Geochim. Brasil., 5(1/2): 1-13, 1991

GEOQUIMICA DE METAIS DE ALTA TECNOLOGIA

L. Aires-Barros

Instituto Superior Técnico da Universidade Técnica de Lisboa, Portugal

o



INTRODUGCAO

Os homens, ao longo da Histéria, tém
usado materiais naturais tais como minerais
e rochas, madeira, argila, fibras vegetais e
peles.

A fusio de metais, a invengdo do
bronze, a producdo do vidro representam
avancos e refinamentos relevantes. No en-
tanto, todos estes materiais naturais se tém
revelado demasiado complexos e s6 recen-
temente comegaram a ser estudados em
pormenor. Veja-se o caso da argila: desde
h4a 10000 anos que o Homem a usa na ce-
rimica, tornando-a um dos primeiros mate-
riais naturais a ser material tecnoldgico.
No entanto, sé no século XIX tardio, as
suas propriedades comecgaram a ser estuda-
das e, conseqiientemente, o seu comporta-
mento previsto.

Considera-se um passo decisivo na
compreensdo das propriedades dos mate-
riais e na previsdo do seu comportamento,
a idéia de Sorby, em 1866, de usar o mi-
crosc6épio para observar minérios e agos.

Foi com passos deste tipo que o Ho-
mem conseguiu penetrar no &mago da com-
preensdo da organizacdo fntima dos mine-
rais (a sua estrutura), proporcionando a
possibilidade de criar novos materiais, pre-
vendo-lhe as propriedades. Assim chega-
mos, hoje, as fibras de polimeros sintéti-
cos, aos pléasticos, as ligas metdlicas de
alta temperatura ¢ de alta resisténcia, as fi-
bras de vidro, aos magnetes feitos de terras
raras, as ceramicas de alta resisténcia, aos
materiais compdésitos, aos semicondutores
base da indiistria de microelectrénica.

Estd-se a assistir a uma inversdo no
relacionamento do Homem com as matérias
primas. O Homem estd a conhecé-las me-
Ihor, indo ao &mago de sua constituigdo,
explorando as suas propriedades. Consegue
jogar com a constituigdo qufmica dos mate-
riais e com o arranjo estrutural dos mes-
mos, de modo a obter produtos novos, com
melhores caracterfsticas ffsico-quifmicas
(leveza, resisténcia & corrosdo, as altas
temperaturas e pressdes, menos energivo-
ros) e aproveitando muito do que ao longo
da Histéria foi considerado supérfluo e sem
aplicacao.

Entre os materiais projectados para o
ano 2000, figuram os novos compdsitos e
ligas, as superligas, cerdmicas e vidros, os
compdsitos carbono-carbono (fibras de car-
bono em uma matriz de carbono).

Todos estes novos materiais exibem

resisténcia notdvel, grande leveza e enorme
resisténcia ao calor.

Os comp6sitos sdo, essencialmente,
constitufdos de uma matriz que pode ser de
uma resina orgdnica ou de um metal e de
fibras de alta resisténcia embebidas nessa
matriz. As fibras mais comuns sdo de gra-
fite, mas também podem ser de vidro, boro,
carboneto de silicio, Kevlar (fibra orgéni-
ca) e metais filamentosos. A matriz possi-
bilita que o conjunto tome variadas formas.
Igualmente permite conferir ao material re-
sisténcia e dureza.

Os compésitos sdo mais resistentes do
que o ago, mais duros do que o titdnio e
mais leves do que o alumifnio. Acresce que
sdo resistentes & corrosfdo e as altas tempe-
raturas.

As ligas de alumfnio mostram resis-
téncia as altas temperaturas e sdo muito le-
ves. Os compostos de titdnio e alumfnio
sdo também leves e resistentes as altas
temperaturas.

No que concerne as pés das turbinas
dos avides a jacto, estd4-se usando proteger
a sua estrutura da oxidacéao, corrosido e sul-
fatacdo provocadas pelo combustivel (jet
fuel) com recobrimento de ligas de crémio,
aluminio e ytrio com ferro, cobalto ou ni-
quel.

Pode hoje afirmar-se que um aviao su-
persénico possui em todo o seu sistema de
propulsdo a seguinte composicdo: 38% de
niquel, 28% de ago, 22% de titénio e 8,5%

-de aluminio, além de pequenas quantidades

de compésitos, cobalto e cerimicas. E de
esperar que no ano 2000 um sistema de
propulsdo contenha 20% de cada um dos
seguintes componentes: compdésitos, agos,
niquel e alumfnio, 15% de titdnio e o resto
formado por ligas de titinio-alumfinio ou
niquel-aluminio e cerdmicas.

O aluminio, 0 ago € o titdnio continua-
rdo a ser os principais constituintes da es-
trutura dos avides subsénicos. Todavia,
trabalha-se em ligas destes metais que se-
jam mais leves. Uma das ligas de maior
interesse € a de aluminio-litio, devido a sua
leveza. Qutra liga interessante € a de alu-
minio-ferro-molibdénio-zirc6nio, que fun-
ciona bem a altas temperaturas, competindo
com o titdnio. A leveza das novas ligas e
compdsitos repercute-se também, e de mo-
do relevante, na poupanca de combustivel
gasto pelos vefculos espaciais.

Deve ter-se em atengdo que uma
questdo que se pde com preméncia resulta
das elevadas temperaturas atingidas nas su-
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perffcies dos aviées voando a Mach 3,5 (a
velocidades 3,5 superiores a do som).
Nestes casos, a temperatura atinge 500°C.

