos B. Em consequéncia resultard uma
ocupacao media de 50 % A + 50 % B. O esquema da figura mostra claramente os dois esta-
dos diferentes e 0 modo como as caracteristicas cristalograficas da rede sdo alteradas pela
total desordem substitucional.

Na realidade, as estruturas dos minerais s&do consideravelmente mais complexas
que o que este exemplo simplificado pode sugerir, mas o principio da desordem substitucio-
nal permanece o mesmo.

A calcopirite, FeCuS2 exibe a elevadas temperaturas uma desordem substitucional Fe-Cu
quase total, com preservacdo da estrutura definida pelo S, que dé origem a uma redugéo da célula
unitéaria a metade e a passagem de uma simetria tetragonal alternante a uma simetria cUbica.

Uma consequéncia suplementar deste desordenamento substitucional Fe-Cu é que, a altas
temperaturas, a equivaléncia dos locais catidnicos implica a possibilidade de ocorréncia variagdes na
proporgao Fe/Cu; isto implica, por sua vez, a possibilidade da existéncia, a alta temperatura, de solu-
cGes solidas por substituicdo, da forma Fes+,Cu14S2 (-1 <= x <= +1). O resultado 6bvio é que, por ar-
refecimento, uma tal solugdo sélida nao-estequiométrica, podera tender, no arrefecimento, a exsolu-
¢éo do elemento em excesso:

Fe1:Cu1xS2 (calcopirite alta)— FeCuS; (calcopirite baixa) + FeS; (pirite)
Fe1+xCu;..Sz (calcopirite alta) — FeCuS; (calcopirite baixa) + Fe,CuSs (cubanite)
ou mesmo, em fungéo de uma eventual desordem composicional a longa disténcia,
Fe1+Cu+5S7 (calcopirite alta) —» FeCuS, (calcopirite baixa) + Fe,CuSs (cubanite) + FeS; (pirite)
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FIG. 14- Células unitarias da calcopirite a baixa temperatura, completamente ordenada (a),
e a alta temperatura, com desordem substitucional total e aumento de simetria (b)

5.1.4. DESORDEM TOPOLOGICA

Em todos os tipos de desordem que estudamos até agora - com excepgao deste ul-
timo caso - a geometria da rede cristalina mantém-se no seu essencial, mesmo que desor-
denada na ocupacgdo dos seus sitios; no ultimo caso, embora modificada, conserva-se a
existéncia de uma matriz regular triplamente periddica. Por isso, as designamos colectiva-
mente por desordens reticulares.

As desordens topolégicas sio de natureza completamente diferente: a sua descri-
cao parte dos modelos dos fluidos e do estado vitreo, nos quais ndo h& qualquer periodici-
dade de matriz. A

Fig. 15 - Desordem topoldgica: em (a) o estado ordenado em que os halteres A-B-A se dispbem de
modo estritamente periddico; em (b) o estado desordenado, imagem do estado vitreo ou amorfo.

A figura mostra um esquema bidimensional da estrutura cristalina de um composto
hipotético de formula empirica A;B;, cujo elemento estrutural € o haltere A-B, que, neste
exemplo simplificado, desempenha o papel do tetraedro SiO4. Os pequenos circulos brancos
representam os caties da espécie B e os circulos brancos maiores os anides da espécie A.
Dado que cada anido A é comum a trés halteres, a formula empirica € A58 ou, melhor,
A,Bs5. Os eiementos estruturais encontram-se ordenados periodicamente; em (b) os halteres
A,B permanecem inalterados mas o seu arranjo ja ndo é periddico: os dngulos ABA perma-
necem todos iguais a 780°, mas os angulos BAB variam em torno do valor médio de 7207,
que no caso do cristal € o valor constante.

A silica fornece uma excelente ilustracio deste novo tipo de desordem: cada ido silicio, S,
encontra-se no centro de um tetraedro regular cujos quatro vértices sao ocupados pelos centros dos
ides oxigénio O%. Esses tetraedros SiOs* formam os elementos de base da estrutura e ligam-se todos
entre si por todos os seus vértices. Cada vértice é, assim, comum a dois tetraedres, de modo que a
férmula empirica € SiO,, como seria de esperar. Nas diversas formas cristalinas da silica, das quais a
mais comum & o quartzo, o arranjo dos tetraedros uns em relagdo aos outros € periodicamente regu-
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lar. Na silica amorfa (lechatelierite, forma metastavel que ocorre raramente como incluses nas ro-
chas vulcanicas recentes), desordenada, os tetraedros permanecem indeformados, mas o seu arranjo
ja n@o é regular.

Deste modo, na silica amorfa, os angulos O-S/-O permanecem aproximadamente iguais a
109° 28’ (isto &, os tetraedros SiOs permanecem praticamente regulares), enquanto as ligagdes Si-O-
Si variam largamente de ponto para ponto entre os valores extremos de 120° e 180°.

A descricdo geométrica destes meios sélidos amorfos ou vitreos é idéntica a dos liquidos:
as funcgdes utilizadas para essa descrigdo chamam-se fungdes de distribuigdo atémica; trata-se de
fungbes de natureza estatistica da forma

dP(p:. pa, ..., ps) = n(p1, P2 ..., Ps)-dvs.dva..dvs
e exprimem a probabilidade dP de encontrar, simultaneamente o centro de um atomo no elemento de
volume dvy, cenlrado no ponto ps, outro no elemento de volume dv,, centrado no ponto py, ... e outro
no elemento de volume dvs, centrado no ponto ps.

No czso de um sélido, em que, desprezando, em uma primeira aproximagao, a agita¢do
térmica dos &tomos, pode ser considerado como imovel, estas probabilidades s&o independentes do
tempo (no case de um liquido, serdo simplesmente consideradas como médias temporais.

Consideremos, em primeiro fugar,

dP(p:) = n(p+)dvy
gue é simplesmente a probabilidade de encontrar um atomo em um ponto e n{p:) representa, por-
tanto, a densicade atémica do meio. Se n(py) for constante, isto &, independente do ponto escolhido, o
meio diz-se hcmogéneo.

Consideremos agora

dP(p-. p2) = n(ps, p2).dv:.dvz
que é a probabilidade de encontrar simultaneamente um atomo em py, e um outro em p; ; se 0 meio
for homogéneo e isétropo, esta probabilidade dependera apenas da distdncia entre pontes. A fungéo
n(ps, p2) chama-se fungao de distribuigdo de pares; no caso isétropo, tipico dos materiais desorde-
nados, fungiao de distribuigao radial, notando-se g(r); definida a origem sobre um &tomo, da a pro-
babilidade de encontrar outro atomo a distancia d. No caso de um cristal, esta fungao tem a forma de
uma sucessac descontinua de picos ou impulsos (distribuigdes de DIRAC) porque as distancias entre
atomos variam de modo discreto; porém, em um meio desordenado sera uma fung&o continua, em-
bora de forma caprichosa.

a

Fgir)
e

b
Agir}
PN

N N

Q r

Fig. 16 - Fungbes de distribuicdo radial:(a) para um cristal; (b) para um liquido ou um vidro

A anilise de g(r) permite determinar o valor médio da distancia entre atomos e o numero
médio de vizinhos mais proximes de um dado &tomo. Na realidade, o essencial da informacgéo rele-
vante sobre ¢ zrranjo atémico esté contido nesta fungdo que descreve a ordem local ou a curta dis-
tancia.

A inisrpretacdo da fungZo de distribuicdo de pares € muito mais complexa quando se trata,
nao de uma substéncia simples, mas de um composto, devido & existéncia de uma multiplicidade de
tipos de atomos.

As funcdes de distribuicdo atémica de ordem superior a segunda, embora contribuam por ve-
zes com alguns pormenores finos da estrutura, sdo de manipulagéo brutalmente mais pesada.

5.2. PARAMETROS DE ORDEM A CURTA E LONGA DISTANCIA

Voltemos agora ao tipo de desordem que atras classificamos de reticular e procure-
mos definir par@metros capazes de descrevé-la quantitativamente.

Para simplificar, consideremos o caso da liga AB que consideramos no inicio deste
capitulo e considerémo-lo de dois pontos de vista distintos: interessemo-nos em primeiro lu-
gar pelas vizinhancas imediatas de cada atomo, isto é, pela ordem local ou a curta distan-
cia, como acabamos de fazer para o caso da desordem topoldgica. Seja Z o nimero de vizi-
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nhos mais proximos de um sitio da rede; suponhamos que esse sitio se encontra ocupado
por uma atomo A; entdo o nimero Z pode decompor-se em duas partes: Z’ sitios ocupados
por dtomos B e Z” sitios ocupados por dtomos A (Z' + Z" = Z) em que Z' e Z° representam
valores médios tomados sobre o conjunto da rede . A razao
z'-z"

n Z ‘
pode ser utilizado para descrever a ordem local e chama-se parametro de ordem a curta
distdncia ou pardmetro de BETHE. Com efeito, no estado perfeitamente ordenado, é Z' =
Ze Z"=0,logo n = 1; no estado perfeitamente desordenado, pelo contrario, todos os sitios
sao ocupados com igual probabilidade por A ou por B, logo Z’ = Z” e, portanto, r = 0; entéo,
em todos os casos intermeédios, € 0 < |7 < 1.

Porém, o facto de, na desordem reticular ao contrario da topolégica, subsistir uma
rede cristalina, permite também definir uma ordem a longa distancia. Designemos por a e
£ as redes formadas pelos sitios ocupados, no estado ordenado, respectivamente, pelos
atomos A e pelos B. Em um estado desordenado, sejam: N; o numero de atomos A que
ocupam sitios a (ou o nimero de dtomos B que ocupam sitios ) e N> o numero de atomos
B que ocupam sitios « (ou o nimero de dtomos A que ocupam sitios £), com N; + N, =N,
em que NV € o numero total de sitios; define-se, ent3o, o parametro de ordem a longa dis-
tancia ou parametro de BRAGG-WILLIAMS
Ny =N

N .

tal que, quando a ordem é perfeita (Ny =N e N, =0), é £ = 1 e, quando a desordem & total
(N =Ny), € Z=0; entdo, para todos os estados intermédios, € 0 < |& < 0.

e

Estzs definicbes podem generalizar-se facilmente ao caso de compostos do tipo AmBs, em
que m e n podem ser diferentes da unidade. O leitor procurara proceder a esta generalizagao.
O cue se passa, porém, com o caso de a rede ter mais de dois elementos ?

Dadas estas defini¢des, € possivel utilizar os métodos da Termodindmica Estatistica
para, partindo das energias de interaccdo A-A, A-B e B-B, estudar as variagdes de 5 e ¢
com a temperatura e para estabelecer as possiveis relagdes entre estes dois pardmetros de
ordem.

Este problema deu origem a grande ndmero de trabalhos (BETHE, BRAGG, WIL-
LIAMS, ISING, ...) com diferentes graus de aproximagdo; no entanto, mesmo no caso de
uma aproximacdo relativamente grosseira, obtém-se sempre (na auséncia de transforma-
¢des polimarficas) resultados do género dos da Figura: existe uma temperatura critica T,
acima da gual a ordem a longa distancia desaparece brusca e drasticamente; pelo contrario,
acima desta temperatura subsiste uma ordem local que sé lentamente se vai desvanecendo;
este resultado ndo surpreende porque a desaparicao brusca da ordem a grande distancia
acima de 7. ¢ um fendmeno comparavel ao da fusdo, em que a ordem cristalina desapa-
rece bruscamente (na temperatura, mas ndo necessariamente no tempo). Pelo contrario, na
liga desordenada acima de T, , tal como em muitos liquidos, subsiste um certo grau de or-
dem local que sé se atenua progressivamente e pode mesmo nunca chegar a desaparecer
completamente.

ne

S
.

)

0 T, T
Fig.17 - Variag&o tipica dos parémetros de ordem com a temperatura:
note-se a diferenga dos comportamentos
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METODOS INSTRUMENTAIS: Os métodos privilegiados para estudar as transformagdes or-
dem-desordem sé&o a difracgdo de Raios X, a difracgcdo de electrdes e a difracga@o de neutrdes.

Consideremos de novo o caso inicial da liga metalica binaria. No estado perfeitamente orde-
nado existe uma dada periodicidade, enquanto no estado perfeitamente desordenado, em que apenas
subsiste uma rede, mas o solido deixa de ser substancialmente periddico. Isso corresponde, no es-
quema que adoptédmos, a uma periodicidade média com periodo espacial de metade do da periodi-
cidade rigorosa. Ora, como demonstrou BRAGG, a figura de difracgéo corresponde a uma transfor-
macao de FOURIER do espago fisico que constitui o meio difractante em um espago simbdlico ou
formal, o espago do lauegrama; a uma periodicidade duas vezes menos cerrada do espago fisico cor-
responde a uma densidade linear de manchas de difraccdo duas vezes maior: a passagem da desor-
dem a ordem corresponde, portanto, ao aparecimento de manchas suplementares no diagrama de di-
fracgdo, chamadas manchas de ordem ou de superestrutura, cujo estudo quantitativo permite ca-
racterizar o grau de ordem e, nomeadamente, calcular os seus parametros, tais como definidos
acima.

Precisando um pouco mais, sem entrar em pormencres sobre a transformada de FOURIER:
pode observar-se que, se a periodicidade (média) for duas vezes mais cerrada, os planos reticulares
“reflectores™ dos Raios X sdo também duas vezes mais cerrados e, em consequéncia da lei de
BRAGG

A =2dsin(6)
em que 2 é comprimento de onda do feixe monocromatico de Raios X incidente, d é o espagamento
dos planos e ¢ € o angulo de difracgdo, para novos valores de d vém-se novas reflexdes; poréem,
para que as manchas de superestrutura aparegam efectivamente, é necessério que os poderes difuso-
res dos dtomoes A e B sejam suficientemente diferentes, sendo os estados ordenado e desordenado
apareceréo, no lauegrama, como praticamente idénticos; é este o caso, em particular, quando os dois
elementos em questdo se encontram muito préximos na tabela periédica. Neste caso, torna-se neces-
sario recorrer a outros tipos de feixes, com maior poder discriminatério: a difracgdo de neutrées (cujo
comprimento de onde € muito menor que o dos raios X) é, entdo, a ferramenta de elei¢éo, mas a di-
fraccdo de electroes pode ser Util, sob a condigdo de a amostra ser suficientemente delgada.

No caso da desordem topoldgicas estes métodos de difraccdo s@o também Uteis para de-
terminar a fung@o de distribuicdo radial que se deduz, por transformagdo de FOURIER inversa das
intensidades do diagrama de difraccao (que, neste caso, como sabemos, é continuo e no discreto).

Em difraccdo de neutrbes, pode mesmo ir-se mais longe que nos Raios X porque, se a ener-
gia dos neutrdes for suficientemente fraca (o que corresponde a comprimentos de onda ainda mais
pequenos), esta pode variar substancialmente quando os dtomos difractantes est&o em movimento;
medindo, entdo, ndo sé o numero de neutrdes difractados nas diferentes direcgdes, mas também a
sua energia, pode, por transformacédo de FOURIER, deduzir-se uma fungao de distribuigao espa-
cio-temporal, ou fungdo de VAN HOVE que permite deduzir ndo s6 a geometria média do meio, mas
também a sua evolugdo no tempo. Este método permite, portanto, embora com altos custos instru-
mentais e computacionais, estudar o movimento dos atomos uns em relacdo aos outros

EFEITOS DA ORDEM SOBRE AS PROPRIEDADES FISICAS DO MEIO: A resistividade
eléctrica € uma das propriedades fisicas mais sensiveis ao estado de ordem, visto que apresenta
uma descontinuidade a temperatura critica 7. : € mais fraca no estado ordenado que no desordenado
porque a desordem, que rompe a periodicidade estrita, constitui um defeito que introduz uma causa
suplementar de resisténcia ao movimento dos electroes de conducéo no cristal. A medida da resistivi-
dade eléctrica constitui, portanto, um método eficaz para a detecgdo das transformacdes ordem-de-
sordem.

As propriedades mecanicas das ligas sdo também sensiveis a desordem e apresentam
descontinuidades em T. . Reciprocamente, o grau de ordem pode ser significativamente afectado por
certos tratamentos mecanicos, nomeadamente pela deformacéo pléastica.

As propriedades magnéticas de certas ligas dependem também, naturalmente, do grau de
ordem, visto que o ordenamento dos alinhamentos dos momentos magnéticos dos atomos &, ele pro-
prio, fung&o do ordenamento das respectivas posicdes relativas.

As propriedades térmicas sdo especialmente interessantes: o calor especifico apresenta
um pico agudo & temperatura 7. o que, por analogia com o caso do ferromagnetismo acima invo-
cado, faz com que T. se chame, por vezes, ponto de CURIE de ordem. O facto de o pico da anoma-
lia do calor especifico apresentar uma “cauda” voltada para as temperaturas mais elevadas constitui
uma prova de que a ordem a curta disténcia sé desaparece progressivamente para além do ponto cri-
tico.

Uma témpera, isto é, um arrefecimento brusco a partir de uma temperatura superior a critica
pode, como vimos atrés a propdsito das curvas T-T-T, permitir conservar em estado “metastavel” a
fase descrdenada em um dominio de temperaturas q que so seria estédvel uma fase ordenada. Um re-
cozido, isto €, um aquecimento prolongado a temperatura proxima, mas inferior, & critica, pode, em
seguida, repor o estado de equilibrio.
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6. DESORDEM E ENTROPIA: RELAGCAO COM A ENERGIA LIVRE

A regra geral de que os estados de alta temperatura estdo associados a um alto grau
de desordem implica que alguma fun¢do termodinamica associada ao conceito de desordem
desempenhe papel importante na determinagdo da energia livre do sistema visto que, como
se disse, é esta que determina os estados de equilibrio.

Essa fungdo existe efectivamente e chama-se entropia. Com efeito, quando fala-
mos do estado de desordem de um sistema estamos a referir-nos a uma propriedade do sis-
tema, tal como quando falamos da sua massa, do seu volume, da sua massa especifica, do
seu calor especifico ou da sua energia interna. A propriedade do sistema que mede o seu
estado de desordem é a entropia.

