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Criolite [Nome do BI Mineral]

Inserir em e-escola> Química> Geologia> Mineralogia> Minerais

Nível Intermédio 

Composição (pág. 1)
Minério/Fonte [inserir definição – glossário – Minérios - minerais que constituem as principais fontes de elementos químicos utilizados pelo Homem, tendo por isso grande valor económico e estratégico] de F [inserir link para o Bi do Flúor – química]. Mineral Industrial [inserir definição – glossário – Minerais Industriais - minerais que são utilizados, directamente ou após purificação, em diversos tipos de indústrias, sendo consumidos, geralmente, em grandes quantidades – têm grande valor económico e estratégico, devido à sua composição ou às suas propriedades]
Outros minerais de Flúor: Fluorite, Fluorapatite [inserir respectivos links BI Mineral]
Nome: Criolite (Espato da Gronelândia)
Fórmula química: Aluminofluoreto de sódio - Na3[AlF6]
Teor teórico em F: 54,28%
Nomenclatura: o nome deriva de dois termos gregos: Kryos (frio) e lithos (pedra), frequentemente denominada por pedra do gelo em alusão ao seu aspecto. O seu nome também manifesta a sua baixa temperatura de fusão, que se expressa na facilidade com que funde ao ser exposta à chama da vela.
INSERIR FIGURA 1

Fig. 1 – Cristal de criolite com hábito pseudocúbico. Ivittuut, Sul da Gronelândia. É grande a semelhança com um bloco de gelo.
Composição química (Ref.): 32,41 % Na, 13,01% Al, 54,28% F– Ref. Ivittuut (Gronelândia). Pode conter impurezas de Fe e Ca. O F pode ser substituído por OH.
Teor comum em F: 53.48 a 54.30%
Referências: Foi identificado e descrito em 1799 (Scherer’s Journal - Leipzig), por Peter Christian Abildgaard, ao observar amostras provenientes de Ivigtud (Gronelândia). José Bonifácio d´Andrada publica em 1800, em fascículos na mesma revista e, no Journal de Physique, de Chimie, de Histoire Naturelle et des Arts (Paris), um estudo sobre a criolite do mesmo local. Esse estudo inclui a apresentação de novas espécies minerais espodumena [inserir link ao Bi Mineral], petalite [inserir link ao Bi Mineral] e escapolite (“wernerite”).
Variedades e gemas

Não existem variedades naturais, no entanto existem duas variedades artificiais:
· Criolite amoniacal – (NH4)3AlF6 – descrita por G. Menzer em 1930
· Criolite potássica – K3AlF6 – descrita por A. Duboin em 1892
Devido à raridade do mineral, a criolite utilizada na indústria actual é, salvo muito poucas execepções, produzida artificialmente.
   [Inserir Player com as imagens da Galeria de Fotos, com as seguintes legendas]
Foto 1 – Criolite (branca e com brilho gorduroso) e siderite (castanha) proveniente de Ivittuut, Sul da Gronelândia.
Foto 2 – Cristais de criolite incolor com hábito pseudocúbico. Recristalização na face de um cristal de maiores dimensões. Ivittuut, Sul da Gronelândia.

Foto 3 – Pormenor da Foto 2. Destaque para a morfologia pseudocúbica da criolite. Ivittuut, Sul da Gronelândia.

Foto 4 – Agregado cristalino de criolite (branca) com hábito pseudocúbico. Ivittuut, Sul da Gronelândia. Cortesia de GEUS [inserir link para a bibliografia http://www.geus.dk/geuspage-uk.htm].
Foto 5 – Agregado cristalino de criolite incolor. Ivittuut, Sul da Gronelândia. Cortesia de John Betts [inserir link para a bibliografia http://johnbetts-fineminerals.com].
Foto 6 – Outra vista da amostra da Figura 1. Cristal de criolite de grandes dimensões. Ivittuut, Sul da Gronelândia.