Estes novos materiais estdo ganhando
influéncia redobrada na drea onde pontifi-
cam os ditos minerais estratégicos como os
de crémio, de manganés, de cobalto, de
volframio, de cobre e de platina.

Na moderna inddstria automobilfstica,
verifica-se que € cada vez maior a necessi-
dade de produtos que sejam ndo sé econdé-
micos, mas também flexiveis. Aqui os no-
vos materiais estdo aumentando de impor-
tdncia. Acresce que a densidade do ago,
que € de cerca de 7,8, perde largamente pa-
ra o pléastico (1,2). Admite-se que o carro
da préxima década pese menos 1/4 do que
actualmente. Isto vai conseguir-se com o
uso de materiais e ligas mais leves. Cada
quilo que se diminui no peso de um auto-
mével traduz-se na economia de 7,5 litros
de gasolina na vida média desse automdével.

Na revolugdo foténica a que estamos
assistindo, os produtos constituintes dos
semicondutores como o arseneto de gélio
tém grande futuro. O mesmo se deverd pas-
sar com fosfatos de fndio, de gélio e com
os arsenetos de indio para vérios sistemas
foténicos.

A vida na sociedade industrial € man-
tida pelo contfnuo gasto simultineo de
matérias primas e de energia. Sem esta, as
matérias primas ndo podem ser trabalhadas
e modificadas e sem aquelas, as fontes de
energia ndo podem ser convenientemente
exploradas. Acresce que, a medida que o
consumo de energia aumenta e se exploram
novas fontes energéticas, torna-se necessé-
rio o uso de tecnologias utilizando mate-
riais mais trabalhados e transformados.

O aumento do custo das fontes tradi-
cionais de energia provocou o incremento
da investigacdo no dominio dos materiais.
Assim tem sido no campo das células foto-
voltaicas.

Deve mencionar-se as perspectivas
abertas pela liga intermetélica que é o alu-
mineto de niquel (NizAl). Os dtomos destes
dois elementos ndo se dispbem aleatoria-
mente, a disposi¢do orientada que adoptam
d4 origem a um produto altamente estdvel,
resistente a corrosdo, a oxidagao e as altas
temperaturas.

Estudos recentes mostraram que a adi-
cdo de pequenas quantidades de boro pro-
voca aumento de coesdo entre os griaos da
liga e que a substitui¢do de algum aluminio
por hdfnio aumenta a resisténcia da liga, a

qual atinge o méximo 2 temperatura de
8500C. Isto mostra que esta liga terd ele-
vada eficiéncia em situagdes de trabalho
4rduo, a temperaturas elevadas (v.g. pas de
turbina, unidades de transferéncia de calor,
fundicdo com alta pressio, etc.).

Sabe-se que um dos problemas que
vem preocupando a humanidade € o acon-
dicionamento dos res{duos radioactivos. Os
estudos mais recentes apontam para a colo-
cacao do combustivel sob a forma de um
vidro silicoboratado, constituindo um mate-
rial homogéneo e sem porosidade. O Prof.
Ringwood propés o célebre SYNROC -
mistura de compostos como 6xido de tita-
nio e de zircénio, como um produto alta-
mente estdvel e resistente, capaz de se-
qiiestrar elementos radioactivos durante
centenas de milhdes de anos. Este vidro
sintético deve ser introduzido em contento-
res especiais a base de ligas de Cu, Ti, Ni
e Al.

As necessidades energéticas estdo
provocando o desenvolvimento das tecno-
logias da liquefacdao do carvdo. Esta lique-
fagcado exige a adicdo de hidrogénio no car-
vdo por meio de uma reacg¢do quimica. A
reacc¢do directa do hidrogénio com o carvio
exige altas temperaturas e pressdes que su-
pdem reaccdes realizando-se em condigGes
severas, o que impde contentores adequa-
dos. A investigacdo sobre catalizadores
mais adequados prossegue.

Assim fazem-se grandes esforgos para
o melhor conhecimento do comportamento
dos 6xidos hidratados de Zr, Nb e Ta, que
agem como estruturas de suporte de metais
catalfticos como o Pd, a Pt, o Mo ou o Ni.

Tomemos uma parte da tabela periddi-
ca que contém alguns dos elementos quimi-
cos cruciais e que menciondmos (Tabela 1).

Esta parte da tabela periddica lista os

Tabela 1 — Parte da Tabela Periddica en-
volvendo elementos quimicos de importan-
cia para a indidstria de ‘‘ponta’’.
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elementos quimicos que se combinam para
formar semicondutores bindrios, terndrios
ou quaternérios (v.g. GaAs, CdTe, etc.).

Se a esta listagem juntarmos os com-
ponentes das superligas baseados no Ni, no
Co e no Ti, teremos uma imagem dos mate-
riais do futuro fabricados pelo Homem,
pelo que hd que privilegiar a pesquisa e
exploragdo dos minerais que possam ser
seus minérios.

H4 minerais que sdo portadores de
metais essenciais a alta tecnologia indus-
trial pelo que sdao avidamente procurados,
mas cuja ocorréncia € discreta e dispersa
(v.g. sulfuretos complexos, certos minerais
dos pegmatitos e das auréolas de transfor-
magido pneumatolftico-hidrotermal). Sédo os
chamados ‘‘high tech metals’’ (v.g. Ge, Ga,
In, T:Ry, Li, Y, Tl Ta; ete.).

