O SISTEMA CAO-UO3-P205-H20: CONSIDERAGOES MINERALOGICAS

D.Atencio’
L.S.Osako?

Vérios fosfatos hidratados de urénio e célcio foram descritos na literatura: autunita,
Ca(UO2)2(PO4)2.10-12H0; meta-autunita, Ca(UO5)2(P04)2.2-6Ho0; pseudo-autunita,
(H30)4Can(U02)2(PO4)4.5Ho0 (?); fosfuranilita, Ca(UO2)[(UO2)3(OH)2(POg4)2l2.12Hp0(?); furcalita,
Cap(U02)302(P04)2.7H20; composto | de Blinkoff, CagHa(UO2)2(PQO4)2.10H20(?); ningyofta, Cag_x
Ux (PO4)2.nH20, x < 1; tristamita, (Ca,U)(PO4).2H20; e lermontovita, (U,Ca)3(PO4)4.6H20 (?).

Atuaimente, nenhum dado estrutural é disponivel para pseudo-autunita,
lermontovita e o composto | de Blinkoff. Tristramita é provavelmente isoestrutural a rabdoféanio-(Ce),
rabdofénio-(La) e brockita: o arranjo geral pode ser descrito como colunas construidas
alternadamente por fons Ca2* (ou U4+) e (PO43* ), extendendo-se ao longo do eixo ¢, cada coluna
estando ligada a outras quatro colunas vizinhas; ningyofta tem estrutura semelhante.

Autunita e meta-autunita possuem camadas do tipo (UOoPO4),""; entre as
camadas, colocam-se moléculas de agua e atomos de calcio. O mineral autunita é o mais bem
estudado, e seu andlogo sintético é conhecido. Sob o nome meta-autunita, distinguem-se dois
compostos. Um deles é conhecido tanto natural quanto sinteticamente (*meta-autunita I*) e a formula
atribuida é Ca(UO2)2(PO4)2.2-6H20. O segundo é a "meta-autunita II", obtida por aquecimento de
meta-autunita |, e supostamente néo ocorre na natureza. Sua formula é Ca(UO9)2(PO4)2.0-2H20. A
pseudo-autunita é um mineral imperfeitamente descrito e ainda néo foi obtido artificialmente.

Fosfuranilita é muito similar a furcalita. Os par@metros de cela unitaria sdo os
mesmos para os dois minerais. Os padrbes de difragdo de raios X diferem apenas por extingbes
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sisteméticas. O primeiro estudo da estrutura cristalina da fosfuranilita tem pouco valor, pois o mineral
estudado apresentava 3,0% Pb e 1,5% Ca, tratando-se na realidade, de provéavel renardita com céicio.
Além disso, o valor final de R foi de 15,7% e nenhum fon oxigénio foi localizado. Dois outros trabalhos
de estudo da estrutura cristalina da fosfuranilita foram levados a efeito recentemente. Um deles obteve
como resultado a formula Ca(UO2)[(UO2)3(0OH)2(POg4)2]2.12H20 e R = 8,9%, enquanto o outro
resultou na formula KCa(H30)3(UO2)7(PO4)404.8H20 e R = 3,6%. Este ltimo trabalho parece refletir
com maior fidelidade a composicédo quimica da fosfuranilita, demonstrando que, na pesquisa anterior,
o 4tomo de potéssio foi tomado como um atomo de oxigénio. Assim sendo, o potassio seria essencial
a estrutura da fosfuranilita. A estrutura consiste de camadas de grupos fosfatos conectados com
bipirAmides hexagonal, pentagonal e tetragonal, centradas em atomos de uranio. Os atomos de Ca e
K séo localizados em canais na rede de fosfato e urénio, juntamente com as moléculas de agua, com
distribuicéo estatistica de &tomos de célcio em duas posigdes simetricamente relacionadas. Por outro
lado, existe mencéo na literatura antiga sobre obtengdo de fosfuranilita a partir de experimentos onde
néo foi introduzido potassio.

O mineral furcalita teve sua estrutura cristalina estudada recentemente,
apresentando aspectos semelhantes a fosfuranilita. A estrutura consiste de camadas
[(UO2)302(PO4)2in . paralelas a (010), conectadas por ions Ca e Hy0. Os poliedros de coordenagao
sdo: para U(1), bipirdmide hexagonal; para U(2) e U(3), bipiramides pentagonais; para Ca(4) e Ca(5),
prisma trigonal monoencapuzado e dodecaedro triangulado, respectivamente; e para P(6) e P(7).
tetraedros. Este mineral ndo foi ainda obtido em trabalhos de sintese.

Com o objetivo de solucionar os problemas mencionados, estdo sendo efeuados
experimentos de sintese, com a mistura de CaHPO4 2H,0 e UOo(CH3C0O0)s 2H,0 em sistemas
aberto e fechado. O estudo de tais compostos permitirdA a comparagao de suas propriedades com
aquelas observadas para compostos de ocorréncias naturais, sempre obtidos em pequena quantidade
e, na maioria das vezes, em cristais microscopicos ou em massas anedrais.
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