Foto 7 – Fragmento de cristal de criolite com brilho gorduroso. O mineral apresenta partição. Ivittuut, Sul da Gronelândia.

Foto 8 – Fragmento de cristal de criolite com brilho gorduroso. Ivittuut, Sul da Gronelândia.

Foto 9 – Criolite branca exibindo partição (efectivamente parece clivagem). Ivittuut, Sul da Gronelândia.
Foto 10 – Pormenor da amostra anterior em contraluz, evidenciando a subtransparência do mineral. Duas direcções de partição(efectivamente parece clivagem) . Ivittuut, Sul da Gronelândia.
Foto 11 – Monocristal de criolite transparente. A alteração do mineral evidencia a existência de partição do mineral. Ocorrência rara no depósito de Katugin (Ta-Nb), Região Este da Sibéria, Rússia. Cortesia de Pavel Kartashov.
Foto 12 – Fragmento de criolite transparente. A alteração do mineral evidencia a existência de partição do mineral. Ocorrência rara no depósito de Katugin (Ta-Nb), Região Este da Sibéria, Rússia. Cortesia de Pavel Kartashov.
Foto 13 – Agregado cristalino grosseiro de criolite cinzenta. Associação com fluoranite preta. Ocorrência rara no depósito de Katugin (Ta-Nb), Região Este da Sibéria. Cortesia de Pavel Kartashov.
Foto 14 – Agregado fino a criptocristalino de criolite acastanhada. Típica do depósito de Katugin (Ta-Nb), Região Este da Sibéria. Cortesia de Pavel Kartashov.
Foto 15 – Depósito de Ulug-Tanzek (Ta-Nb), Região Este da Sibéria. Cortesia de Pavel Kartashov.
Foto 16 – Criolite branca de grão grosseiro substituída por thomsenolite (amarela) secundária. Núcleo quartzoso de pegmatito granítico. Maciço de Verkhnee  Espe, Domínio de Targbagatai, Casaquistão. Cortesia de Pavel Kartashov.
Foto 17 – Criolite com uma forma invulgar de cristalização. Poudrette, Monte Saint Hilaire, Québec, Canada. Cortesia de Rob Lavinsky [inserir link para a bibliografia http://www.irocks.com].
Classificação (pág. 2) 
Dana (8ª Edição)

11 – HaIóides complexos 
11.6 – Aluminofluoretos - com octaedros isolados 

11.6.1.1 - Criolite
Strunz (8ª Edição)

III - Halóides  
III/B - Halóides duplos anidros, com [BF4]1-,[SiF6]2- e [AlF6]3-
III/B.03 - Série da criolitionite - calcjarlite 
III/B.03-30 - Criolite 
Hey: 

8: Halóides - Fluoretos, cloretos, brometos e iodetos; também flúor-boratos e flúor-silicatos 
8.6: Halóides de Al

8.6.5: Criolite
Os aluminofluoretos, assim como os borofluoretos e silicofluoretos, são bastante raros na natureza. Os radicais que definem a estrutura destes minerais são mais complexos do que os halóides simples.
Estrutura e Simetria (pág. 3) 
INSERIR ANIMAÇÃO 3 [extracção do site webmineral]

http://webmineral.com/jpowd/JPX/jpowd.php?target_file=Cryolite_12.jpx

Modelo da Estrutura da Criolite. Downs & Hall-Wallace (2003) - Am. Miner. 88, 247-250. Fonte: http://webmineral.com
Grupo espacial: P 21/n
Sistema cristalino: Monoclínico  

INSERIR ANIMAÇÃO 4 [inserir animação criada pelo GAEL]