Sucede que estes metais foram trans-
portados selectivamente pelos fluidos gera-
dores das jazidas minerais onde ocorrem,
pelo que a sua diagnose supde cuidada e
pormenorizada caracterizagdo mineralégica,
geoquimica e cristaloquimica.

A metalogenia € a ciéncia que procura
a compreensdo das l6gicas internas e exter-
nas das associagbes minerais a que chama-
dos jazidas minerais. A 1l6gica interna das
associagOes minerais suporta-se, por um la-
do, na l6gica termodindmica que explica a
cristalizacdo de um dado mineral em deter-
minado ambiente e, por outro lado, em uma
l6gica de associagbes quimicas que explica
as causas fisico-quimicas que controlam as
associacdes minerais (e de metais).

No entanto, a complexidade natural
ndo se compadece com a linearidade das
l6gicas termodinadmica e quifmica que séo,
no geral, insuficientes para promoverem as
concentracées anormais dos metais em dado
local, tornando essa concentragdo uma ja-
zida mineral. Entram agora em jogo os
factores favordveis miiltiplos, o que explica
a poligenia de muitas jazidas minerais.

Mas para além da ldgica interna
apontada, hd uma l6gica externa, que nos
diz que estes ndo se formam, nem se distri-
buem, ao acaso.

Com efeito, a compreensio das disper-
sOes, . primédria e/ou secundéria, dos ele-
mentos menores, que é o objectivo da geo-
quimica, € indispensédvel a prospecc¢do mi-
neira. A andlise multielementar de rochas,
solos e dguas permite estabelecer correla-
cOes metalogenéticas em determinado am-
biente geotecténico.

Do ponto de vista tecnolégico, urge o

adequado conhecimento do valor dos nos-
sos recursos minerais nos chamados ‘‘high
tech metals’’.

Acresce que este conhecimento supde
a existéncia de ‘‘know how’’ cientifico su-
portado por equipamento laboratorial ade-
quado que permita os estudos de base ne-
cessdrios, tais como reconhecimento geo-
quimico global por espectrometria de fluo-
rescéncia de raios-X, localizagdo minerald-
gica especifica e selectiva de elementos
estratégicos com recurso a analisador de
imagens e a microscopia electrénica de var-
rimento.

A aplicagdo conjugada dos conheci-
mentos tedricos e dos dados laboratoriais
levar4d a descoberta das leis de concentra-
cédo especffica de metais raros nos distintos
ambientes geolégicos e serd inovadora
quanto ao uso dos principios de cristalo-
quimica na metalogénese dos minerais
portadores dos ‘‘high tech metals’. Por
outro lado, haverd inovac¢do na metodologia
que se procuraréd usar quanto a caracteriza-
¢do das ocorréncias metalogenéticas mais
promissoras.

Parece prioritdrio um programa de in-
vestigacdo para deteccdo e compreensido do
alojamento mineralégico-cristaloquimico do
seguinte cortejo, amplo de elementos qui-
micos: Li, Ga, Ge, Y, TR, In, Tl, Hg, Ag,
Sn e Platinfdeos (Pt, Ir, Os, Rh).

E conveniente e 16gico supor vérias
linhas de investigacdo: umas ligadas aos
sulfuretos complexos e ao cortejo Ge, In,
Tl, Hg, Ag, Sn e Platinideos; outras, as
formagbes granitéides e corpos filonianos
correlacionados, vinculados ao cortejo Li,
Ga, Ge, Y e TR.

A Estratégia Geopolitica e os Metais de
Alta Tecnologia

Os metais de alta tecnologia ocorrem
em minerais cons ados estratégicos.
Com efeito, estes ‘‘minérios e metais es-
tratégicos’’ aparecem em minerais escassos
e a sua falta pode repercutir-se por conse-
giiéncias importantes nas actividades civis
e/ou militares dos pafses. Estas substéncias
ganham especial relevancia para os pafses
desenvolvidos industrialmente. No entanto,
é muito importante que os pafses em vias
de desenvolvimento tenham consciéncia da
relevincia destes minérios de que sédo, no
geral, os grandes produtores.

No que concerne aos minérios e metais
estratégicos, sdo os pafses desenvolvidos
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que determinam o seu grau de utilizacdo,

arrastando, como satélites, os pafses pro-

dutores, normalmente em vias de desenvol-
vimento.

Acresce que o uso destes ‘‘high tech
metals’’ estdo, inclusivamente, substituindo
os metais tradicionais. Estas substituigoes
podem dar-se por:

i — reposicdo, quando razdes de econo-
mia o justificam, como quando o pre-
¢o do minério tradicional sobe a ni-
veis que torna a sua utilizagdo proi-
bitiva;

ii — deslocamento, quando se verifica que
a introducdo do material novo arrasta
vantagens tecnolégicas tais que, in-
clusivamente, compensam o maior
custo do novo produto;

iii — alternativa, quando a escassez do
produto tradicional leva & procura e
descoberta de novos materiais alter-
nativos tecnolégica e economica-
mente.

Consideram-se actualmente como me-
tais estratégicos entre outros, o Cr, Co,
Mn, Mo, Ge, Nb, os platinfdeos, o Ta, W,
Ti e V. Verifica-se que o aumento do con-
sumo de matérias primas requeridas pela
electrénica e informética condiciona forte-
mente a producdo de As, Ga, Ge, In, Li,
Nb, Si, TR e Zr.