O conceito de desordem, ou de grau de aleatoriedade, de uma estrutura pode ex-
primir-se estatisticamente pelo nimero de modos diferentes em que os atomos podem ar-
ranjar-se dentro dessa estrutura; de acordo com os dois tipos bésicos de desordem que dis-
tinguimos atras, distinguiremos também uma entropia de vibragao e uma entropia de con-
figuragdo. E sobretudo desta tltima gue noS ocuparemos.

Dado que a entropia € uma fungdo estatistica, a sua natureza fisica pode entender-
se em termos de probabilidades. Para o mostrar, voltemos a considerar a distribuicdo de
dois elementos diferentes em uma rede quadrética e para simplificar consideraremos um
namero muito reduzido de particulas (8 de cada tipo). Se as 16 particulas se dispuserem ao
acaso em um "cristal" quadrado, isto &, se os locais forem todos idénticos como sucede em
um cristal a alta temperatura, poderdo resultar numerosos arranjos diferentes, como se mos-
tra na figura. O numero total de arranjos diferentes das 16 bolas nos 16 sitios possiveis é de

6!
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destes, apenas um reduzido nimero pode ser considerado ordenado.
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FiG. 18 - Um arranjo de um estado desordenado de 8 bolas brancas e 8 bolas pretas (a)
e dois arranjos de estados ordenadas diferentes (b) e (c).
Note-se que o estado (b) tem dois arranjos possiveis, enquanto o estado (c) tem, pelo menos, quatro
(ou teré, reaimente, ojto) arranjos possivejs. Qual dos dois estados “ordenados” é, efectivamente, mais
rdenado ? Se as bolas forem /angabas ao acaso, qual dos dois estados é mais provavel ?

Esta € uma situacdo muito geral: o numero de arranjos desordenados é muito
maior que o de ordenados, mesmo no caso de um pequeno sistema como este de 16
"4tomos”; na realidade, quando o numero de particulas cresce, o numero de arranjos
desordenados em uma estrutura deste tipo cresce muito mais rapidamente que o de
arranjos ordenados.

A generalidade desta afirmacédo é muito mais facil de estabelecer em termos linguisticos que
em termos iégico-matematicos; com efeito, no sentido do senso comum “ordenado” significa “que
pode ser descrito por uma regra simples”; ora, quanto maior for a dimensdo de um sistema, tanto
maior o nimero de regras descritivas dos estados possiveis que, alids, serdo, em geral, mais comple-
Xos; porianto, menor seré a fracgdo delas que podem ser consideradas simples.

A titulo de exercicio, o leitor verificard, no caso dos estados ordenados da figura, qual o que
pode definir com menos palavras, e retirara do facto as conclustes adequadas.

O ndamero de arranjos possiveis em um determinado estado constitui assim
uma medida do seu grau de desordem, facto que vai assumir uma importéncia fundamen-
tal na construcdo do conceito de entropia.
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Este exemplo ilustra apenas um tipo particular, muito simples, de desordem, mas o
principio € inteiramente geral e aplica-se tanto & desordem resultante de vibragdo como a
desordem de configuragao.

Como medida do grau de desordem de um sistema, utilizamos geralmente o
numero n de arranjos possiveis (sob a condigio implicita de que todos os arranjos sejam
igualmente provaveis como no caso presente, caso contrario o calculo teria que ser um tanto
mais complicado); como o nimero de estados n € em geral muito grande resulta mais pra-
tico tomar uma medida logaritmica; a entropia sera, ento,

que n3o aprofundaremos aqui, se toma em geral como igual & constante de BOLTZMANN,
k=138x10% UK’

de modo que a entropia exprimir-se-a nas mesmas unidades que a constante de

BOLTZMANN.

Na realidade, a identificagio, por BRILLOUIN, da informagao definida por SHANNON em
teoria estatistica da comunicagdo com o simétrico da entropia definida por BOLTZMANN em meca-
nica estatistica sugere que a entropia deveria ser uma grandeza abstracta, o que arrastaria 0 mesmo
caracter para a constante de BOLTZMANN e as dimensbes de uma energia para a temperatura. Os
fisicos, porém, ndo chegaram ainda a acordo sobre a necessidade desta redefinigéo.

A conclusio acima esbogada de que em qualquer sistema ha muitos mais arranjos
desordenados que ordenados leva-nos a uma outra questdo: porque é que existem tantas
formas de matéria altamente ordenadas, sobretudo a baixas temperaturas ?

A resposta resulta do facto de, por um lado, diferentes estados terem diferentes
energias intemas e, por outro lado, sistemas com diferentes energias internas terem diferen-
tes probabilidades de ocorréncia, como vamos ver em seguida.

A energia interna é a soma de todas as energias cinéticas e potenciais (de interac-
¢do) de todas as particulas do sistema. As energias de interaccdo dependem da natureza
dos atomos vizinhos entre os quais se formam enlaces quimicos.

No exemplo acima ndo tomamos em consideragdo possiveis interacgbes entre os
diferentes dtomos, quando é perfeitamente evidente que, sendo diferentes, devem existir en-
tre eles preferéncias pela ligacdo ou com atomos semelhantes ou com diferentes; se, por
exemplo, a preferéncia for para a ligacdo entre atomos diferentes, entdo a energia interna
seré minima para 0s arranjos em que existe um nimero maximo de ligagcdes entre atomos
diferentes, como é o caso do arranjo ordenado (caso b da figura); se, pelo contrario, a prefe-
réncia for para a ligacdo entre 4tomos idénticos, entdo a separacio fisica dos dois tipos de
atomos correspondera a minima energia intema (caso ¢ da figura).

Para explicar a nossa observacdo de que os arranjos ordenados se encontram as-
sociados a temperaturas baixas e 0s desordenados a temperaturas altas, teremos que admi-
tir que existe alguma relacdo entre a temperatura e a probabilidade termodinadmica, isto
é, de ocorréncia, de um estado. Esta relacdo é rigorosamente estabelecida na Termodi-
namica, mas de momento bastar-nos-a um argumento simplificado para podermos apanhar
a ideia geral.

Qualquer estado termodinamico de energia interna £ terd um certo nimero de ar-
ranjos possiveis; suponhamos que ha n desses arranjos todos com energia intema E. Se
chamarmos p(E,T) & probabilidade de ocorréncia de cada um estados (que deve ser igual
para todos e depender apenas da energia interna E e da temperatura 7), ent@o a probabili-
dade o . . .

Claramente, o estado de mais elevado Z sera o mais favorecido.
Historicamente, a quantidade utilizada para definir este estado ndo é Z mas sim F, a
energia livre, definida analogamente a entropia em forma logaritmica,

garitmo ser, portanto, negativo e o factor 7 resulta de 0bvias necessidades de homogenei-
dade dimensional: k tem dimensdes de energia/temperatura e o logaritmo &, obviamente,
adimensional).
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A energia livre, F, é, portanto, uma fungdo que, a dada temperatura, tem mi-
nimo quando Z tiver maximo e que, portanto, caracteriza a estabilidade, no sentido pro-
babilistico, do estado considerado.

Por outro lado, em Termodindmica Estatistica demonstra-se que a relagdo entre a
probabilidade termodinamica p(E, T) de um arranjo e a respectiva energia interna E e tempe-
ratura T éda forma:
P(ET) = exp(-E/K. 3
de modo que, se houver n arranjos todos com energia intema E no estado considerado, a
probabilidade deste sera
exp(-E/K.T)
valor que, substituido na defini¢do (2) de F, conduz a
F=-k. T (log.(n) - E/K.T)) = E-K.T. loge(n).
Finalmente, introduzindo a definigdo (1) da entropia, S
FLET -
que constitui uma relacdo termodin
tratamentos mais formais, € tomada como a prépria definicdo da energia livre, F.

Assim, o valor minimo de F é o correspondente ao estado com maior probabi-
lidade termodinadmica de ocorrer, isto é, o estado termodinamicamente mais estavel,
tal como tinhamos enunciado logo de inicio.

Esta relacdo mostra, também, que um estado é tanto mais estavel quando menor
for a sua energia interna e maior for a sua entropia.

Ora, como vimos a propdsito do exemplo da figura anterior, um sistema com baixa
energia interna terd em geral também baixa entropia, de modo que os dois termos de
(5) tendem a actuar antagonicamente. Isto significa que o factor controlante do tipo de
estado de equilibrio possivel é, precisamente, a temperatura: com efeito, a baixas tem-
peraturas o termo 7.S é suficientemente pequeno para que £ seja dominante, de modo que
a baixas temperaturas sdo mais estaveis os estados de mais baixa energia interna,
gue tém em geral, também, mais baixa desorganizagao, isto é, mais baixa entropia; pelo
contrario, a alta temperatura o termo 7.S torna-se grande e predomina sobre a energia in-
terna E, de modo que os estados mais estaveis a alta temperatura sdo os mais desor-
ganizados, isto é de maior entropia.

Este simples facto termodinamico tem um campo de aplicagdo muito mais largo que o de um
simples cristal e explica conceitos empiricos muito vastos mas relativamente mal fundamentados,
como cs de

- metamorfismo (a transformacéo sofrida pelas rochas por efeito de um aumento de tempe-
ratura) como um processo de banalizagao, isto €, de apagamento das organizagdes locais;

- diferenciagdo magmatica (producdo de grande variedade de minerais diferentes) durante
a cristalizagéo por arrefecimento de um magma;

- ambiente exdgeno como o ambiente de diferenciacdo por exceléncia.

Assim, se € um facto que este raciocinio termodinamico-estatistico ndo nos trouxe
factos novos substanciais que ndo pudessem ser estabelecidos observacional ou intuitiva-
mente, o importante € que nos trouxe conceitos novos e, principalmente, uma nova e mais
rica maneira de articular os conhecimentos que ja possuiamos.

7. SOLUGOES SOLIDAS

Vimos acima, a proposito da desordem substitucional, que as solucgdes soélidas resul-
tantes de um alto grau de substitutibilidade de 4tomos entre si, sdo uma caracteristica dos
estados de alta temperatura. Ora, o sentido termodinamico de “alta temperatura”, ligado
essencialmente com o facto de o termo entrépico dominar o termo de energia interna na ex-
press&o da energia livre de um sistema, é um sentido relativizado pela prépria natureza
do sistema em questdo e pouco tem que ver com o conceito corrente, ou do senso
comum, de aita temperatura.

Este facto explica que certas estruturas cristalinas que, termodinamicamente, sio
consideradas de alta temperatura ocorram por vezes em minerais formados a temperaturas
que, geologicamente sdo consideradas baixas, como as dos ambientes exoégenos.
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Um caso tipico é o das sclugdes sélidas chamadas ankerites, perfeitamente estaveis em
muitos ambientes endégenos, em que, numa rede de carbonato romboédrico, XCOs3, o lugar do catido
divalente X** & mais ou menos livremente ocupado por Ca®', Fe?" ou Mn?".

A elevada importancia das solugdes solidas na construcdo da estrutura cristalina de
muitos minerais ou familias de minerais, mesmo de temperaturas que, pelos padrdes terres-
tres, poderiam ser pensadas como relativamente baixas, como as do ambiente exdgeno,
justifica que Ihes dediquemos algumas consideragdes suplementares.

7.1. SOLUGOES SOLIDAS DE SUBSTITUICAO

Na maior parte dos minerais, as solugdes solidas tém estruturas baseadas em es-
queletos bem definidos formados por anides de grandes dimensdes e, portanto, pouco mé-
veis (como o S% na calcopirite € 0 0% nos silicatos e carbonatos, por exemplo) com catibes
mais pequenos mais ou menos desordenados entre sitios bem definidos em tomo desses
esqueletos. Os tipos de sitios sdo definidos, evidentemente, pelas for¢cas de valéncia dos
anides e variam substancialmente de familia para familia de minerais.

Os principais factores que comandam o desenvolvimento de solugbes sdlidas sé&o os
valores relativos dos raios idnicos dos elementos que permutam entre si, € a sua carga ou
valéncia e a condicao de substitutibilidade pode pensar-se como significando que a substi-
tuicdo ndo afecta a estabilidade geométrica e o equilibrio de cargas da rede.

Os dois exemplos mais frequentes de pares de substituicdo de catides nos minerais das ro-
chas s&o:

Mg>" raio i6nico = 0.68 A <> Fe®": raio idnico = 0.74 A

(razéo dos raios idnicos = 0.89)

AP*: raio ionico = 0.51 A <> Si**: raio ionico = 0.42 A

(razéo dos raios idnicos = 0.82) .

Com efeito, um local reticular que aceita Fe* podera também aceitar com facilidade Mgz*, que tem a
mesma carga e € um pouco mais pequeno, de modo que estes dois elementos gozam de grande li-
berdade de substituigdo mutua, podendo, portanto, existir solucbes solidas completas entre o termo
extremo contendo apenas Fe e o outro extremo contendo apenas Mg.

Um exemplo tipico é o das olivinas, minerais de altas temperaturas constituidos por solu-
¢cOes solidas de substituicao Fe/Mg entre os extremos Mg,SiOs (forsterite) e Fe;SiOy4 (faialite), cujas
proporgoes sdo largamente determinadas apenas pela disponibilidade dos dois elementos durante a
cristalizacao. )

No caso da substituiczo do AI*" por Si**, a necessidade de manutencao do equilibrio local de
cargas exige uma substituicéo simuit&nea de outro par de ides também com cargas diferentes.

Um exemplo tipico é fornecido pelas plagioclases cujo equilibrio de cargas € garantido pela
substituicido simultanea de Ca“~ por Na™:

Na* + Si*" = ca® + A’™
entre os termos extremos CaAl-Si-Oz (anortite) e NaAlSizOg (albite).

A tabua seguinte fomece os dados relevantes para vérios ides com interesse mine-
ralogico e petrografico. Note-se que s&o possiveis vastos intervalos de substituicdo quando a
diferenca de raios i6nicos for inferior a 15 %; para diferencas maiores, a substitutibilidade
sera substancialmente limitada.

As chamadas “regras de diadoquia” definem as condi¢cOes em que 0s ides podem
substituir-se entre si em uma estrutura cristalina dominada pela geometria dos anides.
Trata-se de regras puramente empiricas identificadas ha ja longo tempo e que foram siste-
matizadas pelo importante geoquimico noruegués GOLDSCHMIDT:

- dois i6es com propriedades quimicas semelhantes s6 se substituem se os
seus raios diferirem de menos de 15%.

Exemplos:

- substituicdo de Mg® (0.072 nm) por Ni** (0.070 nm) ou Fe®" (0.077 nm),
caso das olivinas;

- impossibilidade de substituicdo de Na“ (0.098 nm) por K™ (0.133 nm), ex-
cepto a muito altas temperaturas, caso da anortoclase;

- de dois ides quimicamente semelhantes em competigdo pelo mesmo sitio na
rede cristalina, sera preferido aquele que produzir menos perturbagdo na estrutura,
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isto é, aquele cujo raio idnico for tdo proximo quanto possivel da dimensdo do sitio,
ndo sendo necessariamente preferido o mais pequeno.

Exemplo:

- Cs" (0.167 nm) incorpora-se mais faciimente que K* (0.133 nm) na rede da

leucite;

- a substituicdo de um ido por outro de carga diferente s6 serdo possivel em
simultdneo com uma outra substituicdo que reponha o equilibrio global das cargas
bem como os equilibrios locais em termos da segunda regra de PAULING; exemplo:

- Na" + Si*" substituidos por Ca®* + A** nas plagioclases;

- quando dois idoes da mesma dimensdo competem em um mesmo po-
liedro, é preferido o de menor electronegatividade (regra de RINGWOOD);
exemplo:

- impossibilidade de substituicdo de Na" (0.098 nm; electronegatividade =

118 calorias) por Cu® (0.096 nm; electronegatividade = 177 calorias) nos

oxidos;

- certos complexos anidnicos ndo podem substituir-se,

- quer por nado terem a mesma configuragao;

Exemplo Si0s* e BO3*;
- quer por ndo terem a mesma carga embora tenham a mesma configu-
ragao;
Exemplo: SiO." e VO
- quer por terem dimensodes muito diferentes;
Exemplo SiO.* e SnO,*.

O leitor procurara justificar e interpretar estas regras em termos das regras de PAULING e,
sobretudo, do principio de energia livre minima que lhes esta subjacente.

No que se refere as substituicbes de elementos menores ou vestigiais de proprieda-
des semelhantes, como os alcalinos entre si ou os alcalino-terrosos entre si, ou mesmo dos
halogéneos entre si, estabeleceu-se recentemente uma regra simples que indica que a maior
ou menor facilidade de substituic3o, medida pela energia posta em jogo, € funcdo de um pa-
rametro estrutural de adaptacao do id0 ao sitio, que mede a deformagéo provocada na rede.

H& algumas décadas atrés, definia-se, em relagdo com estas possibilidades de substituigdo,
um conceito de isomorfismo entre dois minerais pela presenga simultanea de trés propriedades:

- homeomorfismo, isto &, identidade de grupos espaciais;

- semelhanga da composigao quimica;

- existéncia de cristais mistos, isto €, de solugdes solidas.

A relacdo entre as duas Gltimas propriedades era assegurada pela regra de MITSCHER-
LICH, segundo a qual, para gue existisse isomorfismo era necessario (mas nao suficiente):

i) a semelhanca da compesigdo quimica (exemplo: cloretos & brometos dos mesmos elemen-
tos), "

ii) a identidade das valéncias (exemplo: Mg®", Fe**, N**, Mn®* nas ilmenites, nas espinelas
e nas perovskites) e

iii) a semelhanca das dimensdes.

Estes conceitos encontram-se hoje um tanto ultrapassados pela maior generalidade e rigor
das regras de diadoquia.

Por outro lado, substancias podem ser estruturalmente equivalente sem que dai re-
sulte isomorfismo, pela impossibilidade de cristalizagdo mista; €, por exemplo, o caso do clo-
reto de sédio (NaCl) do éxido de magnésio (MgO) e do sulfureto de céicio (CaS); o fenod-
meno designa-se correntemente por isotipismo.