Fig.3 - Sistema Monoclínico
Classe simetria: Prismática 2/m (ver elementos de simetria [inserir link / mouse over para legendas dos símbolos usados nas classes – eixos de simetria])
INSERIR ESQUEMA [inserir imagem da respectiva classe – nº 5 - criada pelo GAEL]
Fig.4 - Elementos de simetria e estereograma [inserir link para pop-up “Projecção estereográfica de cristais” já existente na espodumena] da classe [inserir link para pop-up “32 classes de simetria”] de Simetria 2/m. Faces: superiores - círculos a cheio; inferiores - círculos vazios
Propriedades (pág. 4)
Propriedades Físicas

Propriedades ópticas

· Cor: branco [inserir link para foto nº 1 – player nesta página], incolor [inserir link para foto nº 2 – player nesta página], cinzento [inserir link para foto nº 13 – player nesta página], avermelhado, azulado, castanho [inserir link para foto nº 14 – player nesta página], preto 

· Patine: não

· Risca: branca 
· Brilho: vítreo [inserir link para foto nº 7 – player nesta página], gorduroso [inserir link para foto nº 1 – player nesta página], nacarado [inserir link para foto nº 8 – player nesta página] na superfície {001}
· Diafaneidade (transparência): transparente [inserir link para foto nº 11 – player nesta página] a translúcido [inserir link para foto nº 10 – player nesta página]
Forma e Hábito Comuns

· Forma dos cristais: euédrica a anédrica
· Hábito: raros cristais pseudotetragonais, pseudocúbicos [inserir link para foto nº 3 – player nesta página], geminados e frequentemente estriados [inserir link para foto nº 5 – player nesta página]; habitual em massas [inserir link para foto nº 14 – player nesta página] ou agregados granulares [inserir link para foto nº 16 – player nesta página] com aspecto frequentemente rendilhado na superfície 

Propriedades Mecânicas 

· Dureza (Mohs): 2,5 a 3
· Clivagem: inexistente, mas possui duas direcções de partição [inserir link para foto nº 10 – player nesta página] boas em {001} e {110}, dando a ilusão de ter clivagem pseudo-cúbica.
· Fractura: desigual/Irregular [inserir link para foto nº 6 – player nesta página] 
· Densidade: 2.96 - 2.98 g/cm3   
· Tenacidade: quebradiço
Propriedades Químicas 

· Solúvel em H2SO4 
· Pouco solúvel em água 
· Rapidamente solúvel em AlCl3 
Outras propriedades

· Luminescência: fracamente termoluminescente

· Toxicidade: perigo associado à ingestão e inalação - utilizar luvas adequadas no manuseamento do mineral sob a forma de pó
Propriedades de diagnóstico 
Este mineral é facilmente identificável pelos seus cristais euédricos, partição pseudo-cúbica e cor (semelhança com cubos de gelo). Brilho peculiar. Distingue-se da barita e anidrite pela dureza e densidade e da halite por não possuir gosto salgado.
[Inserir Player com as imagens da Galeria de Fotos, legendas anteriores]

Jazida (pág. 5)
Tipo de jazida: jazigos pegmatíticos do tipo NYF, 
A criolite ocorre normalmente associada a pegmatitos complexos, nomeadamente do tipo NYF (Nb, Y e F) [inserir link para os Bi da Química dos elementos Nb, Y e F]. Os pegmatitos deste tipo que revelam enriquecimento em aluminofluoretos (tipicamente criolite e quiolite - Na5Al3F14) são bastante mais raros do que os enriquecidos em fluorite. A criolite forma-se nas etapas finais da cristalização de pegmatitos graníticos, quando o magma se encontra enriquecido em voláteis, como o flúor, ou por substituição metassomática de minerais mais precoces. O maior depósito conhecido deste tipo localiza-se em Ivittuut ou Ivigtut [inserir link para foto 1 das Ocorrências de criolite] e encontra-se actualmente esgotado. A maior concentração de criolite encontrava-se na parte superior do corpo pegmatítico, associado a uma intrusão granítica. Neste jazigo, os cristais atingiam mais de três centímetros de comprimento. São típicas deste local, massas de criolite com sulfuretos, nomeadamente galena [inserir link para foto 10 das Ocorrências de criolite]  e calcopirite [inserir link para foto 9 das Ocorrências de criolite] com ganga de quartzo e siderite [inserir link para foto 5 das Ocorrências de criolite] castanha a amarelada.
Outros pegmatitos do mesmo tipo exibem mineralogia muito complexa e diversificada, como é o caso de Morefield e de St. Peter's Dome nos EUA e de Katugin [inserir link para foto 17 das Ocorrências de criolite], Yakutsk, na Rússia. Pensa-se que este último poderá ser o maior depósito de Nb a nível mundial, contendo também concentrações muito elevadas de Ta [inserir link para o Bi do tântalo da Química], zircão [inserir link para o Bi mineral do zircão] - ZrSiO4, gagarinite - NaCaY(F,Cl)6 e fluorite [inserir link para o Bi mineral da fluorite] rica em Terras Raras e Y.
Reservas importantes de criolite do Brasil (Pitinga, Amazonas) encontram-se associadas a um granito rico em albite fortemente estanífero (cassiterite [inserir link para o Bi mineral da cassiterite]).

