Projecto e-escola | Química


Witherite [Nome do BI Mineral] Revisão
Inserir em e-escola > Química > Geologia > Mineralogia > Minerais

Nível Intermédio 

Composição (pág. 1)
Minério [inserir definição – glossário – minerais que constituem as principais fontes de elementos químicos utilizados pelo Homem, tendo por isso grande valor económico e estratégico] de Ba [inserir link para o Bi do Bário – 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 Bário: Barita [inserir link ao BI do mineral], Baritocalcite [inserir link ao BI do mineral, ainda não disponível], Benstonite, Sambornite (silicato de Ba – quartzitos em zonas de metamorfismo de contacto)
Nome: Witherite 
Fórmula química: Carbonato de Bário - BaCO3
Teor teórico em Ba: 69,59% (BaO 77,70%)  
Nomenclatura: Deriva do nome do físico e mineralogista Inglês William Withering (1741-1799)

INSERIR FIGURA 1

Fig. 1 – Cristais pseudo-bipiramidais hexagonais incolores e translúcidos de witherite, com interpenetração escadeada. Anglezark, Chorley, Lancashire, Inglaterra.
Composição química (Ref.): (elementos) Ba 69,59%, C 6,09%, O 24,32%; (óxidos) BaO 77,70%, CO2 22.3%; Ref. – Alston Moor, Cumberland, Inglaterra.

Teor comum em BaO: o teor em BaO pode variar bastante, em função dos catiões de substituição (séries isomórficas), nomeadamente o Sr e o Ca. 
Referências: Foi identificado por William Withering em 1789 e mais tarde nomeado Witherite por Abraham Gottlob Werner em sua homenagem. Este mineral era, até então, conhecido como Terra Ponderosa aerata, cuja tradução literal é “Terra Pesada”.
Variedades e gemas

Não são assinaladas variedades, embora apresente alguma variação composicional, ou gemas. 
[Inserir Player com as imagens da Galeria de Fotos, com as seguintes legendas]