Deve ter-se em atencdo que o mercado
dos minérios e metais estratégicos tém es-
pecificidades que convém salientar. Assim:
i) nfo exibem mercados terminais pelo

que nao tém cotacdo oficial;

ii) o mercado € livre e aberto com pregos
negociados entre compradores e ven-
dedores individuais;

iii) os negdcios estdo centralizados em
nimero restrito de ‘‘pracas’’ (v.g. Lon-
dres, Nova York, Téquio, Paris);

iv) ndo sdo sempre comercializados com
teores e lotes uniformes;

v) na constituigdo dos pregos destes mate-
riais, héd relevante especulacdo, fungao
de estoques estratégicos que muitos
paises organizam e funcdo de priorida-
des geopoliticas.

A anélise da economia de trés ‘‘high
tech metals’” como o indio, o germénio e o
selénio, vai permitir ter visdo mais nitida
da importincia destes produtos.

Para o fndio, os seus principais mine-
rais portadores sio a blenda (com teores
médios de 20 a 50 ppm), a galena e sulfos-
sais de Cu, Zn e Pb. As reservas de indio
contido nas blendas estima-se em 1555 t

para o mundo ocidental. Este valor quase
que duplica se considerarmos os carvdes
que sdo portadores deste metal. Em contra-
partida, a sua producdo em 1986, apenas
foi de 85 t, com particular relevancia para
os USA, o Japdo, a URSS e o Canad4d. Es-
tes pafses produtores foram, também, os
principais consumidores.

O indio € recuperado como subproduto
da fusdo e refinacdo de minérios de Zn, Pb,
Sn e Cu, pelo que sé poder4 ser obtido por
tecnologias sofisticadas.

A utilizagdo do fndio é feita, funda-
mentalmente, em componentes electrénicos,
em soldas de baixo ponto de fusdo e em li-
gas de baixo ponto de fusdo para instru-
mentos G6pticos, em varas de controlo em
centrais nucleares (em ligas de prata-indio-
cddmio) e vedantes de vicuo e, ainda, em
detectores de infravermelhos em instru-
mentacido militar ¢ em células fotovoltéi-
cas, etc.

Quanto ao germénio, ele ocorre nos
minérios de zinco e em sulfuretos comple-
x0s de Cu-Pb-Zn. Tal como o fndio, a sua
recuperacéo € feita como subproduto da re-
finacdo de metais ndo-ferrosos, em especial
0 Zn e o Cu.

A sua producdo anual ronda as 80 t,
com forte releviancia para os USA que sio,
também, os maiores consumidores.

As principais aplicagbes deste metal
residem na producdo de lentes para siste-
mas de detecgio e identificagcdo de raios in-
fravermelhos, bem como nas fibras épticas,
na producido de semi-condutores e em de-
tectores de radiacdo gama.

Os substitutos do germénio sédo o sili-
cio, e os compostos de telidrio, selénio, in-
dio e gilio.

O selénio é um elemento raro que
ocorre em alguns sulfuretos de metais nao-
ferrosos.

As reservas mundiais computam-se em
130000 t concentradas, principalmente no
Chile, nos USA e Canada.

A maior parte do selénio € obtido co-
mo subproduto de recuperagido a partir das
lamas dos 4nodos de refinagao electrolitica
do cobre, bem como de sucatas e residuos
industriais.

A producdo anual ronda as 1500 a
2000 t.

Os principais produtores sdo o Japio,
o Canad4, os USA. Os maiores consumido-
res sdo os USA (mais de um terco do total),
seguidos da Europa e do Japao.

Quanto as aplicacdes, salientam-se as
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ligas de selénio de elevada pureza usadas
em fotoreceptores na indidstria de fotocé-
pia, em chapas de raios-X, em células fo-
toeléctricas. Os filmes de seleneto de zinco
sdo usados em lasers e em detectores de in-
fravermelhos.

De todos os minerais industriais cor-
rentemente explorados, as ‘‘terras raras’’
sdo os que se relacionam imediatamente
com os ‘‘high tech metals’. E compreensi-
vel esta associagd@o se considerarmos que o
seu uso estd ligado a inovagdes industriais,
tais como supercondutores de alta tempe-
ratura, lasers, ceramicas piezoeléctricas,
autocatalizadores, magnetes permanentes,
etc.

Os minerais das terras raras sdo os que
contém quantidades varidveis de elementos
das terras raras. Estes constituem uma série
de elementos que vdo do lanténio ao luté-
cio, conhecidos pela designacdo de lanta-
nfdeos, sendo comum associar-se-lhes o
ytrio, o tério e o escéndio.

Os trés minerais de terras raras mais
comumente explorados sdo a bastnaesite -
CO;CeF -, a monazite - PO, (Ce,Y) - e 0
xenétimo - PO,Y. Fundamentalmente, as
formag6es exploradas para a obtencdo das
terras raras sdo os carbonatitos, que cons-
tituem intrusGes associadas a complexos
fgneos alcalinos e subsaturados, e os dep6-
sitos sedimentares aluvionares. Nos primei-
ros, explora-se a bastnaesite, a monazite e,
ainda, a alanite - (S8iO,); OH(Ca,Ce,Th),
(Al,Fe,Mn, Mg) -, nos segundos, ocorre,
preferencialmente, a monazite normalmente
associada a ilmenite, ao nitilo e ao zircao.

Em 1987, a China tornou-se o maior
produtor mundial de terras raras. Este pafs
possui as maiores reservas mundiais de
bastnaesite, monazite ¢ Xenétimo do mun-
do. As maiores minas localizam-se na
Mongé6lia Interior e produzem cerca de
80% da produgdo chinesa. A India produz
monazite como subproduto da exploracdo
de ilmenite, rnitilo e zircdo minerados no
sul do pafs, no Tamil Nadu. O Brasil pro-
duz, principalmente, monazite explorada
pela Nuclebrds no sul do Estado da Bahia e
no Estado do Espfrito Santo. Estudos reali-
zados ddo conta das potencialidades das
formagGes alcalinas, carbonatfticas da 4rea
de Pogos de Caldas.