A discussão sobre a origem deste granito muito rico em F permanece em aberto. Este granito enquadra-se nos granitos ricos em Nb (Zr e Terras raras) afigura-se como uma ocorrência muito rara devido às tendências mineralógicas aí presentes. A criolite surge sob a forma disseminada ou constitui corpos massivos no seio do referido granito, situação muito rara a nível mundial; o mineral pode formar-se numa fase mais precoce mas, globalmente, a sua formação é considerada tardia – fase hidrotermal.
A criolite pode ocorrer também associada à fase hidrotermal em riolitos. 
As ocorrências de criolite em filões carbonatíticos intersectando gnaisses biotíticos e como mineral autigénio em rochas margosas e xistentas são bastante mais raras.
Minerais Associados: Paragénese bastante difersificada: Halóides - Pacnolite, thomsenolite, gearksutite, criolitionite, weberite, jarlite, prosopite, quiolite, fluorite, viliaumite; Silicatos- microclina, quartzo, topázio, sodalite, eudialite, zircão, micas, lovozerite, natrolite, chabazite, aegirina (Mont St. Hilaire, Canadá); Carbonatos - siderite; Sulfuretos: Galena, pirite, Molibdenite, Arsenoprite, Calcopirite, Esfalerite; Óxidos – cassiterite; Tungstatos - volframite; Niobatos e Tantalatos – columbite,


INSERIR FIGURA 6 [Filão com criolite]
Fig. 6 – Filão com criolite (cinzenta), quartzo (branco) e siderite (castanha), intersectando rocha granítica. Ivittuut, Sul da Gronelândia. Cortesia de GEUS [inserir link para a bibliografia http://www.geus.dk/geuspage-uk.htm]

[Inserir Player com as imagens da Galeria de Ocorrências da Criolite, com as seguintes legendas]

Foto 1 – Pormenor da exploração a céu-aberto de criolite na principal ocorrência mundial (1987), Ivittuut, Sul da Gronelândia. Cortesia de GEUS [inserir link para a bibliografia http://www.geus.dk/geuspage-uk.htm] 
Foto 2 – Exploração de criolite. Pormenor do minério desmontado (ao fundo) e das vagonetas de transporte (1971). Ivittuut, Sul da Gronelândia. Cortesia de GEUS [inserir link para a bibliografia http://www.geus.dk/geuspage-uk.htm]

Foto 3 – Pormenor do filão com criolite (cinzenta), quartzo (branco) e siderite (castanha), intersectando rocha granítica. Ivittuut, Sul da Gronelândia. Cortesia de GEUS [inserir link para a bibliografia http://www.geus.dk/geuspage-uk.htm]