Foto 01 – Crustificação de witherite em cavidade filoneana. Os cristais apresentam diversas morfologias. Anglezark, Chorley, Lancashire, Inglaterra.
Foto 02 – Pormenor da foto anterior. Destaque para as morfologias pseudo-bipiramidais hexagonais de witherite, em matriz acastanhada com sulfuretos alterados. Anglezark, Chorley, Lancashire, Inglaterra.
Foto 03 – Pormenor da foto anterior. Cristais pseudo-bipiramidais hexagonais incolores e translúcidos de witherite, com interpenetração escadeada. Anglezark, Chorley, Lancashire, Inglaterra.
Foto 04 – Outra vista da amostra da foto anterior. Morfologia pseudo-piramidal hexagonal e densidade relativa média são critérios de diagnóstico da witherite. Anglezark, Chorley, Lancashire, Inglaterra.
Foto 5 – Cristal translúcido de witherite, com morfologia pseudo-bipiramidal hexagonal. Alston Moor District, Cumberland, Cumbria, Inglaterra. Cortesia de Lavinsky [inserir ligação à bibliografia http://www.irocks.com/].
Foto 6 – Agregado cristalino de witherite com cristais prismáticos achatados e cobertura microcristalina. Fallowfield, Hexham, Northumberland, Inglaterra.
Foto 7 – Pormenor da amostra da foto anterior. Destaque para a morfologia pseudo-hexagonal prismática achatada dos cristais de witherite. Fallowfield, Hexham, Northumberland, Inglaterra.
Foto 8 – Outro pormenor da amostra das fotos anteriores. Na ausência da cobertura microcristalina, observa-se uma direcção de clivagem boa na witherite. Fallowfield, Hexham, Northumberland, Inglaterra.
Fig. 9 – Agregado cristalino de witherite. Rosiclare, Província fluorítica do Kentucky - Illinois, Hardin Co. Illiniois, EUA. Cortesia de Lavinsky [inserir ligação à bibliografia http://www.irocks.com/].
Foto 10 - Agregado subparalelo de cristais translúcidos de witherite com galena (cinzento escuro). Mina de Brownley Hill (Bloomsberry Horse level), Nenthead, Alston Moor District, Cumberland, Cumbria, Inglaterra. Cortesia de Lavinsky [inserir ligação à bibliografia http://www.irocks.com/].
Fig. 11 – Agregado cristalino em roseta de witherite. Cristais tabulares muito perfeitos. Mina de Pigeon Roost, Glenwood, Montgomery, Arcansas, EUA. Cortesia de Lavinsky [inserir ligação à bibliografia http://www.irocks.com/].
Fig. 12 – Agregado cristalino de witherite. Cristais tabulares. Mina de Pigeon Roost, Glenwood, Montgomery, Arcansas, EUA. Cortesia de Lavinsky [inserir ligação à bibliografia http://www.irocks.com/].
Fig. 13 – Agregado cristalino em roseta de witherite. Cristais tabulares muito perfeitos. Mina de Pigeon Roost, Glenwood, Montgomery, Arkansas, EUA. Cortesia de Lavinsky [inserir ligação à bibliografia http://www.irocks.com/].
Fig. 14 – Massa branca porosa e cristais com crescimento subparalelo de witherite. Província fluorítica do Kentucky, Hardin Co., Illinois, EUA. Cortesia de Lavinsky [inserir ligação à bibliografia http://www.irocks.com/].
Fig. 15 – Agregado cristalino grosseiro de witherite translúcida. Mina de Settlingstones, fourstones, Vale Tyne, Northumberland, Inglaterra. Cortesia de Lavinsky [inserir ligação à bibliografia http://www.irocks.com/].
Fig. 16 -  Cristal translúcido de witherite inserido em matriz de witherite branca. Mina de Denton, Grupo mineiro de Goose Creek, Sub-província de Harris Creek, Província fluorítica do Kentucky, Hardin Co. Illiniois, EUA. Cortesia de Lavinsky [inserir ligação à bibliografia http://www.irocks.com/].
Fig. 17 – Agregado cristalino de witherite. Mina de Minerva nº 1. Cave-in-Rock, Província fluorítica do Kentucky, Hardin Co. Illiniois, EUA. Cortesia de Lavinsky [inserir ligação à bibliografia http://www.irocks.com/].
Fig. 18 – Cristal de witherite bastante completo. Mina de Minerva nº 1. Cave-in-Rock, Província fluorítica do Kentucky, Hardin Co. Illiniois, EUA. Cortesia de Lavinsky [inserir ligação à bibliografia http://www.irocks.com/].
Fig. 19 – Cristal de witherite bastante completo, creme-dourado. Mina de Minerva nº 1. Cave-in-Rock, Província fluorítica do Kentucky, Hardin Co. Illiniois, EUA. Cortesia de Lavinsky [inserir ligação à bibliografia http://www.irocks.com/].
Fig. 20 – Cristais geminados de witherite. Mina de Minerva nº 1. Cave-in-Rock, Província fluorítica do Kentucky, Hardin Co. Illiniois, EUA. Cortesia de Lavinsky [inserir ligação à bibliografia http://www.irocks.com/].
Foto 21 – Modelo cristalográfico em madeira do sistema ortorrômbico, com formas típicas da witherite. Morfologia pseudo-hexagonal. 
Classificação (pág. 2)
Dana (8ª Edição)
14 Carbonatos anidros (sem água) 

14.1 Com fórmula simples A2+CO3 

14.1.3 Grupo da Aragonite

14.1.3.2 Witherite BaCO3
Strunz (8ª Edição)
V – Nitratos, Carbonatos e Boratos 

V/B – Carbonatos anidros (sem água) [CO3]2-, sem aniões invulgares
V/B.04 – Grupo da Aragonite 

V/B.04-30 Witherite BaCO3 
Hey: 


11 : Carbonatos
11.5 : Carbonatos de Sr e Ba
11.5.2: Witherite
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INSERIR FIGURA 2 – Carbonatos| [imagem composta com uma figuras autónoma 2a]
Fig. 2 – O arranjo triangular plano (CO3)2-  é o elemento estrutural característico dos carbonatos
Estrutura e Simetria (pág. 3)
INSERIR FIGURA/ANIMAÇÃO 3 [inserir animação – extracção do site referido pelo GAEL]

http://webmineral.com http://webmineral.com/jpowd/JPX/jpowd.php?target_file=Witherite_9.jpx

