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Menezesita,
o primeiro heteropolioxoniobato natural.
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Um mineral novo ndo € somente uma curiosidade, um detalhe
cientifico. Ele pode ter propriedades tteis para a sociedade, aplicagdes na
industria, no meio ambiente etc. Este é o caso da menezesita,
Ba,MgZr,(BaNb,,0,,)(OH),.8H,0, clibico. O mineral foi coletado no final da
década de 1970 na mina de Jacupiranga, em Cajati, Estado de Séo Paulo, por
Luiz Alberto Dias Menezes Filho, que o encaminhou em maio de 2003 para
identificagdo. Foi nomeado em homenagem a Menezes (nascido em 1950),
engenheiro de minas, coletor e comerciante de minerais, que também
descobriu as primeiras amostras de varios minerais novos do Brasil e estudou
os minerais da mina de Jacupiranga (Menezes e Martins 1984). O mineral foi
aprovado pela IMA, Associagdo Mineraldgica Internacional (nimero IMA
2005-023). O estudo deste mineral, com o apoio de projeto FAPESP, ¢ uma
colaborac@o entre Daniel Atencio, José M.V. Coutinho e Viviane C. Ferrari, do
Instituto de Geociéncias da USP (S&o Paulo), Antonio C. Doriguetto e Javier A.
Ellena, da Escola de Farmacia e Odontologia de Alfenas, Minas Gerais, €
Yvonne P. Mascarenhas, do Instituto de Fisica da USP de Sdo Carlos. Sua
descrig@o completa estd em prepara¢éo. Ocorre em carbonatito com dolomita,
como cristais rombododecaédricos marrom avermelhados de até 200 pm. Em
Cajati, foram também descritas as primeiras amostras de zirkelita em 1895 €
quintinita-2H em 1997. Os minerais associados s#o dolomita, magnetita,
clinohumita, flogopita, estroncianita e tochilinita. A cor do trago € branca e o
brilho vitreo; & transparente.

A descoberta deste mineral reveste-se de grande importancia por tratar-
se do primeiro heteropoliniobato natural. Polioxometalatos, ou
simplificadamente polimetalatos, sdo compostos com polioxodnions, os quais
consistem em agrupamentos de octaedros MO, onde M ¢ usualmente V, Nb,
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Ta, Mo ou W. De acordo com o cétion M, sio conhecidos por polivanadatos,
poliniobatos, politantalatos, polimolibdatos e politungstatos. No centro destes
agrupamentos, forma-se uma “gaiola” que pode ou ndo conter um cition
diferente, denominado heterocéition. Quando presente, o grupo anidnico ¢
chamado de heteropolidnion, dando origem a heteropolimetalatos. Mais de
metade dos elementos quimicos pode funcionar como

heterocation.  Quando  ausente, originam-se  os opolidmons ¢ oy

isopolimetalatos. Os polimetalatos constituem wnn classe numerosa ¢
rapidamente crescente de compostos. Virtualimente todas as propriedades
moleculares que mfluenciam a utilidade de amm classe de compostos podem
ser modificadas nos polimetalatos, Fatus propriedades e luem composigiio
molecular, tamanho, forma, densidade de carpa potencinis redos (em estado
natural ¢ excitado), acides ¢ solubilidade Provavelmente, compostos de
nenhuma outra classe podem ser tho extensivamente modificados. Eles siio
muito importantes  para o medicinn, catalie citncin dos minteriais,
geoquimica, processamento de hxo nuclear fotogquinicn ¢ eletroguimica.
Tém sido empregados em ampla gama de aphicayoes que neluem drogas
inorganicas que imobilizam virus Gnclusive oo da A5 catahsadores
homogéneos ¢ heterogéncos, matenars cletooptivos © eletrocromicos,
ligantcs de metais ¢ proteinas, € como blovos de ¢ onstrugiao  para
nanoestruturagiio de materiais,