' Criou-se o termo anti-isotipismo para designar sélidos com o mesmo tipo espacial
mas nos quais as posicdes anidnicas em um correspondem as posicdes cationicas no outro
(exemplo: os oxidos alcalinos Na,0 e K,0 sdo anti-isotipicos da fluorite (CaF,).
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] ~ QUADROI
RAIOS ATOMICOS E IONICOS DOS ELEMENTOS MAIS COMUNS

ELEMENTO | VALENCIA | RAIO ATOMICO (A) | RAIOIONICO (Z\) ELECTRO-NEGATIVI- | COORDENAGAO
DADE (KCal/at.gr)
Aluminio Al3+ 1.39 0.51 220 IV VI
Antimonio Sbe* 1.62 0.62 270 V.V
Argon A 1.91
Arsénio As¥ 122 0.58 310 IV, Vi
As> 048
Astatino At 245
Azoto N* 0.5 : 1.71 450 Il
N3+ 0.16
N5+ 0.13
Bario Ba?+ 217 1.34 115 XX
Berilio Be2+ 113 0.35 210 vV
Bismuto Bi¥ 1.77 0.86 265 VILVII
Bis+ 0.74
Boro B3+ 095 0.23 290 1,1V
Bromo Br 1.14 1.95 425 I\
Cadmio Cdz 1.47 0.97 195 VIVl
Calcio Ca? 1.91 0.9¢ 137 VILVIN
Carbono Gt 0.77 0.16 370 I
Césio Cs* 266 1.67 89 Xl
Chumbo Pp#+ 1.69 0.84 245 VI VIILX
Cloro Cl- 0.99 1.81 460 v
Cripton Kr 2.00
Cromio Cr3+ 1.32 0.63 370 v
Cré* 0.52
Cobalto Co? 1.22 0.72 245 Vi
Co¥* 0.63
Cobre Cu* 1.24 0.96 177 VI VI
Cu? 072
Enxofre S 0.95 1.84 385 I\
Escandio Sc3+ 1.59 0.81 200 VI
Estanho Sn# 1.59 0.71 235 VIV
Esfroncio Sr2+ 2.09 112 125 Vil
Ferro Fe?* 124 0.74 245 Vi
Fe3* 0.64
Flaor F- 8.73 1.35 605 1l
Fosforo p* 1.09 2.12 320 v
ps+ 0.35
Fréncio Fr 2.60 1.80 87 Xl
Galio Ga3* 1.34 0.62 235 V. VI
Germanio Ge? 1.35 0.73 265 IV, Vi
Ge#* 0.53
Hafnio Hf4+ 1.59 078 180 Vi
Helio He 1.45
Hidrogénio H* 0.37
‘[ndio In3* 1.50 081 215 Vi
lodo I 1.33 2.16 375 \AY
Iridio Iré+ 1.35 0.68 230 Vi
itrio Y3+ 175 092 160 Vi
Litio Lit 1.57 0.68 125 Vi
Magnésio Mg?* 1.35 0.66 174 Vi
Manganésio n3+ 0.68
Mné4+ 0.60
MnT* 0.48
Merclrio Hg? 1.50 1.10 215 Vil
Malibdénio Mo
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ELEMENTO | VALENCIA | RAIO ATOMICQO (A) | RAIOIONICO (A) | ELECTRO-NEGATIVI- COORDENAGAOQ
DADE (KCal/at.gr)
Néon Ne 1.52
Niobio Nb5+ 1.43 0.69 240 Vi
Niquel Ni2+ 1.21 0.69 275 Vi
Ouro Au* 1.40 1.37 212 VLVIILXII
Au3* 0.85
Osmio Os# 1.34 0.69 221 Vi
Oxigénio 0z 0.66 1.40 530 1l
Paladio Pd2+ 1.33 0.80 246 Vi
Platina Pt 1.38 065 240 \Y
Poldnio Pob+ 1.41 0.67 294 \
Potéssio K+ 232 1.33 100 XXl
Prata Ag* 1.40 1.26 175 VIVIELX
Ag?* 0.89
Protactinio Pa
Radio Ra?* 2.20 1.43 118 XX
Radon Rn 2.40
Rénio Re# 1.37 0.72 260 \AY!
Raédio Rh3- 1.30 0.68 240 Vi
Rubidio Rb* 244 1.47 97 XXl
Ruténio Ru# 1.28 0.67 229 \
Selénio Se 1.16 1.98 360 %
Silicio Sit+ 1.17 0.42 270 v
Sadio Na* 1.85 0.97 118 VIV
Talio TR+ 1.66 0.95 230 Vi, X Xl
Téntalo Tas* 1.47 0.68 210 Vi
Tecnécio Tel* 0.80 0.56 314 IV.Vi
Teldrio Tez 1.43 2.21 315 IV VI
Titanio Ti% 1.41 0.68 260 Vi
Torio Thée 175 1.02 170 VIVl
Tungsténio W
Vanadio Vo 1.36 0.59 315 IVVI
Xénon Xe 2.20
Zinco Zn? 1.33 0.74 208 VAY!
Zirconio Zr 1.55 0.79 200 VI VI

QUADRO Il
SUBSTITUIGOES IONICAS MAIS FREQUENTES
PAR | RAZAO DE RAIOS OBSERVACQOES

Mg? - Fe? 0.89 Facil

Sié - AR+ 0.83 Substituicgo limitada
Na* - Ca?* 0.98 Muito facil

Al¥ - Fe¥ 0.80 Substituicdo limitada
Ca? - Ba? 0.74 S0 a alta temperatura
Fe2 - Mn2 0.93 Facil

Fe* - Mn¥ 0.97 Muito facil

Cu?* - Fe? 0.97 Muito facil

7.2 SOLUCAO SOLIDA DE OMISSAO

A simples remocdo de atomos de uma estrutura cristalina, deixando vazios constitui
um outro mecanismo possivel, embora menos vulgar, de produgdo de aprecidveis variagdes
de composigdo, que por ¢bvia extensido do conceito de solugdo solida (inicialmente definida
apenas como substitucional) se chama solugdo sélida de omissao.
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No sulfureto de ferro FeS (troilite), ides Fe* podem ser removidos da estrutura, em quanti-
dades naturalmente um tanto limitadas, sem a destruir. O limite pratico da omisséao situa-se na ordem
de uma remogéo por cada 8 dtomos Fe, dando origem uma série da forma Fes.Ss com x <17 [ou, se
quisermos, Fes..S, com x <0.125], cujo termo extremo tem composigdo aproximadamente Fe;Ss [ou,
se quisermos, Fegs75S]; 0 equilibrio local de cargas é em geral conseguido se um nimero de atomos
de Fe aproximadamente duplo do dos omissos, e na sua vizinhanga imediata, estiver no estado fér-
rico, Fe’" . Esta é a série chamada das pirrotites cuja origem se liga, portanto, com processos de
oxidacao-reducéo.

Podem também produzir-se vazios em uma estrutura apenas como meio de com-
pensar as cargas eléctricas em substituicdes entre ides de carga diferente.

As mulites, por exemplo, cuja composicdo quimica varia desde 3Al032S5/0; até
2A1203.Si0;, resultam de substituicao de Si** por AP conjugada com remogéo de dtomos de oxigénio
o* para manter o equilibrio electrostatico; simbolicamente:

25 + 0% = 24P + 0
em que Jrepresenta um vazio.

7.3. SOLUCOES SOLIDAS INTERSTICIAIS, OU DE ADICAO

Entre as particulas que formam uma rede cristalina existem em geral intersticios
que ndo podem normalmente ser usados como sitios para localizacdo de particulas; porém a
temperaturas elevadas, devido a dilatacdo da rede cristalina, tal preenchimento pode tornar-
se possivel como forma particular de desordem posicional; isto implica, naturaimente, tam-
bém a possibilidade de preenchimento de intersticios por dtomos supranumerarios, condu-
zindo a variagdes mais ou menos substanciais da composi¢do. Um tal mecanismo, que por
extensdo é chamado de solugdo sdlida de adigdo, ou intersticial, ocorre com certa fre-
quéncia em conjunto com substituicées entre ides de cargas diferentes, para manter o equi-
librio local de cargas.

Um exemplo parece ser o da tridimite, SiO2, em que alguns ides Si** podem ser substituidos
por AP, sendo a deficiéncia de carga compensada por aparecimento de ides Na~ intersticiais, o que
produz uma transi¢cdo no sentido ca albite, NaA/Si5Oe:

S = AP* + Na*

a extensado da substituicdo é, no entanto, severamente limitada pela extensdo da propria adigao, que
tende a distorcer severamente a rede cristalina.

Pela mesma ordem de razdes, a adigdo de potassio, cujo ido & substanciaimente maior que
o do s6dio, n&o € geometricamente possivel.

Intrigante &, porém, o facto de ndo ser comum a adigdo de litio, cujo ido € mais pequeno que
o do sédio e caberia, portanto, melhor nos intersticios; uma hipétese plausivel € a de que o facto re-
sulte de razdes de abundéancia relativa do sddio e do litio nos magmas e néo de razdes cristalo-estru-
turais.

A distingdo entre os diversos tipos de solugdes sdlidas presentes em um mineral ndo
pode ser esclarecida apenas por anélises quimicas, que fornecem apenas as abundéncias
relativas dos diferentes elementos.

Em alguns casos, medicGes muito precisas da densidade podem formecer indicacdes
interessantes, visto que as solugbes solidas intersticiais tendem a aumentar a densidade do
mineral, enquanto as solugdes solidas de omissao tendem a diminui-la.

Porém, o Unico método geral, capaz de abordar o caso de estruturas realmente
complexas, é a analise estrutural por difracgao de raios X.
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1. ESTRUTURAS SIMPLES

Descreveremos neste Capitulo as caracteristicas mais importantes de um certo nu-
mero de tipos de estruturas de minerais, centrando-nos principalmente nas variagdes quimi-
cas e estruturais possiveis a altas temperaturas que sdo as mais simples de estudar, por ra-
zbes que o leitor ndo tera dificuldade em compreender se considerar os efeitos da maior
mobilidade das particulas e, portanto, a maior facilidade de aproximacao a um equilibrio
termodinamico de caracteristicas mais uniformes.

Se considerarmos apenas a simetria topoldgica do esqueleto estrutural do cristal,
isto é, a simetria maxima atingivel pelo esqueleto estrutural obtida desprezando todas as
distorgdes possiveis e ignorando a natureza exacta dos contetidos quimicos dos diversos lo-
cais reticulares, estaremos efectivamente a considerar a estrutura média a alta temperatura.
Daqui procuraremos, em seguida, deduzir as possiveis estruturas de distorcdo do esqueleto
geradas pelo arrefecimento e/ou pela especificagdo da natureza e distribuicdo dos &tomos
constituintes do cristal.

Em uma estrutura cristalina, os atomos dispdem-se de modo a que as suas relacdes
espaciais geram um motivo capaz de se repetir indefinidamente em trés direcgdes nao ne-
cessariamente ortogonais. O contetdo e dimensdes de todas as células unitérias sdo, em
média, idénticos, e a totalidade da estrutura pode ser descrita mediante a especificacio das
dimensdes e forma da célula unitaria e as coordenadas dos diferentes locais onde se cen-
tram os atomos.

Uma tal descrigdo estritamente cristalografico-geomeétrica ndo é, porém,
particularmente util quando estamos especialmente interessados no modo como os
atomos se associam dentro da estrutura; por isso foram desenvolvidas determinadas
classificagbes ditas cristalografico-estruturais que p6em em especial evidéncia essas
associagoes.

1.1. EMPACOTAMENTO DENSO DE ESFERAS

Consideraremos em primeiro lugar os modos como podem empacotar-se atomos
esféricos todos idénticos de modo a ocuparem um espago minimo.

Em duas dimensdes existe apenas uma maneira, a ilustrada na figura: os atomos
em empacotamento denso bidimensional colocam-se com os centros em uma rede hexa-
gonal plana, de modo que cada atomo tem seis vizinhos, isto €, um nimero de coordena-
¢do de seis. Obviamente, as esferas ndo podem preencher todo o espago, pelo que existem
vazios ou intersticios entre elas.

Porque ha duas vezes mais intersticios que atomos (se o leitor observar que cada
esfera € rodeada por 6 intersticios, cada um dos quais &, por sua vez, rodeado por 3 esferas, conclui-
ra facilmente que a cada esfera corresponderdo 6/3 = 2 intersticios), distinguiremos arbitrariamente
(porque na realidade eles ndo se distinguem se os &tomos forem todos idénticos) dois gru-
pos de intersticios, que designaremos por B e C, cada um dos quais, por si, reproduz, a me-
nos de uma translacao, as posi¢gdes dos centros das esferas, que designaremos por A.

(a) {b)

FIG. 1 (a) empacotamento denso de esferas em duas dimensées
(b) uma segunda camada sobre as posi¢Ges B: formam-se dois tipos de intersticios: tetraédricos, cor-
respondentes as posigdes B e octaédricos, correspondentes as posigdes A.
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Para obter o empacotamento tridimensional, temos que colocar uma outra camada
de atomos sobre a primeira e, para que 0 empacotamento resulte maximamente denso, essa
segunda camada tera que ser colocada @ minima altura possivel; isso sucede se 0s centros
das esferas da segunda camada descerem sobre os intersticios da primeira; de todos os
pontos de vista, é indiferente que desgam sobre os intersticios B ou sobre os C. Suporemos
que desceram sobre os intersticios B, gerando o que chamamos um empilhamento AB
(alternativamente, o empilhamento poderia ser AC, mas seria fisica e geometricamente in-
discernivel de AB).

A terceira camada pode agora ser colocada em duas posigoes fisicamente distintas:
se 0s atomos se colocam directamente sobre os da primeira camada, teremos um empi-
lhamento ABA; se os dtomos se colocam directamente sobre o0s sitios C, teremos um empi-
ihamento ABC. '

Continuando a empilhar sucessivas camadas, concluiremos que ha dois modos de
empacotar atomos idénticos em um volume minimo: ABABABAB... e ABCABCABC...

Porque o problema tem alguma dificuldade de visualizagdo, nas aulas praticas o estudante
tera oportunidade de verificar empiricamente que a sequéncia ABABABAB gera uma rede de simetria
hexagonal que chamamos de empacotamento denso hexagonal, e que a sequéncia ABCABCABC
gera uma rede se simetria cibica que chamamos de empacotamento denso cubico.

Procurara também estabelecer se a densidade €, ou ndo, a mesma nos dois tipos de empa-
cotamento. Para estes efeitos é convidado a utilizar as representagdes sucessivamente mais abstrac-
tas da figura seguinte.

W5 2
6%‘? SEREE ) (b)

[ J
(a)

1
2

o, Py 0,1 o, 0.1

(©
121 ° 0-'2-

0,! o1 o

0,1 0,1

OSIEX ]

FIG. 2 (a) células unitérias das estruturas de empacota mento denso cubico e hexagonal
(b) representagbes perspécticas correspondentes as anteriores,

em que as esferas séo substituidas por pontos colocados nos seus centros

(c) projecgdes cotadas sobre o plano de referéncia das estruturas anteriores
Observe-se que as representagoes (b) e (c) sdo feitas em termos diferentes para a malha cibica e a
hexagonal; se a malha cibica fosse representada na mesma projecgéo que a hexagonal, a respectiva
célula unitéaria teria dois &tomos colccados inteiramente no seu interior, um a altura 1/3 e outro a 2/3, o

que demonstraria visualmente a possibilidade da existéncia de uma simetria superior. O feitor devera
esforgar-se por converter uma representag&o na outra.

Com base nos esquemas da figura, o leitor identificara o tipo de coordenagéo dos dtomos em
cada um dos dois tipos de redes compactas.
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1.1.1. SITIOS INTERSTICIAIS DAS ESTRUTURAS DE EMPACOTAMENTO
DENSO

Existemn nos modelos estruturais anteriores dois tipos distintos de intersticios defini-
dos entre duas camadas sucessivas e que, portanto, sdo os mesmos na estrutura cubica e
na estrutura hexagonal (visto que estas se ndo distinguem ao nivel de duas camadas ape-
nas).

Qualquer esfera que repouse na depressdo entre trés esferas da camada inferior de-
fine com elas um sitio (B, na figura 1), dito tetraédrico, porque € tal que qualquer atomo in-
tersticial nele colocado teria uma coordenagao tetraédrica, visto que as esferas vizinhas se
dispdem nos vértices de um tetraedro.

O leitor verificara que, em qualquer das redes, ha duas vezes mais sitios tetraédricos que
atomos de empacotamento denso.

Os intersticios formados entre trés esferas de uma camada e trés esferas da cama-
da adjacente (C, na figura 1) chamam-se octaédricos porque as esferas se dispdem nos
vértices de um octaedro (tombado sobre uma face) e, portanto, qualquer dtomo intersticial
colocado neles teria coordenacao octaédrica.

O leitor verificard que o nimero de sitios octaédricos é igual ac nimero de dtomos de
empacotamento denso, isto &, que, em qualquer das redes de empacotamento denso o nimero de
sitios tetraédricos é duplo do de octaédricos.

Para isso, tentara reproduzir o raciocinio que atrds nos levou, na rede plana, a identificar o
numero dos intersticios como duplo do das esferas.

A figura 2 mostra, por outro lado, que ha dois d&tomos empacotados em cada cé-
lula unitaria hexagonal (porque cada atomo dos vértices € partilhado por oito células unita-
rias adjacentes, logo 8/8 = 1, enquanto o dtomo situado a meia altura no interior pertence
exclusivamente a célula); havera, portanto, nela um total de quatro sitios tetraédricos e
dois sitios octaédricos.

Na célula unitaria cabica, porém, ha quatro atomos (8/8 + 6/2 =1 + 3 = 4), logo
ha oito sitios tetraédricos e quatro sitios octaédricos.

Pode, além disso, mostrar-se (e ndo é dificil aceita-lo intuitivamente) que, nos dois
tipos de empacotamento denso o volume total de intersticios € o mesmo.

No caso da rede cubica existem, em cada motivo, quatro esferas (ou, melhor, seis meias
esferas (as centradas nas faces) e oito oitavos de esferas (as centradas nos vértices), cujo volume
total é de

16

— .m0 .