Modelo da Estrutura da Witherite. 
Grupo espacial: Pmcn
Sistema cristalino: Ortorrômbico
INSERIR FIGURA/ANIMAÇÃO 4 [inserir animação criada pelo GAEL]

Sistema Ortorrômbico.
Classe simetria: Bipiramidal mmm (2/m 2/m 2/m)
INSERIR Imagem [inserir imagem 8 desenhada pelo GAEL]
Fig.3 - 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  mmm. Faces: superiores - círculos a cheio; inferiores - círculos vazios
Propriedades (pág. 4)
Propriedades Físicas

Propriedades ópticas

· Cor: incolor [inserir link à foto 4], branco leitoso [inserir link à foto 14], branco acinzentado, branco amarelado [inserir link à foto 9], castanho pálido.
· Patine: não

· Risca: branca

· Brilho: vítreo [inserir link à foto 9], gorduroso [inserir link à foto 18]
· Diafaneidade (transparência): transparente [inserir link à foto 11], translúcido [inserir link à foto 17]
Forma e Hábito Comuns

· Forma dos cristais: Euédrica a anédrica
· Hábito: cristais normalmente maclados (“gémeos”) [inserir link à foto 20] com formas pseudo–hexagonais [inserir link à foto 16], bipiramidais [inserir link à foto 5]. Também prismáticos curtos segundo {001} [inserir link à foto 7] ou tabulares [inserir link à foto 11] a lenticulares com uma base convexa. Faces normalmente ásperas com estrias horizontais [inserir link à foto 9]. Globular e botrioidal. Estrutura colunar [inserir link à foto 18], granular ou fibrosa.

Propriedades Mecânicas 

· Dureza (Mohs): 3 – 3,5

· Clivagem: Sim – boa [inserir link à foto 8] segundo {010}, imperfeita {110}, possível {110} e {112} 
· Fractura: Subconchoidal

· Densidade: 4,29 g/cm3
· Tenacidade: quebradiço 
Propriedades Químicas 

· Efervescência com HCl diluído

Outras propriedades 

· Luminescência: Fluorescente e fosforescente com UV longos e UV curtos (azul claro)
· Mineral venenoso por ingestão
· Está no limite da insolubilidade em água, mas é ligeiramente solúvel em água gaseificada.
Propriedades de diagnóstico 

· Faz efervescência com HCl, aspecto distintivo relativamente à barita. Tem densidade elevada em comparação com outros carbonatos comuns. É difícil de distinguir da estroncianite, carbonato de Sr, igualmente denso. Ver testes para identificação do Ba [inserir link para o Bi do Bário – química] e do Sr [inserir link para o Bi do Estrôncio – química]
[Inserir Player com as imagens da Galeria de Fotos, legendas anteriores]

Jazida (pág. 5)
Tipo de jazida: Depósitos hidrotermais 
A Witherite, apesar de ter um elevado teor em Ba (cerca de 70 %) e de ser solúvel em ácidos, o que lhe dá alguma vantagem em algumas utilizações relativamente à barita, não constitui na natureza depósitos com significado económico a nível global. Ocorre tipicamente como produto de alteração da barita, sob a forma de crustificações cristalinas, ou no preenchimento de fracturas deste mineral. São muito raras as situações em que a witherite predomina sobre a barita. Considera-se que a witherite é formada através de reacções da barita com soluções enriquecidas em K2CO3 ou Na2CO3. A witherite pode formar-se também a partir da calcite, por substituição do cálcio por bário. 
Indicam-se assim os principais tipos de jazida da barita [inserir link para o Bi da barita], como referências para a ocorrência da witherite:

· Depósitos filoneanos e de substituição: preenchimento de fracturas das rochas na dependência da circulação de fluidos hidrotermais ou substituição de rochas de natureza calcária – Depósitos do tipo Mississipi Valey (temperaturas baixas a moderadas) ocorrência principal da witherite. 
INSERIR FIGURA 4 [Mississipi Valley]
Fig 4. Depósitos do tipo Mississipi Valley. A mineralização fixa-se nos níveis calcários, em locais onde a rocha se encontra muito brechificada. Adapt. Bateman (1951)
· Depósitos residuais (eluviões): a barita é concentrada pelos processos de meteorização de depósitos pré-existentes, uma vez que é insolúvel nessas condições. Aparece em níveis superficiais argilosos de espessura variável (3 m a 50 m), associada a dolomitos [inserir link para o Bi da rocha]). Surge associada ao cherte [inserir link para o Bi da rocha], jaspe [inserir link para o Bi do Quartzo] e quartzo [inserir link para o Bi do mineral] e constitui pequenas massas de forma irregular. 