A exploragao dos ‘‘placers’ australia-
nos levou a colocar este pafs em posicao
invejdvel como produtor de terras raras. Os
pafses do sudoeste asiftico como a India, o
Sri Lanka, a Mald4sia e a Indonésia sdo
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produtores de monazite explorada como
subproduto da cassiterite.

H4, contudo, algumas outras regides
que se apresentam como potenciais produ-
tores de minerais de terras raras, como o
Canadéd, a Groenldndia, a URSS, Madagas-
car, Angola e Mogcambique.

E importante salientar o interesse na
retoma cuidada das ocorréncias carbonatfti-
cas e sienitico-alcalinas da Africa austral
com correlagbes geotecténicas aceitdveis
com as formaglOes brasileiras de Pocos de
Caldas. Sdo vérios os estudos de geoquimi-
ca e de geocronologia que suportam tais
correlagées. Urge a retoma adequada do
estudo do rosério carbonatitico de Angola
que a atravessa longitudinalmente de SW
para NE. Quanto a Mogambique, quer as
formagOes carbonatfticas do Zambeze, quer
as ocorréncias de monazite e do amplo
cortejo de minerais metamicticos bem estu-
dados por investigadores portugueses, me-
recem atengéio especial.

Quanto as aplicagdes das terras raras,
elas tém vindo a expandir-se continuamen-
te, prevendo-se que no infcio do préximo
século a procura duplique a actual.

O desenvolvimento vertiginoso dos
pafses do Extremo Oriente quanto & produ-
c¢do de televisores em cores e de monitores
em cores para computadores levou a procu-
ra crescente de eurépio, térbio, gadolfnio e
ytrio.

O desenvolvimento da electrénica e da
inddstria aero-espacial s6 tem sido possivel
pelo advento das cerdmicas avangadas ou
finas ou, ainda, ditas especiais. Estes mate-
riais repartem-se em cerdmicas estruturais e
em cerdmicas electrénicas, ditas funcio-
nais.

Uma nova cerdmica construfda com
base em 6xidos de terras raras e de cobre
combinados com metais alcalino-terrosos,
como o bério e o estréncio, tornou-se na
grande vedeta da comunidade cientifica,
devido a estes materiais serem supercon-
dutores para temperaturas superiores ao
ponto de ebulicio do azoto Ifquido
(-196°C).

A supercondutividade € uma proprie-
dade ffsica que se manifesta pelo desapare-
cimento, em certos materiais, da sua resis-
téncia a passagem da corrente eléctrica. Em
1911, a descoberta da supercondutividade
valeu o prémio Nobel ao holandés Kamer-
lingh-Onnes. Foram precisos cinqiienta
anos para, em 1957, John Bardeen, Leon
Cooper e Robert Schrieffer proporem a cé-



lebre teoria BCS que lhes valeu o prémio
Nobel e que explicitou que o mecanismo
fundamental da supercondutividade reside
na formagdo de pares de eletrées entre os
quais a atragido € tal que a dispersdo se tor-
na impossivel.

As ceramicas avangadas usando ytrio
produzem cerdmicas de alta temperatura
que sdo e serdo usadas nos motores de au-
toméveis. Os magnetes permanentes usando
neod{mio e samério apareceram hé escassos
seis anos. Sdo fundamentais nas aplicacdes
aeroespaciais militares e pacificas. O de-
senvolvimento de autocatalizadores requer
cério e lantinio de elevada pureza. Os su-
percondutores, em amplo desenvolvimento
nos iltimos anos, tém sido modificados e
melhorados gracas a substituigdes de ele-
mentos comuns ou mesmo TR por outras
TR, de modo a aumentar-lhes as proprieda-
des de superconducdo para altas temperatu-
ras. A nova geragdo de supercondutores €
formada por compostos de ytrio ou hol-
mium com 6xidos de bério e cobre, que
permite a transmissdo de electricidade, sem
perda de energia 2 temperaturas de 85-
950K.

Geoquimica e Metalogénese de Metais
de Alta Tecnologia

Actualmente, produzem-se mais de
600000 novas substincias quimicas por
ano. Estdo catalogadas perto de dez mi-
lhées de substincias contra cinco milhées
hé dez anos e um milhdo h4 20 anos.

Sem diivida que a maioria destas
substincias apenas tem interesse puramente
teérico e € pouco provédvel que saiam dos
laboratérios de investigagcdo. Estima-se em
70000 o nimero de substidncias actualmente
usadas na indistria, na agricultura e nos
bens de consumo, em geral. Este mimero
aumenta ao ritmo de 1000 por ano.

Tem papel relevante na génese de no-
vos materiais, a introducdo de elementos
quimicos raros que, muitas vezes, aparecem
dispersos nas redes dos minerais comuns.

Saber ‘““onde’’ e ‘‘como’’.se alojam nas
redes desses seus hospedeiros, prever que
‘““héspedes’ deveremos encontrar como
singularidades cada vez mais importantes &
algo a que os cristaloqufmicos e geoqufmi-
cos tém de saber responder. '

Pelo exposto, verificamos como € im-
portante, quer no campo da prospeccio
geo-mineira, quer no do processamento
metalirgico, o conhecimento do ‘‘onde’ e

““como’’ ocorrem oOs escassos, discretos e
dispersos metais essenciais a alta tecnolo-
gia. E a geoqufmica e a cristaloqufmica que
podem avancgar alguns principios orientado-
res que iremos procurar salientar.