Dado que as esferas contactam ac longo da diagonal das faces, d = /2.a= 4.r, o volume do cubo é

a’=16.y2.r°
o que d& uma eficiéncia de empacotamento
16
== Tl

bd
n= = =074=74%
16.42.r° 342
a que corresponde uma fracgao de vazios de
1-1=026=26%

O leitor procuraréa repetir o célculo (que ndo é muito mais dificil) para o caso da rede hexa-
gonal compacta, verificando que conduz aos mesmos resultados.

O tamanho de um sitio intersticial é certamente muito menor que o das esferas
que o geram (de outro modo, 0 empacotamento ndo seria denso) e para efeitos praticos
mede-se pelo tamanho da maior esfera que nele cabe sem perturbar as restantes. Se cha-
marmos R ao raio das esferas densamente empacotadas e r ao raio méaximo das esferas in-
tersticiais, teremos:

U MINERALOGIA RN
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- para os sitios tetraédricos: r; = 0.225.r
- para os sitios octaédricos: r, = 0.474.r

O leitor procedera aos calculos exactos, a fim de verificar que estes numeros. aproximados
sdo correctos. Calculara também os volumes totais de cada tipo de intersticio (cuidado ! os intersti-
cios comunicam entre si, de modo que € necessario definir-lhes limites convencionais).

Procurara também determinar, da percentagem total de vazios de 26%, qual a fracgdo cor-
respondente aos intersticios tetraédricos e octaédricos.

Em seguida, usando os dados da tabela periédica de que dispbe ou os do Quadro | do Capi-
tulo Dois, determinara quais os catides que cabem nos intersticios de um e de outro tipo nas redes
compactas de 0% es*

Considerando que 0s compostos ionicos podem frequentemente ser descritos em
termos de empacotamentos denscs de anides com os catibes em sitios intersticiais, resulta
dbvio que os tamanhos relativos dos dois tipos de sitios condicionam decisivamente 0s tipos

de catides que os podem ocupar.
A razdo de raios sera assim um dos critérios que determinam a coordenagao

de um dado catido em uma estrutura de empacotamento denso.
(o) (b)

FIG. 3 (a) sitios octaédricos na célula hexagonal
(b) sitios tetraédricos na célula hexagonal

FIG. 4 Sitios octaédricos (0) e sitios tetraédricos (t) na célula ctbica

O numero de sitios intersticiais relativamente ao nimero de atomos € também im-
portante quando pensamos nos catides que os podem preencher:

- 0s sitios octaédricos, quando completamente preenchidos, ddo origem a compos-
tos de férmula geral C** A% ;

- enquanto os sitios tetraédricos, quando complietamente preenchidos, do origem
a C',A? ou C,"C,"A% ; quando apenas semipreenchidos poderdo dar origem a C**A% , mas
com um tipo de coordenacéo inteiramente diferente.

I O leitor verificara se estas previsdes estdo de acordo com as regras de PAULING. 7
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1.2. ESTRUTURAS DE MINERAIS BASEADAS NO EMPACOTAMENTO DENSO

E evidente que podem imaginar-se muitas estruturas diferentes a partir dos empaco-
tamentos densos de atomos, por simples consideragdo das possibilidades geomeétricas de
preenchimento dos sitios intersticiais. Se, porém, limitarmos a nossa exploragédo ao caso de
haver um unico tipo de anido, as possibilidades de distribuigao de catides s&o as seguintes:

a) ocupacao total ou parcial dos sitios tetraédricos (ja vimos os tipos de compo-
sicoes resultantes possiveis)

b) ocupagdo total dos sitios octaédricos (também j& vimos os tipos de possiveis
composi¢oes resultantes)

¢) ocupagao de alguns sitios tetraédricos e de alguns sitios octaédricos

Em qualquer dos casos, o numero de sitios ocupados e a natureza dos catides ocu-
pantes pode sofrer flutuagdes que resultem em ligeiras distorgdes do empacotamento denso
ideal dos anides. '

Descreveremos sucessivamente cada uma destas possibilidades e daremos exem-
plos de minerais que cristalizam em cada uma das estruturas resultantes. Notaremos, no en-
tanto, que entre estes minerais se destacam, ndo s6 pela sua importancia econoémica, mas
também por propriedades e comportamentos peculiares os sulfuretos, arsenietos, teluretos,
sulfoarsenietos e outros. A razdo da complexidade do comportamento destas familias de
minerais resulta da complexidade dos tipos de ligagdo quimica a que d&o origem, frequen-
temente oscilando entre a ionica e o metdlica mas por vezes, dada a polarizabilidade dos
respectivos anides, adquirindo caracteristicas de orientacao que a aproximam do tipo cova-
lente.

1.2.1. ESTRUTURAS HEXAGONAIS COM OCUPAGAO DOS SITIOS TETRAE-
DRICOS

O caso mais importante corresponde ao preenchimento de metade dos sitios tetraé-
dricos, gerando assim uma razdo C:A = 1:1; o exemplo tipo é a forma hexagonal, relativa-
mente pouco corrente, do ZnS chamado wurzite, um dimorfo da mais frequente blenda.

Os iGes sulfureto, maiores, sdo densamente empacotados no modo hexagonal e o0s
ides zinco ocupam um conjunto de sitios tetraédricos, como se mostra na figura.

Os ® Zn

FIG. 5 A célula unitaria da estrutura da wurtzite (ZnS);
note-se que o eixo ternario é polar.

Um derivado (') desta estrutura é formado pela substituigdo de um terco dos atomos
de zinco por cobre e dos outros dois tergos por ferro, produzindo Cu;zFe2zS ou, convencio-
nalmente, CuFe,S;. Este € o mineral relativamente raro chamado cubanite em que, se 0s
atomos de cobre e ferro se encontrarem completamente desordenados entre os sitios te-
traédricos ocupados, a estrutura da wurzite se conserva.

(") O sentido do termo “derivado” que utilizaremos aqui e no que segue é o sentido formal ou
morfolégico, de que uma estrutura se pode deduzir geometricamente da outra, e n@o o sentido genéti-
co, de que uma estrutura se pode fransformar na outra.

- .o MINERALOGIA -
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Se, no entanto, os dtomos de cobre e ferro exibirem alguma forma de ordenacéo, a
célula unitaria torna-se multipla da da wurzite, conservando, obviamente, uma relagdo geo-
métrica com a célula original, e chamando-se, por contraposicdo, uma supercélula; do
mesmo modo, a estrutura ordenada diz-se uma superestrutura. .

Este fenémeno de ordem e desordem dos catides em uma estrutura densamente empacota-
da de anides que permanece essencialmente estatica € muito frequente nestas estruturas, nomeada-
mente nas dos sulfuretos, e tornar-se-nos-a inteiramente familiar no fim deste Capitulo.

O arranjo ordenado do ferro e do cobre na cubanite é ilustrado na figura seguinte:
trata-se de um arranjo um tanto invulgar pelo facto de, em uma das metades da supercélula,
ser ocupado um dos subconjuntos de sitios tetraédricos, enquanto na outra metade € o outro
subconjunto que é ocupado; os d&tomos de cobre distribuem-se de modo a que o catido mais
préximo seja o ferro. O resultado € uma célula unitaria ortorrémbica, séxtupla (e ndo ape-
nas tripla, como poderia sugerir a estequiometria) da célula unitdria hexagonal, cuja relagdo
com a célula unitaria da estrutura desordenada é também mostrada na figura.

De acordo com as consideracfes anteriores, poderemos esperar que a estrutura de-
sordenada predomine a altas temperaturas e a ordenada a baixas temperaturas. Com efeito,
assim €, embora a temperaturas ainda mais altas aparega uma forma de cubanite baseada
no empacotamento cibico denso dos atomos de enxofre.

Este € um outro tipo de transicdo de fase em estruturas de empacotamento denso que néo é
de todo invulgar e que corresponde a0 aumento da simetria com a temperatura.

Deste modo, uma discussao do comportamento dos minerais baseados em empaco-
tamento denso dos anides tem dois aspectos diferentes a considerar:

- a transicdo de uma simetria de empacotamento para outra; .-

- a transigcdo ordem-desordem na ocupag¢ao dos sitios intersticiais.

®s ocu  sre

FIG. 6 Célula unitaria da cubanite (CuFe.S3), mostrando a relagdo com a subcéiula do tipo wurzite

Um exemplo mais complexo de desordem catidnica dentro de uma estrutura anioni-
ca densamente empacotada verifica-se na calcocite de alta temperatura, Cu,S, um impor-
tante minério de cobre.

A estequiometria sugere que a totalidade dos sitios tetraédricos se encontra ocu-
pada, mas na realidade a desordem dos atomos de cobre € tal que, estatisticamente, ocu-
pam trés tipos de sitios:

- alguns encontram-se nos sitios tetraédricos normais, naturalmente em coordena-
¢ao tetraédrica;

- outros encontram-se nos centros das faces dos tetraedros em coordenacéo terna-
ria;

- 0s restantes encontram-se ainda mais deslocados do centro do tetraedro, locali-
zando-se sobre a aresta encontrando-se, portanto, em coordenacdo binaria.

Esta caracteristica aparentemente andmala liga-se com um conjunto de factos pecu-
liares:

- a elevada densidade de catides que, naturalmente, se repelem,;

- a reduzida carga dos catides monovalentes, que os ligam mais fracamente aos
anibes, deixando-lhes mais liberdade de movimentos;
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- a elevada polarizabilidade e deformabilidade do idao cuproso.

De momento, ndo nos preocuparemos com a distribuigdo real dos atomos de cobre:
considera-la-emos simplesmente "desordenada”. A célula unitaria deste estado desordenado
de alta temperatura € a do empacotamento denso hexagonal dos ides sulfureto.

Abaixo dos 105°C, porém, os atomos de cobre perdem a mobilidade e tornam-se fi-
X0s na estrutura. A célula unitaria torma-se entdo em uma supercélula que inclui 48 célu-
las da forma desordenada; a multiplicidade notavel desta supercélula resulta, evidente-
mente, da variedade de tipos de coordenagdo que o cobre pode adoptar. A simetria € ortor-
rémbica.

O leitor. procuraré identificar a causa desta maior complexidade do comportamento da cal-
cocite, raciocinando em termos dos raios ionicos envolvidos bem como das respectivas cargas.

Comparando a descricdo que se deixa feita da estrutura e comportamento dos minerais
wurtzite e calcocite, procuraré identificar - e, naturalmente, justificar - qual dos dois tem brilho meta-
lico.

s (] (3 . . . . .

FIG. 7 Relag&o entre as células unitarias da calcocite de alta temperatura (hexagonal desordenada)
e de baixa temperatura (ordenada, pseudo-ortorrémbica)

Estruturas semelhante a da calcocite séo

- a da stromeyerite, CuAQS, que se obtém pela substituicdo de metade do namero
dos atomos de cobre por dtomos de prata; também aqui existe uma forma ordenada ortor-
rémbica de baixa temperatura e uma forma hexagonal desordenada acima de 93 C;

- a da acantite ou argentite, Ag,S, que corresponde a substituicdo total; abaixo de
173 C, com a necessidade de ordenamento, ocorre inversao ao sistema monoclinico, sob a
forma de maclagem polissintética muito densa que pode dar origem a pseudomorfoses de
alta temperatura; curiosamente, através de toda esta maclagem, a rede dos ides sulfureto é
perfeitamente continua, diferindo os diferentes individuos apenas na colocacio dos catides.

Qutro mineral com estrutura proxima das deste grupo € o sulfoarsenieto enargite
(CusAsSy). -

1.2.2. ESTRUTURAS HEXAGONAIS COM OCUPACAO DOS SiTIOS OCTAEDRI-
CcOos

O exemplo tipo deste caso € a estrutura do arsenieto de niquel, nicolite ou niqueli-
na, NiAs, um minério relativamente pouco frequente do niquel, normalmente associado a
rochas basicas e ultrabasicas. Na composicio estequiométrica (C:A = 7:7) todos os sitios oc-
taédricos sdo ocupados por atomos de niquel. A estrutura € entdo a indicada na figura.

Em muitos dos compostos que adoptam esta estrutura, 0os anides encontram-se em
posicdes um tanto distorcidas em relagdo as do empacotamento denso e o sitio intersticial é
um octaedro distorcido; este facto deve-se a, com frequéncia, o catido ser demasiado pe-
queno para o sitio octaédrico, permitindo (ou, a rigor, facilitando, pela atracgéo iénica, o es-
magamento; com efeito, nas estruturas em que o sitio octaédrico se encontra vazio, esta
tendéncia para o esmagamento nio se verifica).

A estrutura NiAs é adoptada por muitos sulfuretos, selenetos e teluretos dos metais
de transicdo. Mineralogicamente, os mais importantes séo a troilite (FeS), um sulfureto de
ferro comum em certos meteoritos e a millerite (NiS), um minério menor do niquel.

- © MINERALOGIA
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A caracteristica mais interessante destas estruturas € a de a alta temperatura permi-
tirem substanciais variagdes da composicdo por formagdo de solugdes solidas de omis-
sdo, permanecendo vazios alguns sitios octaédricos, o que da origem a composigdes do tipo
C1.,A. Esta possibilidade sugere, obviamente, que o tipo de ligagdo dominante neste tipo de
minerais é a metalica, e ndo a idnica, o0 que é confirmado pela prépria natureza do respecti-
vo brilho.

O As ® Ni

FIG. 8 Céiula unitaria do arsenieto de niquel (NiAs)

Assim, por exemplo, nos sulfuretos de ferro Fe S chamados pirrotites a omissao
estende-se até Fe;Sg (x = 0.725) ou mesmo Fe,Ss. (x = 0.2). A altas temperaturas, os vazios
estdo naturalmente desordenados, enquanto a baixas temperaturas tendem para o0 ordena-
mento; neste caso, como seria de esperar, surgem complicagdes substanciais ligadas com a
necessidade de ordenar vazios cuja proporgio para 0s catides ndo é uma proporgao de nu-
meros inteiros e pequenos. '

Como sabemos, os sitios octaédricos da estrutura hexagonal compacta encontram-
se dispostos em camadas paralelas as camadas dos anides. Para simplificar a descrigao,
consideraremos apenas estas camadas de catides. Dentro destas camadas, os sitios estdo
arrumados em uma rede plana hexagonal e as camadas dispdem-se verticalmente, directa-
mente umas sobre as outras. Na estrutura de omissao desordenada Fe;.,S, de alta tempera-
tura, os vazios distribuem-se aleatoriamente entre as camadas e dentro de cada uma; a
baixa temperatura, a tendéncia é para os vazios se disporem & maxima distancia possivel
entre si, de modo a minimizar as distorgdes locais da estrutura, e o seu ordenamento faz-se
de acordo com este principio.

:

e @ o ® ¢ o . *
e 0O e O o m |

°o.°c.:3.'.0. w
® O+8 O o ’—O~-.<;—‘4;J.

e & e 8 o ¢ C/_{}:__:_O—:W

{s} (b)
FIG. 9 Arranjc dos vazios dentro de uma camada catidnica
e arranjo das camadas na estrutura ordenada 4c da pirrotite FezSa

Para ilustrar o problema consideraremos a estrutura ordenada de uma das composi-
¢Oes mais deficientes em catides, Fe;Sg, e notaremos em primeiro lugar que 0s vazios exis-
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tem apenas em camadas alternadas e estdo completamente ordenados dentro destas cama-
das. Para se obter um méaximo de separagao entre vazios, as camadas com vazios empi-
tham-se umas em relagdo as outras por forma a que uma posi¢do arbitraria A de uma das
camadas ocupe as posi¢des B, C, D, A, ... nas camadas subsequentes. O resultado & uma
célula unitaria que ocupa oito camadas, isto &, quatro células unitarias desordenadas em al-
tura, que chamamos a supercélula 4c de Fe;Sg.

O leitor procuraré identificar a multiplicidade da supercélula no plano dos vazios e dai dedu-
zir a multiplicidade total (ndo esquecendo que uma célula hexagonal contém dois sitios octaédricos.

Esta estrutura foi aqui estudada-com algum pormenor porque corresponde a uma
composicdo em que 0 maximo de separagio entre vazios pode ser obtido de modo relati-
vamente simples, 0 que nos leva & questdo de saber 0 que sucede para composi¢des inter-
médias entre FeS e Fe;Ss. Com efeito, neste caso, uma camada de vazios tem uma razédo
vazjos:catides = 1:4, de modo que a razio 7.8 de Fe;Sg é facil de conseguir.

Porém, o que sucede com composigdes como Fe; Sy, por exemplo, quando o arre-
fecimento as obriga a ordenarem-se ? Esta é, sem divida, uma questdo basica que se pde
no estudo do arrefecimento de qualquer solugdo sélida.

Em termos gerais, qualquer composicdo complexa Fe;.,S tem um certo numero de
opgdes para a ordenagdo dos seus vazios:

- idealmente, deveria tentar disp6-los do modo mais ordenado possivel, & maneira
do que descrevemos para o anterior caso simples, incorrendo, naturalmente, no inconveni-
ente de uma supercélula gigantesca que corresponde a migragdes a grande distancia; como
se compreende, esta solugdo sera cineticamente mais ou menos satisfatoéria, dependendo da
complexidade da composicao;

- um outro comportamento extremo seria a de decompor-se em um certo numero de
regides de composicdo Fe;Sg e em outras de composi¢cdo FeS, em proporgdes volumicas
que reproduzissem a composicio inicial, mas-isto teria o inconveniente de ndo produzir a
entropia efectivamente minima, mas a vantagem de, se o grdo cristalino fosse suficiente-
mente pequeno, poder conseguir-se com migracdes relativamente pouco extensas; o proprio
valor da energia de fronteira associada a uma tal granularidade fina torné-la-ia termodinami-
camente pouco favoravel,

- finalmente, uma solugdo de compromisso com o0 mesmo tipo de inconveniente
termodinamico da anterior, mas com o mesmo tipo de vantagem cinética, seria a de decom-
por-se em regides de composi¢bes intermédias cujo ordenamento resultasse mais facil em
termos de distancias de migracao das particulas e dos vazios.

