Estruturas minerais

¥ Da definicdo tem-se que minerais possuem

# “..arranjo atémico ordenado...”
# Como as regras de Pauling controla tal arranjo?

¥ Como diferentes estruturas podem tornar os minerais
distintos entre si?

¥ Pode-se utilizar as estruturas para classificar os minerais?



[lustracao de estruturas minerais

¥ Representacdo em 2-D de materias arranjados em 3D
# Ions podem ser representados por esferas em escala
# LigacOes podem ser representados por seguimentos

# Estruturas podem ser representadas em termos da
geometria dos poliedros de coordenacao

¥ A cela unitaria pode ser vista em mapa



Estrutura do Quartzo

TEE BN RN AN AN AN NN BE N1 §



Representando estruturas - FK
‘LA‘ ‘Ld
\ A
AR
) 9909
p p

CY
44

N\,

‘v‘
‘<
4

‘«

A

1

‘w
<‘ ‘<‘



Olivina

Mapa da estrutura




Estruturas

¥ Minerais 1soestruturais

¥ Mesma estrutura, composicoes diferentes

# Polimorfismo — minerais polimorficos

¥ Mesma composicdo, estruturas diferentes



Minerais 1soestruturais

# Muitos minerais compartilham o mesmo arranjo
estrutural

# Exemplo: halita (NaCl) e Galena (PbS)

# Sao diferentes em varias propriedades fisicas

(%9

# Propriedades que sdo flarranjo) sdao idénticas ou
parecidas (simetria, clivagem, habito...)



Grupo isoestrutural

¥ Tem mesmo radical anionico

# Comum haver substituicdo cationica

»FIGURE 13.2
ok s . The relative sizes and ionic charges
M2+ of common cations and anions in

minerals.  (Perkins, 2002)




Grupo da calcita
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# Todos pertencem ao grupo pontual 32/m




Polimorfismo

# Habilidade de um determinado composto de se
cristalizar em diferentes estruturas

# Polimorfos

¥ Grupos polimorficos



Mas por que?

# Conjunto de condicdes conflitantes:
# Atracdo e repulsido de cations e anios (carga)

¥ Melhor ajuste do cation num sitio de
coordenacdo (tamanho)

# Geometria da ligacdo (no caso de ligac6es com
componente covalente)

# Critico: condicoes P-T do ambiente de formacao



Controles do polimorfismo

# EfeitosdePeT

¥ Alta P favorece reticulos com empacotamento mais
compacto, minerais tém maior densidade

# Alta T favorece reticulos abertos, baixa densidade, facilitacao
das substitui¢oes

¥ IMPORTANTE: A composicdao do ambiente de
cristalizacdo ndao tem importancia (Por que?)

# IMPORTANCIA GEOLOGICA! Condicdes P-T



Tipos de polimorfismo

# Quatro mecanismos para polimorfos:
1. Quebra de ligacdes - Reconstrutivo
2. Locacao do cation- Ordem e desordem
3. Ligacoes deformadas - Deslocamento

4. Estilo de empilhamento - Politipismo



1. Polimorfismo reconstrutivo

¥ Requer importante reorganizacdo, com quebra de ligacoes

# Elementos de simetria e estruturais podem diferir entre
os polimorfos

# As vezes continuam parecidos (composicdo ndo muda)

¥ Exemplo?



Diamante vs Grafita

# Diamante - ligacoes 100% covalentes

# Grafita - ligagdes covalentes nas folhas e Van der Waals
entre elas

¥ Quais as diferencas de condicdes?



Polimorfos do C

# Grafita - Estavel em condicdes de supertficie

¥ Diamante - Estavel em alta P e T- Como podemos
encontra-lo em superficie?

# Nao se transforma espontaneamente em grafite!

¥ Minerais que existem fora de seu campo de estabilidade
sdao chamados metaestaveis



Quaissao as T e P?
Informacoes nos DIAGRAMAS DE FASE
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Minerais metaestaveis...hein?

# Altas energias requeridas para transi¢cao
% Necessidade de quebra das ligacdes quimicas
# Resfriamento (ascencdo dos magmas) W energia do sistema

# Resfriamento rapido, retira a energia do sistema antes que a
conversao seja possivel

¥ Congelamento - da origem a um novo tipo de
polimorfismo e.g. K-feldspars

¥ Ordem e desordem!



2. Polimorfismo de ordem e
desordem

# A estrutura na realidade permanece a mesma
entre os polimorfos

# A diferenca esta na locacdo dos cations na
estrutura

# O melhor exemplo é o dos Feldspatos alcalinos



Polimorfismo dos feldspatos
alcalinos

* Do tipo : ordenamento de
cations intercambiaveis em um mesmo sitio.

® Ordem: elementos sao distribuidos de modo a
proporcionar a configuracao energeticamente
mais estavel (T1 e T2 ndo sdo equivalentes).
Ordem maxima

®* Desordem: elementos sao aleatoriamente
distribuidos, i.e., a probabilidade de encontrar Al
num sitio é igual a 25% (feldspatos alcalinos)



A estrutura do Ortoclasio

# Breve digressdo estrutural...




Polimorfisom FK

# Da desordem completa a ordem completa,
com diminuicao de T




“Feldspatos potassicos’

# KAISi,Oq — AB3* substitui Si#

# Sanidina (alta T) — Al pode substituir qualquer
Si da estrutura — desordem completa

# Microclinio (baixa T) — Al restrito a um sitio
comum - ordem completa

# Ortoclasio (T intermedidria) - auto-explicativo



Momento de reflexao: quem é quem?

Sanidina Alta T
Microclinio Baixa T

Ortoclasio
Intermediario
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Polimorfismo de ordem e
desordem

¥ Grau de ordem ¢é funcao de T
# Alta T favorece desordem

# Baixa T favorece ordem
# Sanidina magmas congeladas: metaestavel
¥ Microclinio em rochas plutdnicas, resfriamento lento

¥ Com o tempo sanidina se converte



3. Polimorfismo de deslocamento

# Nao ha quebra de ligacoes
# quartz a e b sdo bons exemplos

# Quartzo b (quartzo de alta)

# 1atm P e > 5732 C, S10, Estrutura com eixo 6

# Quartzo a (quartzo de baixa)

# 1atm P and < 5732 C, SiO, distorcido para eixo 3



simetria devido a maior
energia térmica (pode
formar geminado quando
T diminiu)

Note: T mais alta (2] maior 59 O e

- 0 p6,22
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Polimorfismo de deslocamento

¥ A forma externa pode ser mantida
# As custas de tensdes no reticulo

¥ TensOes podem causar geminacdao ou extincao
ondulante



4. Politipismo

# Diferencas de empilhamento de unidades estruturais
¥ Exemplos: micas e argilas




4. Politipismo

¥ Diferentes variedades apresentam

empilhamento T-O “distorcido”
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Exemplos de
polimorfos

Representacdo grafica



¥ Polimorfos de qtz
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