Tomaremos para paradigma a desen-
volver o caso da cristaloquimica das es-
truturas dos sulfuretos e sulfossais ¢ o pa-
pel desempenhado na geoquimica por um
cortejo de elementos menores dispersos.
Seguiremos de perto trabalhos de investi-
gacdo realizados e em curso por um grupo
de investigadores que, em Lisboa, no Ins-
tituto de Investigagdo Cientffica Tropical e
no nosso Laboratério de Mineralogia e Pe-
trologia do Imstituto Superior Técnico,
desde h4 uma vintena de anos, dedica-se
aprofundadamente aos estudos de cristalo-
quimica de alguns grupos especfficos de
minerais como filossilicatos, sulfuretos e
sulfossais, etc. (Figueiredo, 1979; Figuei-
redo & Basto, 1986; Figueiredo & Basto,
1988 e Basto & Figueiredo, 1991).

As estruturas cristalinas tetraédricas
ocorrentes nos minerais sdo caracterizados
pela coordenagdo tetraédrica de cada 4to-
mo. Quanto ao que vai interessar 3 nossa
exposicdo e para os compostos bindrios,
estas estruturas tetraédricas sdo bem repre-
sentadas pelo caso de dimorfismo ilustrado
pela blenda e pela wurtzite (ZnS), onde os
dtomos de zinco tém coordenacdo tetraédri-
ca e os dtomos de enxofre tém empacota-
mento atémico compacto, cibico e hexago-
nal, respectivamente. Sucede que, para
além das estruturas tetraédricas normais hé
outras que exibem lacunas devidas ao pre-
enchimento incompleto das posicées de
empacotamento anidnico. Acresce que,
nestas estruturas deficitdrias, alguns ca-
ties exibem coordenacdo trés e configura-
¢do piramidal favordvel ao alojamento do
As e do Pb, promovendo o aparecimento
dos sulfossais.

H4, ainda, outros arranjos estruturais
derivados das estruturas tetraédricas e li-
gados a mecanismos como preenchimentos
de outros intersticios disponfveis, substi-
tuiges miltiplas, como a argirodite porta-
dora de Ag e Ge.

E conveniente ter nogdo exacta destas
variantes cristaloquimicas e das suas reper-
cussdes na grande diversidade de compos-
tos quimicos existentes na Natureza.

Sabe-se que as combinagdes estdveis
bindrias dos elementos quimicos que figu-
ram no Grupo VI B da Tabela Periédica,
em especial o S, Se e Te, com elementos de
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outros grupos da Tabela Periédica, sdo re-
gidas pelas diferencas das electronegativi-
dades, pelas razdes dos raios covalentes
tetraédricos, bem como por factores elec-
trénicos que impSem uma concentragio
média de electrGes de valéncia (o VEC -
valence electron concentration) de quatro
electrées por 4tomo.

Foi com a consideragcdo destes condi-
cionantes que se definiram os limites mor-
fotr6picos das estruturas tetraédricas, ou
seja, os limites quimicos de estabilidade
dos arranjos estruturais tetraédricos.

A Tabela 2 refere-se a parte da Tabela
Periédica em que se demarcam os limites
morfotrépicos das estruturas tetraédricas,
agrupamentos tipificados pela associagao
blenda/calcopirite, que nos evidenciam que
os elementos de transi¢gdo como o0 manga-
nés, o ferro, o cobalto e o niquel, tal como
o chumbo e o bismuto niao estdo incluidos
naqueles limites. Em contrapartida, metais
de grande valor econémico e geo-estratégi-
co, como salientdmos precedentemente,
caem em tal domfnio. E o caso da prata, do
indio, do gélio, do germénio, do estanho e,
por outro lado, alguns metais penalizantes,
como o mercirio, o cddmio e o arsénio o
que nio é despiciendo.

Decorre do exposto um conjunto de
conseqiiéncias importantes, quer do ponto
de vista geoquimico, quer metalogenético.
E que as paragéneses de minerais com cal-
cogénios como o S, Se e Te terao desen-
volvimentos especificos, funcdao dos condi-
cionantes cristaloquimicos apontados. As-
sim:

- 0os metais como o ferro, alids elemento
maior, portanto largamente presente e
ubiquo, e os seus acompanhantes e afins
elementos de transigdo, dardo origem a
pirite (para o ferro) e a minerais estrutu-
ralmente semelhantes envolvendo os me-
tais de transigao das trés séries da Tabela
Peri6édica. A pirite e afins tém estrutura
interna baseada em coordenacdo octaé-
drica do metal e abrangendo compostos
polianiénicos com ligagdo dimérica entre
dois calcogénios, mantendo-se cada um
em coordenacdo tetraédrica.

- os metais pesados como o chumbo, o an-
timénio, o bismuto e o mercirio e, ainda,
a prata e o cobre seguirdo outras tendén-
cias estruturais que variardo segundo as
suas coordenagOes mais elevadas. A ga-
lena € o paradigma deste tipo geral de
estruturas de coordenacgdo octaédrica de
cada dtomo metélico por seis calcogénios

Tabela 2 — Domfnios morfotrépicos dos principais grupos mineral6gicos dos sulfuretos e
sulfossais (* - Dominio morfotrépico da &iﬁte; ** - Dominio morfotrépico da blenda/calcopi-
rite; *** - Dominio morfotrépico da gal€na/sulfossais; **** - Calcogénios com afinidade pa-
ra se combinarem com os componentes dos domfnios morfotrépicos definidos).
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e vice-versa. Neste grupo, estdo inclui-
dos muitos sulfossais com estruturas
cristaloquimicas afins envolvendo o Sb e
oBieaAgeoCu.