No caso dos sulfuretos, estas duas Ultimas soluges sdo, em geral, as efectivamente adop-
tadas por razdes de vantagem cinética (embora ndo termodinadmica) e é o principal facto responsavel
pela complexidade das texturas microscopicas dos minérios sulfuretados.

Daqui resultam consequéncias praticas extremamente pesadas, nomeadamente no plano da
finura dos calibres de ocorréncia das espécies minerais sulfuretadas e, portanto, da sua extrema difi-
culdade de libertac&o para efeitos de posterior separagéo fisica (a separagao quimica, em principio
sempre possivel, € muito mais carz e complexa).

Em consequéncia, a mineralogia dos sulfuretos, na sua vertente aplicada, obriga a estudos
microscopicos profundos e sistematicos e constitui, de direito proprio, uma especialidade cuja impor-
tancia €, infelizmente, demasiadas vezes ignorada ou desprezada, frequentemente com catastroficas
consequéncias técnicas e economicas.

No caso Fe; Sy teriamos as seguintes possibilidades:

a) Fey; Syy (desordenada) = Fesp Sy (ordenada)

b) Fes; Sy; (desordenada) = 3FeS + Fe; Sg (ambas ordenadas)

C) Fesp Sy1 (desordenada) = Feg Sq1p + Feys Sy, (@mbas ordenadas)

Qual, ou guais, 0s mecanismos que efectivamente funcionardo dependera, por um
lado, da termodindmica do processo (isto &, de saber quais as energias livres resultantes) e,
por outro lado, da sua cinética (isto €, de saber, quais as dificuldades concretas de cada um
em termos de migrac&o dos catides e dos vazios). No estado actual do desenvolvimento
destes estudos, esta € uma questdo que sabemos j& pér em termos rigorosos, mas de que
nos encontramos ainda muito longe de uma solugao definitiva.

- MINERALOGIA
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No caso das pirrotites, todos eles parecem funcionar com mais ou menos intensida-
de dependendo de factores que ainda ndo sabemos especificar com precisdo. A conse-
quéncia é que as pirrotites sdo minerais altamente instaveis a baixa temperatura, alterando-
se com grande facilidade.

Pelo contrario, o sulfureto de niquel, NiS, forma também solugdes sdlidas de omis-
sd0 Ni;,S a altas temperaturas, mas a solugdo que encontra a baixas temperaturas € muito
mais simples: decompde-se totalmente em millerite (NiS) + polidimite (Vi3S (0 que cor-
responderia a solugio b) do caso anterior).

Dado que Fes,S e NiyS s&o isostruturais na forma desordenada de alta temperatu-
ra, formam uma série completa de solugbes sdlidas, (Fe,Ni)1,S que se chamam corrente-
mente pentlandites e sdo solugbes sdlidas monossulfureto do sistema Fe-Ni-S, cujo conhe-
cimento € essencial para a compreensio de formacdes metalogénicas como 0s jazigos de
sulfuretos de niquel e ferro de Sudbury, no Ontario, Canada, por exemplo.

1.2.3. ESTRUTURAS CUBICAS COM OCUPACAOQ DE SIiTIOS TETRAEDRICOS

Os casos mineralogicamente mais importantes sdo baseados na estrutura da blenda
ou esfalerite, a forma cubica do sulfureto de zinco, ZnS, com o zinco a ocupar metade dos
sitios tetraedricos.

< ) .‘IT
O o O O %(g O
- o2
A T 5——;*
Os ® Zn

Fig. 10 A célula unitaria da estrutura da blenda

Obtém-se derivados desta estrutura substituindo atomos de Zn por outros catides.

Se, por exemplo, metade dos atomos de Zn for substituida por Fe e a outra metade
por Cu, forma-se a calcopirite, 0 mais importante dos minérios classicos do cobre. Se os
4dtomos de Cu e Fe estiverem ordenados, a célula unitaria tem, evidentemente, que duplicar,
dando uma cristalizac&o tetragonal, como ja se mostrou no capitulo anterior.

A estanite, Cu,FeSnS;, é um outro mineral derivado da estrutura da blenda e tem
uma célula semelhante & da calcopirite. E um minério menor do estanho, mas em certas
formacdes € importante, (0 minério principal e mais conhecido € a cassiterite, SnO;, ); o
facto de se confundir visual e macroscopicamente com outros sulfuretos que ndo tém valor
econdémico leva muitas vezes a ignora-lo.

' Outros compostos com estruturas relacionadas com a da blenda sdo os sulfoarsenie-
tos tetraedrite (Cu3AsS3) e tennantite (Cu3AsS;) que pertencem ao grupo dos corrente-
mente chamados cobres cinzentos.

Nas estruturas deste tipo podem formar-se solugdes solidas de substituicdo por
modificacdo das proporgdes dos catides (por exemplo, CuFeS, - CuFe;S;, isto &, calcopirite-
cubanite), sem modificagdo da raz&o catides:anides.

Podem também formar-se solugdes soélidas de adigao por preenchimento parcial
dos sitios tetraédricos vazios com catides de qualquer dos tipos (por exemplo, Cuy.fe1.,S)).

Os sulfuretos de cobre e ferro fornecem os exemplos mais importantes destes tipos
de solugdes solidas.
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No diagrama triangular Cu-Fe-S da figura mostra-se a extens&o destas solugbes so6-
lidas para as fases de alta temperatura. A composigdo mais rica em catides € a forma cubica
da digenite, Cu,S - CySs (dimorfo mais raro da calcocite) em que todos os sitios tetraédri-
cos estdo ocupados.

Uma outra espécie muito importante pela sua frequéncia é a bornite, CusFeS,, de
que existe também uma forma cuibica muito frequente.

Na maior parte da extensdo dos campos de solubilidade, a desordem envolve os
4tomos de ferro e de cobre e os vazios e durante o processo de arrefecimento podem, por-
tanto, aparecer diversos graus e estilos de ordem.

S

A 7/ ;\65\
/) A
N\

intermediate
solid solution

65 i "
/£'.~‘/7 Digenite-bornite &
I‘O 20 30 40 50 60

———> Fe

FIG..11 Solugbes sélidas no sistema Cu-Fe-S a temperaturas da ordem dos 600 C.
Digenite = CueS: (64% Cu em atomos, 78% Cu em peso)
Bornite = CusFeSs ; (50% Cu em atomos; 64% Cu em peso; 40% S em atomos; 25% S em peso)
Pirrotite = Fe1..S (0 < x < 0.125) ( 50-53% S em &tomos, 53-57% S em peso)

Por exemplo, ndo é invulgar que os vazios se encontrem ja quase completamente
ordenados enquanto os catides se encontram ainda completamente desordenados (um vazio
tem efeitos mais drasticos que qualgquer substituic&o).

A extensdo do ordenamento dos catides vai, naturalmente, depender muito da com-
plexidade das composicdes, existindo mesmo composi¢des para as quais ndo € praticavel
nenhum estado completamente ordenado. Isto levanta, naturalmente, a possibilidade de ac-
tuacdo simultanea ou sucessiva de varios processos altemativos. Também aqui a questao
dos factores que condicionam a dominancia de uns ou outros desses processos esta ainda
por esclarecer.

1.2.4. ESTRUTURAS CUBICAS COM OCUPACAO DE SiTIOS OCTAEDRICOS

O exemplo tipo desta estrutura € o cloreto de sédio, halite, NaCl, em que os atomos
de sodio ocupam todas as posicdes intersticiais octaédricas.

< O z

! Q- O.. - o L 2

O//O__T*‘J?O Z
O ct ® No

Fig. 12 Célula unitaria da estrutura do cloreto de sédio
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Esta estrutura € muito comum e adoptada pela maioria dos haletos alcalinos, por
certos oxidos e sulfuretos dos elementos terrosos (MgO, CaS), assim como por alguns 6xi-
dos dos metais de transigao.

Os minérios mais interessantes com este tipo de estrutura sdo a galena (PbS), a
clausthalite (PbSe), a altaite (PbTe) e a alabandite (MnS).

1.2.5. ESTRUTURAS CUBICAS COM OCUPACAO SIMULTANEA DOS SITIOS
TETRAEDRICOS E OCTAEDRICOS

No grupo dos oxidos duplos chamados espinelas, de formula geral AB,O4, ambos
o0s tipos de sitios intersticiais sdo ocupados por catides; um terco dos catides ocupa um oi-
tavo dos sitios tetraédricos e os restantes dois tercos ocupam metade dos sitios octaédricos.

Este arranjo conduz a células unitérias da estrutura das espinelas dupla da subcélula
do oxigenido, que é a célula simples de empacotamento denso cubico. Ha, portanto,

- 8 destas subcélulas do oxigénio na supercélula da espinela,
isto €,

- 32 4tomos de oxigénio
e, idealmente,

- 64 sitios tetraédricos e

- 32 sitios octaédricos.

Das razbes catido:aniao nas espinelas resulta que destes, 8 sitios tetraédricos e 16
sitios octaédricos serdo ocupados.

Devido ao grande numero de adtomos nesta célula unitaria, uma figura ndo resultaria
particularmente esclarecedora, sendo necessario um modelo tridimensional para a compre-
ender completamente.

A estrutura das espinela € extremamente flexivel no que diz respeito a gama de ca-
tides que pode aceitar e, além de catides divalentes e trivalentes, pode ainda aceitar combi-
nacdes (A*,B¥) e (A%, BY). ,

A estrutura tipo € a do mineral chamado espinela stricto sensu, MgALO,.

Neste caso, os catides divalentes ocupam os sitios tetraédricos e os trivalentes ocu-
pam os octaédricos. Isto conduz ao que chamamos uma espinela normal, que notamos
convencionalmente A(B,)O4. Por convencgio, os paréntesis indicam ocupagao de sitios oc-
taédricos, enquanto os catides fora dos paréntesis ocupam, implicitamente, sitios tetraédri-
CoSs. :
Quando os catides trivalentes ocupam oito sitios tetraédricos e os restantes oito tri-
valentes junto com os oito divalentes ocupam os sitios octaédricos, resulta uma estrutura
dita de espinela inversa, notada convencionalmente B(AB)O,. Neste caso, os catides distri-
buem-se aleatoriamente nos sitios octaédricos, mesmo a temperaturas da ordem de 0°C.

Tabua |
COMPOSIGOES, ESTRUTURAS E DIMENSOES DE CELULAS DAS ESPINELAS MAIS COMUNS

NOME FORMULA ESTRUTURA A

Gahnite Zn(Al2)O4 N 8.08
Espinela ss Mg(Al2)O4 N 8.09
Hercinite Fe(Al2)O4 N 8.14
Galaxite Mn(Al)Oyq N 8.28
Magnesiocromite Mg(Cr2)O4 N 8.32
Cromite Fe&Crz)Q4 ) N 8.37
Magnesioferrite Fe™ (Mg** Fe*" )0, | 8.37
Magnetite Fe*(Fe* Fe® )0 ! 8.39
Franklinite Zn(Fez)O4 N 8.43
Jacobsite Fe” (Mn*" Fe®" )04 I 8.50
Ulvospinela Fe’ (Ti*" Fe*" )04 | 8.54

A tabua mostra variagdes das dimensdes da célula devidas a diferencas nos raios
ibnicos dos catibes presentes e, com base neste facto, as espinelas subdividem-se em gru-
pos em que os catides tém raios semelhantes e em que, portanto, as células tém dimensbes
semelhantes. Esses grupos sao:

- série das espinelas (espinelas aluminosas) : gahnite, espinela ss., hercinite,
galaxite;

CMINERALOGIA . . el
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- série das cromites (espinela crémicas) : magnesiocromite, cromite;

- série das magnetites (espinelas férricas): magnesioferrite, magnetite, franklinite,
jacobsite, ulvospinela.

Os membros extremos (puros) destes grupos sdo raros nas ocorréncias naturais:
solugdes solidas extensas séo a regra.

Muitas solugdes solidas de espinelas formadas a alta temperatura parecem subsistir
como solugbes solidas, e desordenadas, mesmo quando permanecem longos intervalos de
tempo em repouso a baixas temperaturas. Nao h&, obviamente a certeza de que se trate
efectivamente de situacGes de equilibrio: pode tratar-se de efeito da lentiddo da difus&o dos
catides dado que existem muito poucos estudos de microscopia electronica de transparéncia
para averiguar das possiveis heterogeneidades em escala muito fina.

Com base nos raios i6nicos dos catides substituintes e, portanto, nas dimensodes da
célula dos membros extremos, poderiamos esperar que subsistissemn a baixas temperaturas
apenas as solugdes soélidas entre membros do mesmo grupo e que as solugdes solidas entre
grupos diferentes fossem de extensdo mais limitada, sobretudo a baixa temperatura.

Assim, por exemplo, poderia esperar-se que, embora se saiba que a 1000°C existe
solugdo solida completa entre a espinela ss. e a magnesiocromite, isso ndo acontecesse a
baixas temperaturas, da ordem, por exemplo de 20°C. Se a estas baixas temperaturas fos-
sem encontradas fases aparentemente homogéneas de composigbes intermedias, poderia
suspeitar-se de heterogeneidade em muito pequena escala ou mesmo de um caso de ciné-
tica "congelada".

No entanto, os dados actuais sobre o problema sdo muito escassos, o que é lamen-
tavel dada a frequéncia com que ocorrem espinelas do tipo (Mg,Fe)~"(Fe,Cr,Al)*",04 nas ro-
chas igneas e o interesse da informacao sobre condicdes de formacao que poderia ser ob-
tida.

Existe, no entanto, um ponto particularmente importante relativamente & distribuigio
dos catibes nas espinelas, que ndo devem deixar-se passar em claro: na magnesiocromite,
por exemplo, os catibes maiores (Mgz‘ ocupam os sitios tetraédricos, que sdo mais acanha- |
dos, enquanto os catides menores (Cr'") ocupam os sitios octaédricos, que sdo mais espa-
cosos. A razao para esta aparente inversdo da légica cristalografica resulta do facto de o
cromio trivalente ter nitida preferéncia pelos sitios octaédricos, e esta preferéncia dominar
sobre o efeito de raio idnico. Trata-se de uma demonstragdo de uma clara direccionalidade
da ligacdo quimica, isto &, de que o tipo dominante de ligagdo quimica é, neste caso,
covalente, ou homopolar, e ndo i6nico ou metalo-iénico, como acontecia nas estruturas es-
tudadas anteriormente. E este caracter covalente que torna especialmente dificil o estudo
teorico deste tipo de estruturas.

Linngeite
Ca,S,

Carroilite
CUCO: S‘

Graigite
FesS,e

Siegemte

I} L}
CuySe (Co,M1}35¢

Violorite
FeNizSq

Potydymite
NiySe

FIG. 13 O campo des tiospinelas
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Também certos sulfuretos cristalizam em estruturas do tipo espinela, e s&o por isso
chamados de tiospinelas, cujas composigdes caem no campo Fe-Co-Ni-Cu-S.

Os membros extremos incluem 0s minerais griegite, Fe;Sy, linnaeite, C03Sy; e po-
lidimite, NizSs; o composto CusS4 ndo é conhecido em ambientes naturais, devido a alta ins-
tabilidade do ido Cu®. Composicdes intermédias muito frequentes sdo as da carrollite,
CuCo,S,, violarite, NiFe,S,, e siegenite, (Co,Ni)sS,.

A extensdo das solugdes solidas é ainda mal conhecida, mas o diagrama mostra al-
gumas composi¢des naturais observadas.

| Que pensa o leitor sobre a natureza das ligagbes quimicas no caso das tiospinelas ?

2. ESTRUTURAS COMPLEXAS

Quando, por razdes formacéo de grupos de coordenacgéo ou de radicais acidicos, a
forma das particulas a empilhar se torna irregular, o conceito de empacotamento denso de
esferas & maneira de BARLOW perde em grande parte o seu sentido: as geometrias da rede
tornam-se mais complexas.

Por estranho que pareca, € este 0 caso das estruturas cristalinas dos ndo-metais no
estado elementar, porque a ligago entre atomos semelhantes €, entéo, forcosamente, cova-
lente e, portanto, as respectivas forgas sao fortemente direccionadas (0s metais em estado
elementar, pelo contrario, devido & isotropia da ligagdo metalica tendem a assumir empaco-
tamentos compactos e, portanto, estruturas simples).

O mesmo acontece no caso dos oxissais (carbonatos, nitratos, boratos, suifatos,
cromatos, molibdatos, tungstatos, fosfatos, arseniatos, vanadatos e outros), cujos anioes po-
dem assumir geometrias mais ou menos estranhas.

O caso dos silicatos, cuja unidade estrutural € o tetraedro Sio, , com a sua ten-
déncia para a polimerizacdo macica, é ainda mais complexo e constitui, por si s6, uma outra
especialidade dentro da Mineralogia.

2.1. CARBONATOS

O caracter essencial dos carbonatos é a presenca do ido carbonato, Cng' , em que
o atomo de carbono se encontra no centro de um tridngulo equildtero com cada um dos vér-
tices ocupado por um oxigenido. Os ides oxigénio ndo se compartilham entre ides carbonato
que devem, portanto, ser considerados como unidades distintas na estrutura dos minerais
carbonatados.

A ligacZo entre o carbono central e os oxigénios nac ¢ téo forte como no caso do COz e, em
particular, é foriemente assimétrica, dada a tetravaléncia do carbono; assim, na presenca do iao hi-
drogénio, o radical carbonato torna-se instavel, fragmentandc-se para dar anidrido carbénico e agua.

Quando o ido carbonato se combina com catides divalentes (Ca, Mg, Fe) produzem-
se estruturas relativamente simples que podem ser do tipo romboédrico (calcite) ou ortor-
robmbico (aragonite).

A estrutura da calcite foi descrita pela primeira vez por BRAGG em 1937 como
sendo dedutivel da do NaCl/ (halite), clibica de faces centradas ou ABCABC..., imaginando

- os ides calcio no lugar dos iGes sédio dos intersticios octaédricos;

- os ibes carbonato no lugar dos ides cloreto das camadas triangulares;

- a estrutura comprimida segundo um dos eixos ternérios, de tal forma que as faces
do cubo inicial passam a formar diedros de 74° 55" em vez de 90°. Esse eixo de compressao
&, portanto, o (nico que conserva a simetria ternéria e é perpendicular a camadas alternadas
de ides Ca** e COf' - o facto de estes serem triangulares e, portanto, achatados, constitui a
razao da quebra da simetria.