· Depósitos em camadas ou lentículas: Os depósitos mais importantes formam-se através da precipitação da barita em bacias sedimentares localizadas nos fundos oceânicos (depósitos sedimentares exalativos – SEDEX). A barita ocorre ainda em certas sequências sedimentares no domínio das margens continentais passivas, como elemento detrítico ou como cimento ou, em depósitos isolados. Nestas condições não está acompanhada de sulfuretos de metais básicos (Fe,Cu, Pb, Zn).
INSERIR FIGURA 5 [logo – ícone correspondente para ilustrar o tipo de jazida]
Fig. 5. Depósito mineral do tipo Sedex (Sedimentar-Exalativo submarino) e níveis de substituição associados. Não existe ligação clara ao vulcanismo. Mineralizações Zn-Pb (amarelo). Camada com barita e cherte (vermelho). Adaptado de Robb(2005)
· Depósitos carbonatíticos: a barita surge acompanhada de fluorite [inserir link para o Bi da fluorite], sulfuretos diversos e minerais de Terras Raras no seio destas rochas carbonatadas.

Nesta associação, para além da witherite podemos encontrar a benstonite (Ca,Mg,Mn)7(Ba, Sr)6 (CO3)13, outra alternativa limitada como minério de Ba.
· Minerais Associados: galena, calcite, fluorite, barita e baritocalcite
[Inserir Player com as imagens da Galeria de Fotos, legendas anteriores]

Ocorrências em Portugal (pág. 6)
Ocorrências em Portugal *
INSERIR FIGURA 6 [localizações em Portugal - Mapa da witherite]

Fig. 6 – Ocorrências de witherite em Portugal Continental. Locais mais prováveis para a ocorrência da witherite. Mapa produzido em colaboração com a DGEG [inserir link para a DGEG]
Ver Concessões para Prospecção e Exploração de Ba em Portugal Continental [inserir link para Concessões de Ba – está na Pasta das Ocorrências do Mineral!]
Não há ocorrências significativas de Witherite em Portugal, no entanto, é possível/provável que se encontre como mineral acessório em algumas das ocorrências da barita, nomeadamente nas ocorrências em filões com Pb-Zn e com ganga carbonatada. Em Espanha, são referidas ocorrências de witherite mamilar em Mutiloa (Guipúzcoa), Bellemunt (Tarragona), Cabeza de Buey (Badajoz) e Abenójar (Ciudad Real).
Principais ocorrências mundiais (Witherite e minérios de Ba): China, EUA, Marrocos, Zimbabué, Rússia, Namíbia, Brasil, Austrália, Canadá, Suécia
 [Inserir Player com as imagens da Galeria de Fotos de Ocorrências, com as seguintes legendas]

Aplicações (pág. 7)
Minério de Ba [inserir link para o Bi do Bário - Química]: a witherite é uma fonte secundária de bário. O bário metálico simples ou em ligas tem poucas aplicações, das quais se destaca a utilização em ampolas de raios X, como lubrificante nos rotores de ânodos, e em dispositivos de remoção de gases.
Compostos de Ba [inserir link para compostos do Bário - Química]: carbonato de bário, BaCO3, é o segundo composto de bário mais utilizado a seguir à barita. Outros sais de Ba são: Peróxido de Bário BaO2 (utilizado em alguns detergentes, estabilizante do PVC, aditivo nos lubrificantes de óleo, desidratação e desacidificação de gorduras, óleos e ceras); Cloreto de Bário BaCl2 (purificação de soluções salinas, endurecimento do aço e em fluxos de soldadura); Nitrato de bário Ba(NO3)2 (utilizado em pirotecnia e em balas traçadoras, produzindo uma chama de cor verde); sulfato de bário BaSO4; Clorato de Bário Ba(ClO3)2.
A produção da maioria dos compostos de bário inicia-se com a redução do sulfato a sulfureto de Ba, em forno rotativo, a cerca de 1250-1300ºC, adicionando-se carvão moído. Os restantes compostos são produzidos a partir do sulfureto de bário, envolvendo diversas reacções químicas e purificações. A maior parte do carbonato de bário utilizado na indústria não é de origem natural. Veja-se, a título de exemplo, a produção do carbonato de bário a partir do cloreto de bário (OSRAM - Pensilvânia), através da reacção global:
BaCl2 + NH4HCO3  ↔ BaCO3 + NH4Cl