- os minerais de estrutura tetraédrica sdo
tipificados pela blenda/calcopirite. Aqui
tem-se um empacotamento atémico com-
pacto dos 4tomos de enxofre com os dto-
mos de zinco em coordenacao tetraédrica.
Verifica-se a configuracao tetraédrica em
redor, quer dos &4tomos metélicos, quer
dos elementos calcogénios como o S, o
Se e o Te.

Na Tabela 2, assinalam-se os limites
morfotrépicos dos tipos estruturais da pi-
rite, da blenda/calcopirite e da galena/sul-
fossais.

A grande riqueza potencial do con-
ceito de domfnio morfotrépico reside no
facto de tornar compreensivel o isomorfis-
mo tipico dos sulfuretos tetraédricos. Como
salientam Figueiredo & Basto (1988, p.10),
‘*as propriedades de incorporagdo e trans-
porte de oligoelementos em sulfuretos sé
podem ser entendidas e preconizadas de
forma proffcua para a prospeccdo geoqui-
mica, se forem tidas em devida conta al-
guns aspectos quimico-estruturais em mol-
des estabelecidos pelas modernas teorias
das orbitais moleculares, do campo crista-
lino e das bandas de energia’.

Se nos detivermos na andlise da Ta-
bela 2, onde se demarcam os trés dominios
morfotrépicos referentes & pirite, a2 blen-
da/calcopirite e & galena/sulfossais, verifi-
camos que:

i) o dominio morfotrépico da pirite inclui
as trfades de elementos de transicdo
mais o Cu, Ag e Au.

ii) os metais mais pesados localizam-se no
domfnio morfotrépico da galena/sul-
fossais.

iii) os elementos com caricter anidnico,
componentes das colunas V e VI, tém
predominante tendéncia calcogénia.

iv) a Ag e o Cu estdo na interseccido dos
trés dominios morfotrépicos definidos.

v) o Hg, o In e o Sn pertencem simulta-
neamente aos dominios.das estruturas
tetraédricas (blenda/calcopirite) e das
estruturas octaédricas (galena/sulfos-
sais).

Um bom exemplo que permite ilustrar
os princfpios cristaloquimicos expostos é-
nos fornecido pela associagdo mineralégica
ocorrente em jazidas de pirites cupriferas
de Aljustrel, no sul de Portugal.

Tomamos da literatura (Gaspar, 1984 e

Figueiredo & Basto, 1986) os elementos
sobre a mineralogia daquelas jazidas que
figuram na Tabela 3.

Os minerais principais desta jazida sdo
a pirite, a calcopirite, a blenda e a galena.
Estes minerais além de portadores de ferro,
cobre, zinco e chumbo sdo colectores es-
truturais de um grande cortejo de elementos
quimicos presentes de acordo com as regras
definidas pelos domfnios morfotrépicos da
pirite, da blenda/calcopirite e da gale-
na/sulfossais como se pormenoriza na Ta-
bela 3.

A anélise do arranjo dos minerais pe-
las caracteristicas cristaloquimicas com ba-
se no conceito de dominio morfotrépico
permite agregar no grupo pirite a marcas-
site e a arsenopirite com coordenagio es-
trutural octaédrica, bem como os isotipos
da pirite e da arsenopirite, respectivamen-
te, o glaucodoto e a gudmundite. Este gru-
po mineralégico € portador dos metais de
transicdo (Grupo VIII A) e dos elementos
dos grupos V e VI B.

E de ter presente a ocorréncia do selé-
nio e da prata na pirite e, ainda, do Ge e
Ga neste mesmo mineral, ainda que estes
elementos pertencam normalmente ao do-
minio morfotrépico da calcopirite e afins.

O grupo estrutural tetraédrico tipifica-
do pela blenda/calcopirite engloba ainda a
estanite, a série tetraedrite-tenantite e a
enargite. Neste grupo, acolhem-se os cal-
cogénios pesados Se, Te, Sb e Bi a par com
elementos metdlicos também pesados In/
Hg/Ag. Os casos da calcopirite e da série
tetraedrite-tenantite sdo de grande interesse
como portadores, a primeira dos pares
Se/Te e In/Ag, a segunda dos pares Sb/Bi
e Hg/Ag.

O iltimo grupo encabegado pela gale-
na engloba um vasto cortejo de sulfossais
ricos de metais pesados.

Com o exemplo apresentado, procu-
rou-se ilustrar de modo concreto o interes-
se fundamental em acompanhar os estudos
geoquimicos e metalogenéticos com os co-
nhecimentos cristaloquimicos que sdo 6p-
timos indicadores de atitudes cientificas,
técnicas e econdémicas, a tomar em devido
tempo.

Estudos recentes (Basto & Figueiredo,
1991), levando em consideragdao a formula-
¢do dos principios orientadores da sistema-
tizagdo dos sulfatos e sulfossais, levam a
inclusdo do tdlio no dominio morfotrépico
do tipo estrutural da galena/sulfossais.

Isto explica porque os minerais porta-
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Tabela 3 — AssociagGes mineralégicas ocorrentes na jazida de pirites cuprfferas de Aljustrel.