Assim, cada ido calcio coordena-se senariamente com 0 oxigénio e cada oxigenido
coordena-se com dois ides célcio.

Bt I - MINERALOGIA




CAPITULO TRES - ESTRUTURAS DOS MINERAIS 17

Fig. 14 - Arranjo dos anides COs> em relagdo aos ides Ca’* na estrutura da calcite
(os numeros indicam as cotas dos diferentes iées)

A partir desta descrigdo da estrutura, o leitor procurard identificar na rede os trés grupos de
planos de clivagem que formam um romboedro.

A esta estrutura intema pode corresponder uma variedade muito grande de formas
externas (mais de 300 formas diferentes tém sido reconhecidas), sendo as mais frequentes a
do romboedro, do prisma e do escalenoedro.

A composicdo quimica da maior parte das calcites naturais aproxima-se bastante da
do carbonato de calcio puro; porém, a substituicdo do catido calcio por outros catides diva-
lentes de raio idénico compativel € uma possibilidade que d& origem & familia dos carbona-
tos romboedricos, constituida por

- calcite CaCO0; (branco amarelado, incolor)
AWHeRITES £ - magnesite  MgCO; (branco)

- siderite FeCO; (castanho)

- rodocrosite MnCO- (rosa a castanho)

- smithsonite ZnCO; (cinzento ciaro, castanho, azuiado)

constituindo as trés primeiras espécies a série das solugdes solidas conhecidas por ankeri-
tes. A solucdo solida (Mg, Ca)CO; tem, pela sua grande frequéncia de ocorréncia nas ro-
chas sedimentares, o nome especial de dolomite, do nome do mineralogista francés DO-
LOMIEU (71750-18017) que pela primeira vez a estudou.

Embora a dolomite tenhz sido sintetizada a elevadas temperaturas e pressdes de CO2 por
GRAF e GOLDSMITH (7955), e sua sintese, nas condigdes de presséo e temperatura do meio mari-
nho actual &€ um dos problemas mais interessantes da geoguimica.

Fig. 15 - Arranjo dos anides CO5*> em relag&o aos ides Ca** na estrutura da aragonite
(0s numeros indicam as cotas dos diferentes ibes)

- MINERALOGIA
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A aragonite & a forma ortorrdmbica do carbonato de célcio e resulta de um es-
quema semelhante ao da calcite, mas em que o célcio se coordena com 9 oxigenibes e cada
oxigenido com 3 calcios. Os ides célcio tém um arranjo proximo do hexagonal compacto que
da origem a uma simetria ortorrémbica pseudo-hexagonal. O mineral € metastavel nas con-

digdes normais de pressdo e temperatura e a sua transformagdo em calcite sera estudada
mais adiante.

Os minerais com o mesmo tipo de forma estrutural so

- aragonite CaCOgj (incolor, branco, amarelo, rosa)

- witherite BaCO; (incolor, branco, cinzento)

- estroncianite SrCO; (incolor a verde-amarelado)

‘ - cerusite PbCoj (incolor a cinzento)

2.2. SULFATOS

Os sulfatos naturais correspondem a mais de 200 espécies diferentes, de entre as
quais cerca de 20 com real importancia geoldgica ou econémica (consideragbes de ordem
cristalografico-estrutural levaram a reuni-los com os cromatos, molibdatos e tungstatos em
uma classe tnica com mais de 300 espécies).

Nestas estruturas, os anides 8042' formam tetraedros mais ou menos regulares; um
dos planos de simetria (contendo S e dois dos oxigénios) pode conter o catido, o que con-
cede & estrutura uma simetria ortorrombica.

: %3%&

ysin B ®

*%JJ_._

Fig. 16A - Estrutura da barite

e

A presenca, muito comum, de moléculas de dgua torna a simetria monoclinica:
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Fig. 1B - Estrutura do gesso projectada nos planos perpendiculares aos eixos (c) e (a)
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As principais espécies minerais pertencentes ao sistema CaS0,.nH,O sao

- gesso CaS0,.2H,0
- bassanite CaS0y4. ¥%H,0
- anidrite CaS0Oy,

Quando se aquece 0 gesso a seco, a desidratagdo comega a cerca de 40°C; apare-
cendo a 70°C um patamar correspondente ao hemi-hidrato; a cerca de 95°C liberta-se a
maior parte da agua restante. O produto obtido, quase anidro, tem ainda a estrutura da bas-
sanite e tem capacidade de rehidratacdo instantdnea em presenga da agua, o que faz dele
um poderoso desidratante disponivel no comércio com o nome de anidrite solivel ou rever-
sivel. E, porém, necessario aquecimento a 450°C durante mais de uma hora para obter a
anidrite ortorrdmbica, estavel.

O conhecimento da temperatura da transicdo gesso-anidrite em solugéo tem elevado inte-
resse em geologia; infelizmente, por estranho que pareca, trata-se de valor ainda muito mal conhe-
cido, apesar da multiplicidade das experiéncias; mesmo os melhores calculos termodinadmicos forne-
cem apenas uma aproximagdo grosseira (46 +25°C, isto é, algures entre 21 e 71°C) e as experiéncias
mais recentes e refinadas atribuem-lhe 55 - 60°C na agua pura; no entanto, a presenga de certos ides
modifica substancialmente o ponto de transi¢do: por exemplo, a saturagéo em NaCl abaixa-o de 25°C;
outros ides, no entanto, inibem completamente a formacgéo de anidrite por formagéo, sobre os germes
desta, de camadas monomoleculares de sais sollveis; este fendmeno favorece a génese do gesso
metastavel (efeito CONLEY-BUNDY).

molécules H,0/molecules CaSO,

0.5+

o T P
o] 100 200°C

Fig. 17 - Diagrama experimental da desidratagdo do gesso em fungéo da temperatura

Concluimos, portanto, provisoriamente, que a formacéo da anidrite em condigdes exdgenas €
altamenie improvavel.

A press&o afecta substanciaimente o equilibrio

gesso «» anidrite + dgua
porque o volume anidrite + agua é muito superior ao do gesso correspondente. A tempera-
tura de transicdo, porem, ndo é significativamente afectada a ndo ser que a agua tenha faci-
lidade de remocéo imediata; nestas condi¢des, porém, resulta uma abaixamento de cerca de
7°C por cada 200 m de profundidade. Assim, a anidrite resulta do gesso por soterramento,
com o correspondente aumento de presso e temperatura e com fuga de agua pelas fissuras
geradas pela perda de apoio do tecto de uma camada suficientemente possante; por outro
lado, a agua escapada vai saturada em CaSO, , pelo que pode reprecipitéd-lo mais acima.
Este tema sera retomado e desenvolvido na cadeira de Metalogénese, onde tem grande im-
portancia.

2.3. SILICATOS

Os compostos que contém silicio e oxigénio, isto é, os silicatos, formam os compo-
nentes mais abundantes da crusta e do manto terrestres e constituem cerca de um terco de
todas as espécies minerais conhecidas.
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A sua estrutura é formada por atomos de oxigénio que por vezes se encontram em-
pacotados de modo denso e, outras vezes, de modo um tanto laxo.

Em geral, um modelo baseado no conceito de empacotamento denso ndo € ade-
quado para a descrigdo da estrutura dos silicatos, dado que o elemento fundamental da sua
estrutura é o tetraedro de coordenacao silicio-oxigénio ao qual ja nos referimos no capitulo
introdutério.

° s;“O o*”

FIG. 18 - Representagdes convencionais do tetraedro SiOs =

Devido ao seu tamanho, o A** pode substituir o Si** no centro do tetraedro e de
facto, em muitas estruturas de silicatos naturais isso acontece de modo mais ou menos alea-
tério e em quase todas as proporgdes. O tetraedro resultante tem formula AlOs e, em geral,
tamanho um tanto maior que o do silicio.

Quando se da uma destas substituicdes na estrutura de um silicato torna-se, por-
tanto, necesséaria alguma substituicdo compensatdéria das cargas para manter a neutrali-
dade; as substituigdes do aluminio no tetraedro do silicio aparecem, portanto, sempre
acopulados com outras substituigdes de catides.

Embora em alguns silicatos se encontrem tetraedros de silicio/aluminio isolados, a
regra € a de que aparegam ligados partilhando um atomo de oxigénio de um dos seus veérti-
ces. Estes arranjo de tetraedros ligados constitui o elemento estrutural principal dos silicatos
naturais, isto é o seu "esqueleto”, colocando-se nos intersticios dos tetraedros certos catides
que ajudam a liga-los ainda mais fortemente. A flexibilidade na ocupagao desses sitios ca-
tionicos depende fundamentalmente do arranjo dos tetraedros e pode, em muitos casos,
conduzir a solugdes soélidas extensas, sobretudo a altas temperaturas.

E, portanto, natural que as estruturas dos silicatos se classifiguem em termos do
modo como os tetraedros se ligam entre si.

Embora no caso dos silicatos j& nao seja em geral possivel discutir o seu comporta-
mento em termos de empacotamento denso de anides, € em geral possivel e interessante,
ao menos para cada grupo, discutir as possibilidades de solugdes soélidas e de polimorfismo
a partir das caracteristicas fundamentais da estrutura.

Por exemplo, no caso dos feldspatos_é possivel verificar.que a-sua estrutura fecha-
da, com um esqueleto de tetraedros ligados tridimensionalmente, impGe fortes condici-

onahsmos aos catjdes mters’ucxaxs .assim,..em. geral_sé_serdo aceitaveis catides grandes
como Ca,Na eK' ea estrutura mostrara _grande resisténcia as expansoes e contracgoes

|mpostas pela subst:tuxcao de e ibes “de tamanhos diferentes.

Pelo contrario, o exame da estrutura em_cadeias._de_tetraedros_sem fortes liga-
¢oes tridimensionais das piroxenas significa_a possibilidade de facil aproximag&o ou afas-
tamento_das cadeias entre si tanto em funcdo-da.temperatura como de eventuais Substiui-
¢Oes dos catibes que as interligam; em particular, significa_que os-sitios de ligacdo podem
ser faciimente oc ocupados por ides que vao do Al ao Na, 0 que, por sua vez implica grande

variedade de composicoes e de so!ugoes solidas.

Ao contrario do que acontecia com os sulfuretos examinados nos paragrafos anterio-
res, os fendmenos de ordem-desordem nos silicatos nado conduzem sendo raramente
a formagao de superestruturas nas formas ordenadas.

Com efeito, nos sulfuretos de cobre e ferro o desordenamento dos catides conduz a indis-
cernibilidade prética dos sitios tetraédricos que s&o, alids, geometricamente todos idénticos e conduz,
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portanto, a estados de maior simetria com células unitérias mais pequenas; inversamente, o ordena-
mento dos catides dentro dos sitios tetraédricos conduz a diferenciagdo das propriedades destes, re-
sultando em um abaixamento da simetria e em um aumento do tamanho da céiula.

Na major parte dos silicatos, pelo contrério, os catides residem em sitios estruturais com
geometrias poliédricas bem definidas e em geral bem diferenciadas; deste modo, ha em geral varios
sitios definidamente n&o equivalentes seja qual for a natureza do seu preenchimento de modo que a
simetria e as dimensGes da célula unitaria sdo afectadas s6 de modo muito mais subtil pelos fenome-
nos de ordem-desordem.

Nos silicatos, as solucdes sélidas mais simples apresentam varia¢des de composi-
cdo resultantes apenas das substituicfes nos sitios cationicos, sem alteragdo do esqueleto
de tetraedros SiO,, de modo analogo ao que sucede nos sulfuretos e 6xidos dos paragrafos
anteriores.

Situacdes mais complexas ocorrem quando o Al substitui o Si dentro dos tetraedros:
em consequéncia da necessidade de manter o equilibrio de cargas, tém que verificar-se ou-
tras substituicdes simultdneas na estrutura e as proporgdes dos catides intersticiais tornam-
se dependentes das proporgbes Si:Al. Os fendmenos de ordem-desordem dos catides in-
tersticiais n3o podem, portanto, ser encarados independentemente das desordens Si-Al, e
vice-versa.

- 234 SILCATOS COM CRUPOSISIOSOLA0ES

O_amanjo_estrutural_mais_simples nos silicatos € aquele em que grupos tetraedncos
SiO4* se ligam entre si apenas através de catioes intercalares—

Os minerais deste grupo incluem as olivinas, as granadas, o grupo do zircdo, cer-
tos aluminossilicatos, a esfena e o topazio.

2.3.1.1. OLIVINAS

O armranjo dos tetraedros nos minerais deste grupo € o que se mostra na figura e
desde logo torna evidente que a simetria ndo pode exceder a oftomrdmbica.

Ha dois tipos ndo equivalentes de sitios para os catides que ligam os tetraedros: uns
(M+) situados a meia distancia entre as arestas da base dos tetraedros e outros (M) entre
um vértice e uma aresta. Embora ambos correspondam a coordenacao octaédrica, as suas

geometrias sao muito diferentes.
i

E |
i ﬂ . ]

FIG. 19 - Estrutura das olivinas, mostrando os sitios octaédricos M+ e M>
entre os tetraedros SiO4 isolados
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A medida que_a temperatura sobe, os.tetraedros_separam-se.cada.vez mais.sem al-
terarem_significativamente as suas.dimensodes e ¢ 08 sitios M1 € M2 aumentam signifcativa-

catigo intersticial- ox:gemo.
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Na maior parte das olivinas naturais, os sitios catiénicos s&o ocupados por ferro,
magnésio-ou-calcie—mas-a-olivina calcica pura nao existe. Por este “facto, o dominio das_
olivinasnaturais-é-um-trapézio cujos.veértices sdo 0s mmera:g__

forsterite. Mg,SiO4

faialite Fe,Si0,

kirschsteinite CaFeSiOs

monticelite CaMgSiO4

A divisdo em duas séries de solugbes solidas (Mg,Fe).SiO4 e Ca(Mg, Fe)SxO4 resulta
_das substancral duferehcé enire 0S raios_ionicos do calcio, por um lado, e do ferro € do mag-
nésio, por (¢ outro ‘lado. Em consequéncia, a mlsmbmdade entre ohvmas céalcicas e nado cal-
cicas ¢ fortemente limitada. T T

Kirschstainite
CaFe?*Si0,

Monticellite
CaMgSiO4

<—  Solid solution ——=

Solid solution

Mg, Si0, Fe3*sio,
Forsterite Fayalite
Fig. 20 - O trapézio das olivinas

Nas olivinas caicicas, o célcio ocupa_os sitios M, enquanto o ferro_e o_magnésio
ocupam indiferente e aleatoriamente os_sitios_M;, mesmo a_baixas temperaturas.

A solucéo sdlida_forsterite-faialite € frequentemente apresentada_como a | matenah-
zacao de um caso xdeal no sentido de que parece ndo haver a minima tendéncia para “Se

verlﬂvcar ord,enamento ou exsolucao . Recentemente, porém, foi_ ldentmcada uma ligeira pre-.

__feréncia do fermo pe!os smé‘éMMJ,_ge modo. que. a distribuigao Fe- Mg a baixa temperatura po-
dera nao ser inteiramente aleatdria; em todo o caso, o grau de ordenamento sera.sempre

muito baixo. T

2.3.1.2. GRANADAS
As granadas constituem um sistema de solugdes solidas multicomponente de for-

mula geral
A% 3B* 381304,
em que
A¥ = Ca™, g " Mn™

B* = A, Fe™* Cr3

Os ides ma:ores, A, encontram-se em coordenacdo dodecaédrica com 0 0Xigénio
enquanto os menores, B, se encontram em coordenagdo octaédrica.

Como se vé na figura, os tetraedros SiO, ligam-se através dos octaedros BOs, en-
guanto os sitios de coordenagdo dodecaédrica se distribuem entre eles. A célula unitaria,
que tem simetria cubica, € muito grande e complexa, de modo que centraremos 0 nosso es-
tudo apenas na extensdo das solugbes sélidas entre as granadas.

Um pouco & maneira do que se faz para as olivinas, as principais espécies de gra-
nadas naturais dividem-se correntemente em duas séries: aquelas em que A = Ca, qualquer
que seja B, e aquelas em que A = Mg, Fe, Mn e B = Al. Os membros extremoes, juntamente
com a dimensao das respectivas células sdo os listados abaixo:

Piropo Mg-AL(SiOs)s 11.46- A

Almandina FesAlL(SiOy); 11.53

Espessartite Mn3Al(SiO4); 11.62

Grossularite CazAly(SiOg; 11.85

Uvarovite CasCry(Si0y); 12.02

Andradite CasFey(Si0y)3 12.05

 MINERALOGIA a7 0 . ]




[CAPITULO TRES - ESTRUTURAS DOS MINERAIS 23 |

A dimens&o da célula unitaria relaciona-se linearmente com os raios ionicos dos ca-
tides A e B, apesar da complexidade da estrutura e da diversidade dos catides. Uma compa-
ragcdo das dimensodes das células dos membros extremos dé, portanto, uma boa indicagdo
sobre a extensdo da solubilidade mutua. Em uma primeira aproximac&o, portanto, sera ra-
zoavel supor solugdes solidas extensas em ambas as séries (granadas célcicas e nao-célci-
cas), mas muito limitadas entre as duas séries.

Fig. 21 - Célula unitéria da estrutura das granadas

Podem obter-se outras indicagdes sobre o caracter mais ou menos ideal das solu-
¢Oes sdlidas possiveis mediante a consideragdo da natureza dos sitios catiénicos nas grana-
das.

Com efeito, nas olivinas, o ferro e 0 magneésio trocam com grande liberdade entre os
sitios octaédricos, isto &, sem grandes desvios do comportamento ideal ou, ainda, se qui-
sermos, sem grande variagao de energia.

Porém, nas granadas, o magnésio € ligeiramente pequeno de mais para os sitios
dodecaédricos, facto que encontra expressdo na instabilidade do piropo a baixas pressoes.
Consequentemente, podemos admitir que a substituicdo Fe-Mg nas granadas se faz com
maior variacao de energia que nas olivinas.