As três maiores utilizações do carbonato de bário são, respectivamente, na indústria do vidro (calibres grandes), na indústria do barro vermelho e dos produtos argilosos e em compostos químicos (granulometria fina, altamente reactiva). Subordinadamente, é utilizado para a produção de ferrites de Ba, papel fotográfico (convertido em sulfato de bário [inserir link às aplicações das barita]), entre outras aplicações.

O carbonato de bário é utilizado, como fundente para a sílica, nas fibras têxteis de vidro, em vidros ópticos, nos vidros de laboratório, decorativos e cerâmicos. O óxido de bário, formado durante a produção destes vidros incorpora-se na estrutura dos silicatos aumentando a sua durabilidade, densidade e índice de refracção. Para além disso, possui a capacidade de absorção de radiação X, o que o torna extremamente útil em algumas aplicações (ver curiosidade). 
Curiosidade: Sabias que a utilização de alguns compostos químicos em componentes da TV previnem a exposição a radiações perigosas durante a visualização prolongada. A radiação X produzida pela TV é absorvida recorrendo a pequenas quantidades de óxidos de metais pesados (Pb, Ba e Sr) que são incorporados em vidros especiais. Junto à ampola utiliza-se vidro especial com chumbo e nos ecrãs utiliza-se vidro especial enriquecido em bário.  
INSERIR FIGURA 7 [Televisão]

Fig. 7 – O carbonato de bário é utilizado em muitos equipamentos do dia-a-dia (ecrãs de TV e de monitores)

A reacção a quente do carbonato de bário com o óxido de Fe forma ferrites de bário. Estas podem ser utilizadas, por exemplo, como ímanes em pequenos motores ou em dispositivos de segurança anti-roubo, como os que se encontram nas lojas comuns. 

O titanato de bário, obtido a partir do carbonato de bário e de titânio, é outro composto muito interessante, pelas suas propriedades ferroeléctricas e elevada constante dieléctrica (transdutores de dispositivos ultrasónicos, sonares).

· Saúde - Todos os compostos de bário solúveis são venenosos quando ingeridos. Apesar de insolúvel, o carbonato de bário é extremamente tóxico, assim como o cloreto. O Ba é nefrotóxico (rins) e neurotóxico (sistema nervoso), por isso a sua ingestão pode levar à morte. É por esta razão que o carbonato de bário é utilizado como raticida.
INSERIR FIGURA 8 [Sinalética de segurança - produto venenoso]
Fig. 8 – A ingestão do carbonato de bário (natural ou sintetizado) é extremamente perigosa. Usar a máxima precaução no manuseamento deste mineral!
Concentrados minerais:

Ao contrário da barita [inserir link para barita – aplicações], que tem inúmeras aplicações directas na indústria, a witherite tem um espectro de aplicações muito mais limitado. A witherite é utilizada nas indústrias do barro vermelho (tijolos, tijoleiras, telhas, manilhas, etc.) e da construção (alvenarias) para prevenir a formação de eflorescências (sais solúveis, nomeadamente carbonatos de Ca e Mg, e sulfatos), que para além de conferirem mau aspecto aos produtos culminam na sua deterioração.
INSERIR FIGURA 9 [Eflorescências em tijolos]

Fig. 9 – O carbonato de bário natural ou sintetizado é utilizado na prevenção da formação de sais em diversos produtos da indústria do barro vermelho
A adição de carbonato de bário é utilizada para estabilizar as lamas de sondagem com barita nos furos de petróleo, quando se intersectam níveis de minerais solúveis, como é o caso do gesso. O carbonato de bário obriga o gesso a precipitar, estabilizando a suspensão de barita. 

Outra aplicação do carbonato de bário é como agente de purificação de salmouras (soluções fortemente salinas) na importante indústria do cloro e dos alcalis.
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