Foto 4 – Criolite (branca e com brilho gorduroso) e siderite (castanha) proveniente de Ivittuut, Sul da Gronelândia. LEGENDA IGUAL À DA FOTO 01 DO 1º PLAYER
Foto 5 – Cortesia de John Betts [inserir link para a bibliografia http://johnbetts-fineminerals.com]

Foto 6 – Cortesia de John Betts [inserir link para a bibliografia http://johnbetts-fineminerals.com]

Foto 7 – Associação de criolite branca e siderite castanha típica de Ivittuut, Sul da Gronelândia.
Foto 8 – Associação de criolite branca e siderite castanha típica de Ivittuut, Sul da Gronelândia. Lado oposto da amostra anterior.
Foto 9 – Associação de criolite e sulfuretos. Galena (cinzenta) e Calcopirite (amarela). Ivittuut, Sul da Gronelândia.
Foto 10 – Pormenor da foto anterior. Destaque para o hábito e clivagem cúbicos da galena (cinzenta) no seio da criolite (branca). Ivittuut, Sul da Gronelândia.

Foto 11 – Associação de criolite com galena (cinzento metálico), calcopirite (amarelo metálico) e siderite (amarelo acastanhado). Ivittuut, Sul da Gronelândia.
Foto 12 – Associação de criolite com galena (cinzento metálico), calcopirite (amarelo metálico) e siderite (amarelo acastanhado). Ivittuut, Sul da Gronelândia. Cortesia de John Betts [inserir link para a bibliografia http://johnbetts-fineminerals.com]
Foto 13 – Agregado cristalino de criolite incolor. Ivittuut, Sul da Gronelândia. Cortesia de John Betts [inserir link para a bibliografia http://johnbetts-fineminerals.com] LEGENDA IGUAL À DA FOTO 05 DO 1º PLAYER
Foto 14 – Outra vista da amostra da Figura 1. Cristal de criolite de grandes dimensões. Ivittuut, Sul da Gronelândia. LEGENDA IGUAL À DA FOTO 06 DO 1º PLAYER
Foto 15 – Cristais de criolite incolor com hábito pseudocúbico. Recristalização na face de um cristal de maiores dimensões. Ivittuut, Sul da Gronelândia. LEGENDA IGUAL À DA FOTO 02 DO 1º PLAYER
Foto 16 – Pormenor da Foto 15. Destaque para a morfologia pseudocúbica da criolite. Ivittuut, Sul da Gronelândia. LEGENDA IGUAL À DA FOTO 03 DO 1º PLAYER
Foto 17 - Agregado cristalino grosseiro de criolite cinzenta. Associação com fluoranite preta. Ocorrência rara no depósito de Katugin (Ta-Nb), Região Este da Sibéria. Cortesia de Pavel Kartashov. LEGENDA IGUAL À DA FOTO 13 DO 1º PLAYER
Ocorrências em Portugal (pág. 6) 
INSERIR FIGURA 6 [localizações em Portugal]

Fig. 6 – Ocorrências de Fluorite em Portugal Continental. 

Mapa produzido em colaboração com a DGEG(Fev. 2008) [inserir link para a DGEG]
Ocorrências em Portugal *
Não são conhecidas ocorrências do mineral em território nacional, mas eventuais ocorrências poderão ser esperadas em pegmatitos do tipo NYF (Nb, Y e F) ou em rochas escarníticas localizadas nas cúpulas de granitóides alcalinos. Apresentamos na Fig. 7, a localização das ocorrências de fluorite [inserir link para o Bi da Fluorite] (principal minério de F) em Portugal, que também não têm interesse do ponto de vista mineiro.
Principais ocorrências mundiais: Gronelândia (Ivittuut), EUA (Colorado – Pikes Peak), Nigéria (granitos de Kaffa), Brasil (granitos de Madeira e Água Boa), Rússia (Urais - Miass), Canadá, República Checa, Alemanha, Casaquistão, Namíbia, Noruega e Ucrânia.
(*) Levantamento não exaustivo efectuado com base nas colecções dos Museus de Geociências do IST (Museu Alfredo Bensaúde e Museu Décio Thadeu) e em publicações nacionais e internacionais.