Por outro lado, o maior tamanho do sitio dodecaédrico das granadas em compara-
¢do com o sitio octaédrico das olivinas torna possivel a aceitacéo, a alta temperatura, de al-
gum calcio nas granadas ferro-magnesianas, ao contrario do que sucede nas olivinas. Com
efeito, embora o sitio dodecaédrico seja ainda um pouco pegueno para o calcio, a substitui-
¢do introduz menos tensdes na rede que no caso das olivinas.

2.3.2. SILICATOS COM TETRAEDROS SiO; EM CADEIAS

Dois grandes grupos de silicatos naturais, as anfibolas e as piroxenas, tém os te-
traedros de silicio ligados sob a forma de cadeias infinitas.

Quando cada tetraedro compartilha dois 4tomos de oxigénio com os vizinhos forma-
se uma cadeia unica de férmula (SiO3)n2“'. As piroxenas tém estruturas deste tipo.

Nas cadeias duplas, os tetraedros ligam-se alternando a partilha de dois e de trés
oxigénios, conduzindo a uma férmula do tipo (Si4O11)n6“'. As anfibolas tém estruturas deste
tipo.

Tanto nas piroxenas como nas anfibolas, as cadeias paralelas séo ligadas transver-
salmente por catides situados entre elas e que proporcionam a necessaria neutralidade elec-
trostatica. Ambos os grupos pemmitem extensas e faceis substituigdes catidnicas e, portanto,
solucdes sdlidas a alta temperatura.

[ 5 MINERALOGIA T
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2.3.2.1. PIROXENAS

A caracteristica principal da estrutura das piroxenas pode ver-se na figura seguinte,
em que se mostra uma vista de topo das cadeias. O facto de cada cadeia ter uma frente
(para onde estio virados os vértices dos tetraedros) e uma traseira (para onde estdo viradas
as bases) faz com que se formem dois tipos diferentes de intersticios entre elas, nos quais
se alojam os catides. Os sitios entre bases de tetraedros adjacentes (M,) sdo em geral maio-
res, enquanto os sitios entre vértices (M,) sdo em geral menores.

A A A
WWW

Pion view End view

{a ) Single chomn

{b) Double chain

Plan view
FIG. 22 - Cadeias simples e duplas dos silicatos

As variagdes de composicdo quimica dentro da familia das piroxenas resultam da
variedade de catides que podem alojar-se nestes dois tipos de sitios.

As variagOes estruturais resultam do facto de as proprias cadeias poderem alongar-
se ou encurtar-se mediante rotacdes adequadas dos tetraedros, como se mostra na figura;
alem disso, cadeias adjacentes podem apresentar diferentes decalagens longitudinais.

No entanto, as variagdes quimicas e estruturais, ndo sdo independentes. Conforme
as situacdes, pode pensar-se que as substituicdes catidnicas provocam as modificagées es-
truturais ou que as estruturas permitem ou impedem determinadas substituicdes catidnicas.

Tal como nas olivinas e nas granadas, a dimenséo dos tetraedros do silicio n&o varia
substancialmente com a temperatura até, pelo menos, 1000°C; porém, os sitios My e M,
aumentam significativamente de dimensbes com a temperatura, principalmente os M,,
que aumentam mais rapidamente que os M.

Dado que os tetraedros tém de continuar a coordenar-se com os sitios M, comegam
a aparecer desadaptac¢des estruturais que podem, até certo ponto, ser acomodadas por
alongamento das cadeias ou por dobragem dos planos das bases. Assim, a mais altas tem-
peraturas, as cadeias sdo mais rectilineas e os sitios catidnicos maiores que a baixas tempe-
raturas. Porém, esta relacdo entre a deformacao das cadeias e a dimens&o dos sitios M im-
pbe certas restricbes & deformacdo quando catides relativamente grandes como Ca e Na
ocupam os sitios M,. Com efeito, a presenca de Ca nos sitios M, diminui fortemente o encur-
tamento e deformacédo das cadeias quando a temperatura diminui. Assim, as piroxenas cal-
cicas tendem a instabilizar-se, por aumento da energia da rede, quando a temperatura
desce.

O efeito sobre o sitio M, de um encurtamento das cadeias é o de reduzir 0 nidmero
de atomos de oxigénio coordenados com o catido que 0 ocupa, porque as rotagdes dos te-
traedros modificam as disténcias entre os atomos de oxigénio e o centro do sitio M,. Assim,
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guando o ca™ ocupa o sitio M», coordena-se com 8 atomos de oxigénio. Se um catido mais
pegueno, como o Fe +, ocupar o sitio M,, a coordenagéo reduz-se a 6, mesmo a alta tempe-
ratura. O catido do sitio My, pelo contrario, coordena-se sempre com 6 oxigénios.

Om2

Owme
o Ml

o Mt

| c i} o ﬁ
o > . o/
Ome2

FIG. 23 - (8 esquerda) Cadeias de tetraedros das piroxenas vistas normalmente ao seu comprimento:
com indicagdo aproximada dos sitios intersticiais
(a direita) (a) cadeias relativamente "direitas”, como as do didpsido;
(b) cadeias encurtadas por rotagdo dos tetraedros

Nas piroxenas com catides pequenos tanto nos sitios My como M, & possivel uma
reorganiza¢do mais drastica a baixas temperaturas: as cadeias podem rearranjar-se umas
em relacdo as outras mediante deslocamentos longitudinais. A nova célula unitaria é entdo
ortorrdmbica com uma dimens&o a dupla da do diopsido e as piroxenas deste tipo, como a
hiperstena, dizem-se ortopiroxenas.

A formula geral das piroxenas pode escrever—se na forma XYZ-05 em que X = Na,
ca®, Mn** Mg™", Li" nos sitios M,, Y = Mn?*, Fe?", Mg%', Fe>*, A%, Cr*, T nos sitios
M e Z= Sl Al nqs tetraedros.

Embora o Mn“" e o Li" ocorram em certas piroxenas, s&o relativamente raros e nao
os consideraremos neste estudo.

As composi¢cOes das piroxenas mais importantes dividem-se habitualmente em dois
grupos: as do "trapézio das piroxenas" e as do "trianguio da onfacite”.

A maijor parte das piroxenas de origem ignea tém composicdes dentro do trapezio, e
a alta temperatura existem solugdes sdlidas completas entre os membros extremos com es-
truturas idénticas.

Os membros extremos das clinopiroxenas calcicas sio o didpsido, CaMgSi,Og, €
a hedenberglte CaFeSi,O6 € entre eles existe solubrlxdade completa. Em todos os casos o
Ca’+ encontra-se nos sitios M; e o Fe* e o Mg distribuem-se mais ou menos aleatoria-
mente nos sitios Ms.

Nas solugdes sdlidas chamadas augites, a entrada de AI’" nos tetraedros permite a
entrada de catxoes trivalentes nos sitios M1 Uma dupla substituicdo como

(Mg®* Fe®) + Si* = (A" Fe™) + AI®
g tipica e conduz a uma situagcdo em que o AP pode estar presente simultaneamente nos
sitios M.

A
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A _A
N AW \4

A
\

1,74 nm

4-052nm-p
4—0,73 nm-———p

Fig. 24 - Cadeias de piroxenas com diferentes graus de distorggo:
(a) diépsido, (Si;O¢)p (b) wollastonite, (Si3Og),
(c) rodorniite, (SisO1s)n (d) piroxmangite, (Si;O24)a

As variagbes de composicdo das augites podem ser substanciais, tanto no que se

refere as propor?c')es Fe:Mg, como devido & presenca de quantidades significativas de outros
catides como Ti™".

Diopside Hedenbergite

CaMgSiz0g CaFeSi, O

b J Pigeonite

Orthopyroxene

MgSiOy FeSiOy
Enstatite Ferrosilite

Fig. 25 - O trapézio das piroxenas.
As linhas cheias representam as solugbes sdlidas de piroxenas ricas em célcio (augites, monoclinicas)
e pobres em célcio (pigeonites e ortopiroxenas). As linhas ponteadas representam as composigdes
das fases que coprecipitam de um magma basaltico

A série das pigeonites tem comportamento muito semethante ao da das augites a
alta temperatura, mas devido & insuficiéncia de Ca®" nos sitios M, a estrutura da pigeonite
distorce-se a baixa temperatura por encurtamento das cadeias, mas permanece monocli-
nica. '

Os membros extremos da série das ortopiroxenas sdo a enstatite, MgSiOs, e a fer-
rosilite, FeSiOs;, que contém o catido divalente tanto nos sitios M4 como M,.
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A alta temperatura existe solubilidade completa, mas com o abaixamento de tempe-
ratura o0 Mg e o Fe tendem a repartir-se desigualmente, com o Fe a mostrar forte preferéncia
pelo sitio M2, que é maior; a solubilidade diminui entao consideravelmente.

Consrderando apenas o raio idénico do ca® em relagdo aos do Mg e Fe?', poderi-
amos esperar que a extensao das solugbes solidas entre piroxenas ricas em Ca e piroxenas
pobres em Ca diminuisse com o abaixamento da temperatura; de facto, assim acontece,
embora a situacdo se complique pelo facto de ocorrerem simultaneamente transformacoes
estruturais das cadeias. Dado que essas transformagdes séo condicionadas pela composigéo
catidnica e que a extensao da solubilidade diminui drasticamente quando as estruturas dos
membros extremos se tomam diferentes, verifica-se uma sequéncia complexa de transfor-
macdes estruturais e de reacgdes de exsolugdo durante o arrefecimento.

Durante a fase inicial da cristalizagdo de um magma basaltico, as piroxenas que se
formam sdo em geral augite rica em Mg e ortopiroxena.

A medida que a cristalizacio prossegue, as piroxenas tornam-se mais ricas em Fe e
passam a cristalizar pigeonites em vez de ortopiroxenas.

Acmite
NoFe*¥S1,0¢

Jadsite Diopsids
NGAlSi;0g CoM@Siz O

FIG. 26 - O campo da onfacite no sistema acmite-jadeite-didpsido

Nas onfacites, os membros extremos significativos sdo trés: o didpsido,
CaMgSi-Os, a jadeite, NaAlSi;Og, € a acmiite, NaFea*SiQOG

Nas comp051goes intermédias tem que se dar um par de duplas substituigoes:

Ca + Mg = Ng’ +Al°'

Ca® + Mg® = Na" + Fe*
e as solugdes solidas possiveis admitem apenas peguenas varlagoes na razdo (Ca +
Mg):(Na + Al) em torno do valor 1:1 e pequenas quantidades de Fe

No arrefecimento tende a dar-se ordenagdo dos catides em pares, e as microstrutu-
ras resultantes podem interpretar-se em termos das condi¢cdes de metamorfismo dominantes
no momento da formac&o da onfacite.

2.3.2.2. ANFIBOLAS

A estrutura e comportamento das anfibolas tém grandes semelhangas com as das
piroxenas, embora a duplicidade das cadeias de tetraedros aumente o numero de sitios ca-
tidnicos na estrutura e, portanto, a complexidade das relagdes e transformacgétes dos diferen-
tes minerais.

As principais caracteristicas da estrutura das anfibolas podem observar-se na figura
que corresponde a uma vista de topo das cadeias.

Por analogia com o caso das piroxenas, os sitios cationicos séo caracterizados pelas
suas posicdes em relacio aos vértices e bases dos tetraedros das cadeias duplas. Os sitios
entre as bases dos tetraedros de cadeias adjacentes chamam-se My (correspondendo apro-
ximadamente aos M, das piroxenas) e os sitios menores entre véertices de tetraedros opostos
chamam-se My, M,, M3 (em correspondéncia aproximada com os M; das piroxenas)

A diferenciagdo destes sitios menores resulta do facto de que, na cadeia dupla, as
posicbes catidnicas ndo sio todas cristalograficamente equivalentes.
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Por analogia com o0 caso das piroxenas, os sitios maiores, M4, tem coordenacao Vil
com os oxigénios quando sao ocupados por catides grandes como ca®', ou VI, quando ocu-
pados por catides menores, como Fe™. Os sitios My, My, M3 sdo octaedncos, isto €, de coor-

denacéo VI.
oM3 QOoH:
oMl
oM2
o
o
o
[+]
e}
o
o
(<]
o]
]
FIG. 27 - Estrutura das anfibolas vista ao longo das cadeias

O ma

As cadeias duplas dao ainda origem a um outro sitio colocado entre os centros dos
anéis formados pelas bases de tetraedros opostos: sdo os sitios chamados A e s&o de gran-
des dlmensoes podendo encontrar-se vazios ou total ou parcialmente ocupados por Na’
e/ou Ca*" em algumas anfibolas.

Finalmente, anides como OH ou F residem no centro dos aneis formados pelos
vértices dos tetraedros e a altura destes.

Tal como nas piroxenas, variagdes quimicas e estruturais dentro das anfibolas resul-
tam dos contetdos dos diferentes sitios e da capacidade de extensdo-contracgdo das ca-
deias com as variacdes de temperatura.

Assim, por exemplo, quando um catido pequeno como Mg®* ocupa um sitio Ma
torna-se possivel uma mudanga estrutural que envolve 0 "esmagamento” do sitio M,; poréem,
nas anfibolas célcicas, a presenca do grande Ca®' torna esse "esmagamento"” impossivel.

A altas temperaturas, portanto, existem solugdes solidas extensas mesmo entre ca-
tides de tamanhos muito diferentes.

A contraccdo dos sitios catidnicos provocada pelo arrefecimento dé origem a dimi-
nuicdo da extensio dos dominios de solubilidade, com o0s consequentes processos de exso-
lucéo.

A distingdo entre clinoanfibolas e ortoanfibolas é andloga & correspondente no
caso das piroxenas.

A estrutura esquematizada na figura, com as cadeias completamente estendidas é a
estrutura tipo das clinoanfibolas. A tremolite, Ca;MgsSigO,,(OH),, tem Ca®* nos sitios My e
Mg " distribuido entre os sitios My, M, Ma.

As outras clinoanfibolas resultam desta estrutura basica por substituicoes cationicas
e encurtamento das cadeias. Este encurtamento das cadeias faz-se sempre com respeito
por uma simetria por reflexdo em relagcdo ao plano que passa pelos centros dos anéis hexa-
gonais.
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As ortoanfibolas formam-se a baixas temperaturas por uma reorganizagdo mais
dréstica da posicdo relativa das cadeias duplas, resultante de deslocamentos longitudinais
que s&o possiveis se os catides forem pequenos.

A composigdo quimica das anfibolas pode ser descrita por uma formula 9eral do tipo
Wo. 1X2YgZBO~~(OH F)z em que W Na*, Ca?" nos sitios A, X= ca® Na“, Fe nos
sitios Mz, Y = Fe?', Mg*' . AP nos sitios My, My, Ms, Z = Si® A nos tetraedros o}
limite da substxtmgao AVSI parece ser Al;Sis.

A variedade de substituigées cationicas simples e acopuladas possiveis na rede das
anfibolas conduz a uma variedade enorme de composi¢des e a um grande nimero de pos-
siveis classificagdes quimicas.

O "trapézio das anfibolas" é andlogo ao das piroxenas: existem solugdes solidas
completas entre as duas clinoanfibolas célcicas, a tremolite, Ca;MgsSigO22(0OH). e a ferro-
actinolite, Ca-FesSigOy(OH),, com Ca nos sitios M. e (Mg,Fe) distribuidos entre os sitios
M4, My, Ms. A actinolite € a solugdo sélida deste dominio, com, eventualmente, substituicdo
do Ca* por (Mg,Fe)2+ nos sitios M4, fazendo a passagem para as cummingtonites pobres
em célcio. A baixas temperaturas, porém, a solubilidade reduz-se e actinolites e cummin-
gtonites exsolvem-se. A temperaturas ainda mais baixas, as cummingtonites sofrem trans-
formacdo estrutural por "esmagamento" dos sitios M, possivel devido ao pequeno raio dos
catides, resultando na formacao de ortoanfibolas. Nas actinolites, porém, tal esmagamento
€ impedido pelo maior raio iénico do caicio.

Os membros extremos das anfibolas isentas de célcio sdo a antofilite,
Mg7SigO22(OH)- e a griinerite, Fe;SigO,,(OH)s,.

Ca,MgsSigO,,(0H), Ca,Fel¥Sig0p,(0H),
Tremolite Ferroactinchite
Actinclite

. Cummingtonite
Orthoamphibole

Anthophyliite Grune_rite
Mg, Sig 05,(0H), Fe;Sig0,, (OH),

FIG. 28 - O trapézio das anfibolas

Das clinoanfibolas ndo representadas no trapézio, a mais importante € a horne-
blenda que corresponde a uma solugdo sélida complexa. A sua composicdo pode ser des-
crita em termos de membros extremos resultantes da tremolite por substituigées acopuladas
e substituicbes simples. Em primeiro lugar, pode haver entrada de Na" nos sitios A habitu-
almente vazios, equilibrada por substituicdo de Si*" por AP nos tetraedros, dando origem a
NaCa;MgsSi; AIOZZ(OH) . Em segundo lugar, pode haver substituicdo de Mg®* por um catxao
‘mvalente como AI® nos sitios M, My, M, também equilibrada por substituigdo de Si* por
AP’ nos tetraedros, dando origem a Ca,Mg4AISi;AlO,,(OH),. A combinagéo das duas substi-
tuicdes, isto &, NaAlz por MgSi, da a composicdo NaCa,Mg.AlSisAl,0,(0OH), que pode ser
considerada como um dos membros extremos da série das augites. O outro membro ex-
tremo resulta da tremolite mediante a simples substituicio de Mg®* por Fe”, isto &, é uma
actinolite 4-magnesiana, 1-ferrosa.

Os principios gerais do comportamento destas solu¢des sélidas complexas durante o
arrefecimento sdo semelhantes acs estudados para as piroxenas: as transformacgdes estrutu-
rais das cadeias sdo controladas pelo tamanho dos catides nos sitios My € 0s processos de
exsolugdo dao-se entre membros ricos e membros pobres em célcio.