Dominio Mineralogia Grupos da Tabela Periédica
Morfotrépico principal S
da jazida S Se Te As Sb Bi Ge Sn Pb Ga In Tl Zn Cd Hg Cu Ag Au Mn Fe Co Ni

da pirite Pirite S Se As (Ge) (Ga) Cu Ag Fe Ni
Glaucodoto (1) S As Fe Co
Marcassite (1) S Fe
Arsenopirite s As Sb Zn Cu Fe Co
Gudmundite (1) S Sb Fe

da blenda/calcopirite Blenda S As Zn Cd Cu Fe
Calcopirite S Se Te As In Zn Cu Ag Fe (Ni)
Estanite (1) S Sn Cu Fe
Tetraedrite 5 As Sb Bi Zn Hg Cu Ag Fe
Tenantite S As Pb Zn Cu Ag Fe
Enargite (1) S As Cu Fe

da galena/sulfossais Galena S Se Te As Sb Bi Pb Ag Fe
Boulangerite (1) S Sb Pb
Plagionite (1) s Sb Pb
Kobelite 5 Sb Bi Pb Hg
Bournonite S As Sb Bi Pb Zn Hg Cu Ag Fe
Meneghinite (1) s Sb Pb Cu
Aikinite (1) s Bi Pb Cu
Betechtinite (1) S Pb Cu Fe
Horobetsuite (1) s Sb Bi

(1) - Nao foram pesquizados elementos menores nestes minerais

S - elementos maiores; Cd - elemento menor doseado; Ge - elemento menor detectado; ( ) - presenca anémala a ser explicada



dores do tédlio sdao predominantemente sul-
furetos e sulfossais, embora haja também
hologenetos e compostos com oxigénio.

Com efeito para além da afinidade do
tdlio para o potéssio, o rubfdio e o césio
em hologenetos, sulfatos e silicatos, ele
exibe também carédcter calcéfilo associan-
do-se ao arsénio, antiménio, prata bismuto
e chumbo em sulfuretos e sulfossais. Esta
afinidade confere ao tédlio a possibilidade
de ocorrer ndao s6 em minerais especificos,
mas ainda em minerais considerados con-
centradores, dada a particularidade de rete-
rem e concentrarem certos elementos (o té-
lio no caso em aprego) em determinadas
posi¢gbes das suas redes. No que concerne
ao tdlio a jordanite - Pby4(As,Sb)sS;3 apa-
rece como um desses concentradores por
troca daquele elemento pelo chumbo.

Ser4, pois, relevante ter em atengido
estes pressupostos na procura de minerali-
zagoes portadoras de tdlio. E que estamos
em presenc¢a de mais um elemento quimico
disperso, raro da ‘‘linhagem de alta tecno-
logia’’ como o gélio, o germénio, o fndio,
etc., cuja pesquisa supde conhecimento
adequado das bases cristaloquimicas que
presidem ao seu alojamento nas estruturas
dos minerais.

O t4lio conhece uma vasta, e cada vez
mais generalizada, gama de aplicacGes nas
tecnologias de ponta como incorporagio em
ligas met4licas, aumentando a resisténcia a
corrosdo, formacdo de compostos de baixo
ponto de fusdo utilizados em comutadores
de baixa temperatura (em associagcdo com o
Ag e In), e equipamento de detecgcdo de
raios-X, como aditivo em vidros para fins
6pticos, modificando-lhe a densidade e o
fndice de refraccdo e, ainda em cerimicas
super-condutores em associagdo com outros

elementos como o TI, Ba, Ca e Cu.

E terminarei servindo-me de outro ca-
so, também paradigméitico que envolve o
minério cuprifero das minas de Neves-Cor-
vo, uma das principais e mais promissoras
jazidas de cobre e estanho descobertas nos
dltimos anos ndao sé a nivel europeu, mas
mundial.

Dentro do paradigma dos limites mor-
fotrépicos, para a associagdo estrutural
calcopirite/blenda e para o cortejo dos
elementos quimicos referidos a Tabela 4, é
notério o ajuste as previsdes da cristalo-
quimica.

Retenhamos apenas os casos do selé-
nio, do germénio e do fndio a que ji aludi-
mos anteriormente. Nessa altura apresent4-
mos algo da metalogénese destes metais,
bem como dos condicionalismos geo-estra-
tégicos que lhes sdo peculiares.

O desconhecimento dos princfpios
cristaloquimicos apresentados pode levar
os produtores mineiros a aceitarem cega-
mente a ser penalizados pela presenca de
substidncias ocorrentes de que nao suspei-
tam e, conseqiientemente, ndo pesquisaram.
A situacdo deverd e poderd ser diversa: o
conhecimento da presenga de determinados
metais, acompanhantes adequados dos por-
tadores principais, minerais tradicionais,
podem e devem ser ‘‘moeda de troca’’ ade-
quada na mesa das negociacdes. E isto para
além dos processos metaldrgicos escapa-
rem, na generalidade dos casos, ndo sé as
empresas exploradoras, como ainda aos
pafses em que se situam. E que os proces-
sos de extrac¢do de metais como o germé-
nio ou o fndio sdo delicados, sofisticados e
dominados pelos pafses de mais elaborada
tecnologia.

Tabela 4
Elemento S Se As Sb Bi Ge Sn Pb In Zn Cd Hg Cu Ag Au Co Ni
% 38 0.2 0.05 0.015 0.4 0.2 1.5 25
ppm - 250 30 200 - 300 50 75 0.5 250 50
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