Com relagfio aos minerais, sho conhecidon slpuns polivanadatos
(Schindler et al. 2000), entre os quats, sherwoodits © paseoitn. O primeiro
heteropoliniobato de ocorréncia natural ¢ nmene esitn

Os primeiros heteropoliniobatos sinteticos foram obtidos por Nyman ef
al. (2002, 2004). Nyman ef ¢l (2002) sinietizaram o composto de fommula
K,,[Ti,0,][SiNb,, O, J. 1610, tetragonal, w puitn de KOTE BB O amorfo,
tetraetilortossilicato e tetraisopropiltitianio, co autoclive o 22000 por 0h, O
mesmos autores obtiveram Na TS NB O |45 SHE O o Bmco, o partie de
NaOH, Nb,O, amorfo e tetracttlortossilicnto. emantocbve a 220°C por 5 a 8h,
Nyman ef al. (2004), por sua vez, sutetiznram cn aaton lve o 190°C por 12 a
24h o composto Na, |SiNb, O, LA cubiea,npactis de NaOR, Nb,O,.xH,0
e tetractilortossilicato, ¢ Na, JGeNB, O 14O tambdin cubico, a partir de
NaOH, Nb,O..xH.0 ¢ tetenetilortopenmanato. De peordo com Nyman ef al.
(2004), 05 gropos amomicos destes componton que apresentam valéncia 16-,
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sdo 0s grupos com maior carga negativa observada, o que atribui a eles
caracteristicas (inicas com relago a ligagdes metalicas e outras aplicagdes que
envolvam interagBes eletrostiticas em solu¢@o ou em interfaces. A carga do
grupo anidnico da menezesita é 22-, ou seja, superior a dos grupos dos
compostos de Nyman et al. (2004).

Com estudos adicionais, a carga negativa alta destes novos
heteropoliniobatos pode ser explorada para maior seletividade ou forga de
ligagdo em aplicagdes que utilizam interagdo eletrostatica entre agrupamentos
polimetalatos negativamente carregados e espécies positivamente carregadas
ou espécies caracterizadas por regides positivamente carregadas (i.e.
aminoécidos, proteinas, metais, virus). A introdugdo de novos membros
bésicos e altamente carregados nesta familia de compostos amplia opotencial
destes materiais largamente estudados e aplicados (Nyman et al. 2004).

O mineral € isoestrutural com os heteropolitungstatos de férmula
A(AW,,0,,)(OH),.8H,0 [onde A é Mg, Mn, Fe, Co e Ni], estudados por
Giinter et al. (1990) (Tabela 1). A posicdo “W” de Giinter ef al. (1990) é
predominantemente ocupada por Nb na menezesita, “Mg(1)” por Zr, “Mg(2)”
¢ parcialmente ocupada por Mg, “Mg(3)” por Ba. Existem posicdes adicionais
parcialmente ocupadas por Ba e K. Nos compostos sintéticos de Giinter ez al.
(1990), hidroxila e 4gua (OH +H,0 = 12) foram distribuidas por argumentos de
neutralidade eletrdnica, mas a menezesita nfio apresenta (OH). Giinter ef al.
(1990) prepararam os heteropolitungstatos citados no paragrafo anterior a
partir do aquecimento de suspensdes aquosas de metais puros na formade pd e
acido tungsténico (H,WO,) até o ponto de ebuli¢do, sob agitagio continua em
ar, durante sete dias, seguido por filtragdo e secagem emara 50°C.

Diferentemente de outros heteropolimetalatos, os heteropoliniobatos
séo bdsicos em vez de acidos, o que significa que podem sobreviver muito mais
tempo e possivelmente até mesmo podem prosperar nos ambientes geralmente
basicos de lixos radioativos ou neutros como o sangue. Quando estes
compostos capturam um virus, ele ndo € mais capaz de entrar em uma célula
para danifici-la. Heteropoliénions também podem capturar radionuclideos
(actinideos, como urénio, tério), removendo-os da mistura através de
separagdo de fase para armazenamento mais facil e mais seguro.
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