Em outras séries, a insolubilidade a baixa temperaturas pode envoiver outros catides
que nao os dos sitios My, por exemplo, a substituicdo de (Fe, Mg) por AP nos sitios M,, ou
de Si por Al nos tetraedros, ou de vazios por Na nos sitios A, podem tornar-se nao ideais a
baixa temperatura e conduzir a processos de exsolugdo ou de reordenamento.
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2.3.3. SILICATOS COM OS TETRAEDROS Si0O4 EM FOLHAS

Nos silicatos em folhas, ou filossilicatos cada tetraedro partilha trés vértices com trés
outros tetraedros, formando uma folha bidimensional continua e indefinida. A férmula das
folhas & (Si,0s)n™

Estas folhas empilham-se depois em camadas ligadas entre si por diversos tipos de
catides e de diferentes modos.

A estrutura da moscovite pode ser considerada como uma sanduiche formada por
duas camadas tetraédricas com os vértices livres voltados uns para os outros, ligadas entre
si por caties coordenados octaedricamente com o0s oxigénios dos vértices livres dos tetrae-
dros. Para garantir a coordenacio octaédrica, as duas camadas devem estar ligeiramente
decaladas, como se mostra na figura seguinte.

Os catides cntre as camadas tetraédricas formam uma camada octaédrica e os
conjuntos destas camadas tetraédrica-octaédrica-tetraédrica s@o ligados por uma segunda
camada de catides.

\,

/'./,.D; N\

o} o O © O

FIG. 30 - Estrutura da moscovite com as camadas vistas de topo

A formula geral das micas € Wq1Y2.3(Z,05),(OH,F), em que os catides W s&o os
que asseguram a ligacdo entre as unldades tetraédrica-octaédrica-tetraédrica, os catides Y
s&0 os da camada octaédrica e Z é Si*" ou AI*".

As composi¢des dos membros extremos ideais das principais micas s&o

NOME W Y Z
Moscovite K Al AlSi;
Paragonite Na Al AlSis
Margarite Ca Al Al,Si;y
Flogopite K Mas AlSis
Anite K Fers AlSis
Lepidolite Li Li;Al  Siy
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Substituicbes mais complexas conduzem a uma larga variedade de minerais de tipo
estrutural semelhante.

Devido a simetria aproximadamente hexagonal da superficie das sanduiches das
micas, tornam-se possiveis outras variagdes estruturais por modificagdo do modo de empi-
Ihamento das sanduiches. Assim, a rotagdo de sanduiches adjacentes por incrementos de
60° relativamente umas as outras n&o afecta as superficies das duas unidades, mas produz
um certo nimero de sequéncias de empilhamento, ou politopos.

A maior parte das micas repete-se a cada duas sanduiches, mas em outras a uni-
dade de repeticdo é de uma sanduiche e ainda em outras, € de trés. Além disso, sdo tam-
bém possiveis arranjos desordenados de sanduiches que ndo so raros nas micas de baixa
temperatura, sedimentares. Esta desordem de empilhamento, conjugada com a larga gama
de substituicdes catiénicas possiveis, cria inimeras dificuldades & identificacdo e classifica-
¢&0 das micas.

2.3.4. SILICATOS COM OS TETRAEDROS SiO; EM ESTRUTURAS TRIDIMENSI-
ONAIS

Nos silicatos de estrutura tridimensional, também chamados tectossilicatos, todos os
tetraedros partilham todos os seus vértices com outros tetraedros, formando uma estrutura
tridimensional muito mais rigida que as dos tipos anteriores.

Se o Si*" n&o for substituido por nenhum outro 30, o conjunto da estrutura tem a
composi¢do SiO, e-ndo existem ligactes livres para a incluso de catides intersticiais.

As varias formas cristalinas da silica, SiO,, sdo estruturas tridimensionais em que o0s
tetraedros se ligam entre si sempre do mesmo modo bésico, mas dando origem a diferentes
simetrias.

Os feldspatos, que constituem o grupo de minerais mais importante da crusta, sdo
também estruturas tridimensionais em que 25 - 50 % das posi¢des tetraédricas sdo ocupa-
das por AI* em vez de Si*', o que exige a presencga de catides intersticiais compensatorios
para efeitos de equilibrio de cargas eléctricas.

2.3.4.1. MINERAIS DA SILICA

Os quartzos, as tridimites, as cristobalites, a stishovite e a coesite sdo polimor-
fos de SiO, cujos campos de estabilidade se encontram representados na figura 1 do capi-
tulo 1.

Interessar-nos-emos sobretudo pelas relagdes entre quartzos, tridimites e cristobali-
tes, minerais que tém todos modificagdes estruturais de alta e baixa temperatura. Nas
transformacGes alta-baixa temperatura ocorrem apenas pequenas distorgées da rede, sem
quebra das ligacbes Si-O. Nas transformagdes entre espécies, porém, ocorrem rearranjos
drasticos dos tetraedros, com quebra das ligagdes Si-O.

Note-se qué no diagrama de equilibrio da figura citada ndo estdo marcados os cam-
pos das formas baixas da tridimite e da cristobalite, facto que sera discutido mais adiante.

A ligagéo dos tetraedros SiO4 no quartzo, tridimite e cristobalite é fundamentalmente
diferente, produzindo arranjos cada vez mais abertos nas formas de temperaturas sucessi-
vamente crescentes.

A forma de mais alta temperatura, a cristobalite alta ou cristobalite beta é estavel
apenas acima de 1470°C. Abaixo desta temperatura deveria ocorrer transformacio em tri-
dimite alta, mas esta transformagao exige intenso rearranjo dos tetraedros, de forma que é
muito preguicosa. Em consequéncia, durante um arrefecimento razoavelmente rapido nao
se forma tridimite e a cristobalite de alta pode persistir metastavelmente até baixas tempera-
turas.

A cerca de 230°C, porém, a cristobalite alta distorce-se para a forma de cristobalite
baixa, o que envolve transformagdes relativamente pouco importantes e muito rapidas, mas
o resultado € ainda metastavel.

Fendmenos semelhantes se passam com a tridimite alta, estavel entre 1470 e
867°C: a impossibilidade cinética de transformag&o em quartzo a esta titima temperatura re-
tem metastavelmente a estrutura da tridimite alta que, a cerca de 150°C, sofre distorgdo em
tridimite baixa.
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FIG.31 - Regresentagdo esquemética das transformagdes possiveis da silica em funggo da velocida-
de de arrefecimento

Nots-se que as transformacdes alta-baixa da tridimite e da cristobalite se dao intei-
ramente dentro do campo de estabilidade de uma outra espécie mineral inteiramente dife-
rente. Isto constitui um exemplo de um fenémeno importante de que ainda nos ndo tinhamos
dado conta: o facto de o percurso de uma cadeia de transformagodes ligadas ao proces-
so de arrefecimento poder ser inteiramente diferente conforme as condigdes exterio-
res, caracterizando-se as sequéncias fora do equilibrio ndo s6 por omisséo de certas trans-
formacdes {caso que ja conheciamos) mas também por aparecimento de transformacdes
novas, ndo possiveis na sequéncia de equilibrio.

2.3.4.2. FELDSPATOS

Nos feldspatos, 25 - 50 % dos tetraedros da e§trutura contém AI* em vez de Si*" e
os intersticios entre eles s&o ocupados por Na*, K*, Ca** ou Ba®".

Mirror

e (b}

FIG. 32 - Uma representagéo da estrutura dos feldspatos

A estrutura basica dos feldspatos € formada por anéis de quatro tetraedros com pa-
res alternados de tetraedros apontando em sentidos opostos. Os anéis juntam-se em cama-
das com uma estrutura indicada na figura 25 (a). As camadas, por sua vez, ligam-se comple-
tamente umas as outras, originando uma estrutura que, perpendicularmente ao plano dos
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anéis quadrados, se apresenta formada por cadeias cuja forma se assemelha & de uma
cambota, como mostra a figura 25 (b). A estrutura pode imaginar-se em termos destas ca-
deias estendidas ao longo do eixo cristalografico principal e ligadas com as cadeias vizinhas
pelos vértices dos tetraedros.

Os tuneis entre as cadeias sdo 0s sitios para os catides da estrutura. Existe um sitio
intersticial para cada quatro tetraedros, e todos os sitios se encontram ocupados por catides.

A férmula tedrica dos feldspatos &, portanto, MT4OB Quando um dos atomos T é Al,
o sitio M é ocupado por catides monovalentes, Na ou K quando dois dos dtomos T s&o Al,
o sitio M é ocupado por catides divalentes, Ca* ou Ba*'. Deste modo se obtém os termos
extremos das séries dos feldspatos.

Os feldspatos mais importantes sdo os que contém K, Na ou Ca de modo que oS
trés membros extremos principais sdo, a alta temperatura,

Sanidina KAISi;Og
Albite NaAlSi;Og
Anortite CaAbSiQOB

A extensdo da solubilidade a alta temperatura € a representada na figura. O efeito
da alta temperatura é o de expandir as cadeias em cambota e aumentar o volume dos sitios
cationicos, permitindo soluces solidas completas entre os membros extremos K e Na, que
se chamam anoridclases, ou feldspatos alcalinos e entre os membros extremos Na e Ca,
que se chamam plagioclases. SO é possivel, porém, uma solubilidade muito limitada entre
os membros K e Ca.

Sonidine
KAIS130g

Albite
NcAXSiSOB

Anorthite
COA!ZSIZOB

FIG. 33 - As solugbes sdlidas de alta temperatura no trizngulo dos feldspatos

Note-se que os ibes mais pequenos como o Fe e o Mg, to frequentes entre os sili-
catos em cadeias e em folhas, ndo ocorrem em quantidades apreciaveis nos feldspatos por-
que os sitios czationicos sdo demasiado grandes e rigidos para se poderem fechar em tormo
deles.

Dos catides dos feldspatos, o K* (e menos frequentemente o Ba®"), devido ao seu
tamanho, sdo capazes de manter aberta a estrutura, mesmo durante o arrefecimento. Os
feldspatos com Na e Ca, porém, tendem a esmagar os sitios M durante o arrefecimento,
produzindo abaixamento da simetria.

, Com base na propor¢do dos raios ioénicos, néao deveremos esperar que as solugdes
solidas Na-K persistam a baixa temperatura. Com efeito, o esmagamento dos sitios preen-
chidos pelo sédio, contrastando com a resisténcia oferecida pelos preenchidos pelo potéssio,
da origem a tensOes da estrutura rigida que correspondem a aumentos da energia interna,
com a consequente instabilizacdo; assim, nos feldspatos alcalinos produz-se exsolugdo a
baixas temperaturas.

Dada a semelhanca dos raios idénicos do Na e do Ca, poderia esperar-se que, pelo
contrario, a diminuicdo de temperatura desse origem, nas plagioclases, apenas a fendmenos
de ordenamento e ndo a exsolucdo. No entanto, a situagdo complica-se devido ao facto de
os termos extremos da série terem também proporgdes dxferentes de Si:Al acopuladas as
proporgdes Na:Ca; deste modo, os ides Na' e os ides Ca®" n3o sio livres de mover-se na
estrutura tetraédrica sem serem acompanhados por movimentos correspondentes dos ides
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Si** e AI*". Deste modo, nos feldspatos, o Si e o Al dentro dos tetraedros desempenham um
papel importante no comportamento durante o arrefecimento, o que constituiu uma singula-
ridade em relagcdo aos outros silicatos estudados.

O comportamento do Si e do Al sGo dominados por dois factores. Em primeiro lugar,
existira uma tendéncia definida para cada tetraedro com Al ser rodeado por tetraedros com
Si, de modo a ndo ocorrerem ligagdes Al-O-Al nas redes (este facto € conhecido na lingua-
gem corrente da Mineralogia Estrutural por principio da repulsdo dos aluminios). Por outras
palavras, os dtomos de Al e Si tendem espontaneamente a ordenar-se. Por outro lado, e
como facilmente se compreende, a migragdo de atomos de Si e Al entre tetraedros € extre-
mamente dificil e lenta.

Para compreendermos, mesmo que em linhas gerais apenas, a complexidade dos
processos de distribuicdo Al-Si na estrutura dos feldspatos, consideremos a sua estrutura tal
como representada na figura 34.

FIG. 34 - Representagdo esquematica da estrutura dos feldspatos,
com indicagdo dos dois tipos de tetraedros, representados por pontos.

A simetria topoldgica (isto €, a mais elevada simetria que a rede pode atingir depois
de eliminadas as distorgbes e as heterogeneidades de composicdo) conduz & definicdo de
dois conjuntos de tetraedros: os marcados com T4 sdo todos idénticos entre si, tal como su-
cede com os T,. Nestas condicdes de auséncia de distorgdo, a rede tem uma célula unitaria
monoclinica, e pode ser considerada como a estrutura tipo dos feldspatos, da qual derivam
as estruturas distorcidas e heterogéneas de baixa temperatura. A sanidina, feldspato potés-
sico de aita temperatura, tem este tipo de estrutura.

Para mostrar mais claramente estes dois tipos de tetraedros, a figura 26 mostra es-
quematicamente apenas os centros dos tetraedros, isto € os atomos Si/Al sob um &angulo
que mostra em perspectiva as cadeias em cambota. Identificam-se os sitios Ty e T, ao longo
de uma dessas cadeias. Se o Si e o Al estiverem desordenados, a estrutura € monoclinica e,
na sanidina, o tamanho do potassio impede o esmagamento da estrutura durante o arrefeci-
mento. Se, porém, ocorrer ordenac¢do do Al e do Si, como tende a suceder quando a tempe-
ratura abaixa, a estrutura ndo pode permanecer monoclinica e a simetria reduz-se.

Com efeito, isto tem forcosamente que acontecer porque, com uma proporcdo Al:Si
= 1:3 e com sitios em proporgdes T1:T, = 1:1, ndo é possivel um ordenamento que respeite
a simetria. A colocacdo de um Al em um tetraedro T4 e de dois Si nos tetraedros T, e de
mais um outro Si no T, sobrante elimina o plano de simetria por reflexdo que caracteriza o
sistema monoclinico e reduz a simetria a triclinica, como mostra a figura.

A microclina é a forma completamente ordenada do KAISi;Og, mas a ordenacéo &
um processo tao lento que muito raramente € atingido por arrefecimento; a aduléaria e a or-
toclase sdo duas formas de KAISi;Og que representam duas formas intermédias de orde-
namento que estudaremos mais adiante.

No outro membro exiremo dos feldspatos, no feldspato soddico, ou albite,
NaAlSizOs, existe uma forma desordenada de alta temperatura semelhante a sanidina. Po-
rém, anies que ocorra algum ordenamento Al-Si, a estrutura esmaga os sitios ocupados pelo
pequeno ido Na+ e o resultado é um estrutura triclinica mesmo em estado desordenado.
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FIG. 35 - a) Estrutura de feldspato ndo distorcida quando os tetraedros Ts e Tz iém o mesmo tipo de
ocupagéo,; b) Estrutura de feldspato distorcida por ordenamento Al-Si

Dentro desta estrutura triclinica os atomos vao agora poder ordenar-se sem 0 pro-
blema de produzir distor¢des locais, visto que ja ndo ha mudancga de simetria ligada com a
ordenacdo e portanto a transformacdo, embora lenta devido a dificil migragdo do Si e do Al,
desenvolve-se regularmente & medida que a temperatura vai baixando.

Dentro dos feldspatos alcalinos,. a razdo Al:Si é constante e igual a 1:3 e a carga
dos catides intersticiais é idéntica. Deste modo, 0 K e o Na podem migrar na estrutura sem
afectar a o equilibrio local de cargas. A exsolugdo a baixa temperatura €, portanto facil e as
estruturas macroscopicas ditas pertites s&o o resultado.

. A mesma simplicidade ndo existe na série das plagidclases, pelo que 0 comporta-
mento durante o arrefecimento € correspondentemente mais complexo. Pode obter-se uma
ideia geral sobre os mecanismos envolvidos, considerando em separado a ordenagdo Al-Si
durante o arrefecimento. O comportamento da albite foi ja estudado atras. No feldspato
calcico, a anortite, ao contrario do que sucede nos feldspatos alcalinos, o Al e o Si perma-
necem completamente ordenados até ao ponto de fusdo, porque com uma razao Al:Si = 2:2
é possivel um esquema simples de ordenamento que apenas causa uma duplicagdo da cé-
lula unitéria, em relagado a estrutura tipo.

@ Al
O si
(g) (b)

FIG. 36 - a) Ordem perfeita Al-Si na microclina e na albite baixa
b) Ordem perfeita Al-Si na anortite
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A distribuicdo ordenada do Al e do Si resulta em uma simetria triclinica em toda a
gama de temperaturas, embora ds temperaturas mais baixas ocorra ainda o esmagamento
dos sitios do Ca™".

O comportamento das plagioclases de composigdo intermédia é condicionado pelo
acopulamento das trocas Na-Ca com as trocas Si-Al e a cinética destas ultimas, sendo a
mais lenta, € a dominante.

Teoricamente podem, portanto, admitir-se dois comportamentos distintos: ou cada
composicao intermédia tem o seu proprio esquema de ordenagdo Si-Al que obedece ao
principio de repulsdo dos aluminios, ou entdo havera exsolugdo de fases com os esquemas
de ordenamento da albite e da anortite.

Na préatica, porém, nenhuma destas possibilidades tedricas se concretiza completa-
mente. Com efeito, por um lado, os esquemas de ordenamento da albite e da anortite sao
fundamentaimente diferentes e ndo é possivel passar de um a outro por simples substituig&o
do Si pelo Al: ndo ha, portanto, estruturas completamente ordenadas possiveis entre os ter-
mos extremos. Por outro lado, a exsolugdo também nao é possivel porque envolve longas
migracdes do Si e do Al: mesmo que, termodinamicamente esta fosse a melhor solucao, a
cinética impedi-la-ia.

A complexidade das microstruturas das plagiéclases intermédias resulta dos diferen-
tes modos como as diferentes composicées resolvem, ou tentam resolver, este impasse.
Seja como for, dado que o processo é dominado pelos condicionamentos cinéticos, a veloci-
dade de arrefecimento sera sempre o dado fundamental.
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