Aplicações (pág. 7)
Fonte de Flúor [inserir link para o Bi do Flúor – química]: as aplicações do flúor elementar são muito limitadas, dada a reactividade e perigosidade do elemento. 
É importante lembrar que o F, nas devidas proporções, é essencial para o Homem, ocorrendo a maior concentração ao nível dos ossos (valor médio 500ppm). Contudo, elevadas concentrações, por inalação ou ingestão, conduzem a diversos tipos de problemas, que no limite conduzem à morte. Um exemplo paradigmático da importância deste elemento ao nível da dentição mostra que, quando existe deficiência, tendem a formar-se cáries e que, quando existe ligeiro excesso, os sintomas de fluorose (intoxicação por F) começam a aparecer (dentes quebradiços e cromaticamente disformes, problemas de tiróide, etc.). 

Minério de Alumínio [inserir link para o Bi do Alumínio – química]: Apenas em algumas situações históricas (Ex. Ivittuut, Gronelândia).
Compostos de Flúor [inserir link para página dos compostos do Flúor - Química]: os compostos de flúor estão presentes em inúmeros produtos e aplicações do dia-a-dia, como a pasta de dentes, utensílios de cozinha, nos automóveis ou nas indústrias mais sofisticadas, como a nuclear e a aeroespacial. Ácido fluorídrico, HF, está na base de muitos outros compostos de F ou é utilizado directamente, em gravações vidros e agente de limpeza da sílica (areia) de aços especiais, etc.; fluoreto de alumínio; fluorcarbonetos; fluoreto de cálcio; fluoreto de sódio, usado em pastas dentífricas; hexafluoreto de urânio (UF6) usa-se na separação de isótopos de urânio. Ver outros compostos e suas aplicações em Fluorite [inserir link para BI da fluorite – página 7 - aplicações].
INSERIR FIGURA 7a e 7b [objecto de teflon e pasta dentífrica]

Fig. 7 – [legenda composta] O teflon e aditivos fluoretados utilizados nas pastas de dentes são exemplos de compostos de F utilizados no dia-a-dia 
Concentrados minerais: Fundente na metalurgia do alumínio, sais sódicos, fabrico de esmaltes, de lentes para óptica, indústria vidreira e de porcelanas, insecticidas, abrasivo.
No passado, a criolite natural foi largamente utilizada na metalurgia do alumínio, actuando como fundente e condutor no processo electrolítico de produção do metal (a criolite funde abaixo dos 900 ºC e pode dissolver facilmente os óxidos de alumínio – alumina Al2O3 - de forma permitir a extracção do Al por electrólise). Neste processo utiliza-se também grafite [inserir link para o Bi da grafite] (C), que é consumida transformando-se em CO2. Actualmente utiliza-se criolite sintética para esse fim.
A criolite sintética é obtida a partir do ácido fluorídrico (HF), do carbonato de sódio (Na2CO3) e do hidróxido de alumínio (Al(OH)3).

Foi também utilizada para a produção de sulfato de sódio, sulfato de alumínio e sulfato de sódio e alumínio. Na indústria vidreira é utilizada como corante, no fabrico de vidros do tipo opala. Em pó é utilizada como agente activo em insecticidas.
Curiosidade:
Sabias que este mineral parece “desaparecer” quando mergulhado em água? Este fenómeno deve-se ao facto dos índices de refracção [inserir definição – glossário: Índice de Refracção: Índice de refracção é a relação entre a velocidade da luz num determinado meio e a velocidade da luz no vácuo (IR no vácuo = 1). A velocidade da luz é diferente quando atravessa meios diferentes, sendo que a velocidade é máxima no vácuo. O índice de refracção da água é aproximadamente 1.330 e o da criolite varia entre 1.337 e 1.339] da água e da criolite serem muito próximos…
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