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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a caracterização da vermiculita de Santa Luzia, na Paraíba, utilizando os métodos de difração de raios-x e microscopia (MEV). Tal trabalho será identificado por Santa Luzia 1 e comparado a outro do mesmo local do estado, que será identificado por Santa Luzia 2. As análises de difração (Santa Luzia 1) identificaram a  vermiculita em placas ou em partículas, bem como placas interestratificadas de vermiculita e biotita. As análises realizadas através de microscopia eletrônica de varredura (Santa Luzia 2) identificaram potássio, em baixa e em alta quantidade, na composição das vermiculitas e das micas, respectivamente. Os resultados obtidos nessa pesquisa identificaram que as vermiculitas de Santa Luzia 1 apresentam baixa uniformidade mineralógica e alto grau de alteração, pouco afetando suas propriedades de esfoliação. Por outro lado, em Santa Luzia 2 foi identificada  elevada capacidade de troca catiônica da vermiculita, sendo possível sua modificação composicional com adição de potássio à sua estrutura, fazendo com que suas distâncias interplanares se aproximem das distâncias existentes nas biotitas, tornando possível a análise quantitativa pelo método de Rietveld.

Palavras-chave: vermiculita, biotita, microscopia, difração de raios-x.

INTRODUÇÃO 

A vermiculita é um mineral semelhante às micas (filossilicatos), constituída de silício, alumínio, magnésio, ferro e água, em proporções variáveis (Valdiviezo et al, 2003). Este mineral apresenta clivagem basal paralela e ocorre em placas constituídas por finíssimas lamínulas superpostas com espessuras em torno de 9,3 Ǻ (Amgstrons). Para ser atingida uma espessura de 1mm são necessárias mais de 1 milhão dessas placas. O espassamento entre as lamínulas é variável e, na maioria das vezes, depende da natureza e tipo de moléculas locadas na região de separação entre elas (Leitão, 2003).

Uma propriedade interessante da vermiculita é a sua excelente capacidade de troca catiônica. Este comportamento deve-se a que suas lamínulas individuais são constituídas por duas placas ligadas a uma placa central composta de íons divalentes e monovalentes positivos como Mg2+, Ca2+, Na+ e K+.  As ligações desses íons presentes no espaço entre as lamínulas são relativamente fracas, permitindo que os mesmos sejam removidos e substituídos estequiometricamente, sem alteração da estrutura das lamínulas (Santos, 1989). 
A principal característica que a diferencia de outras micas, como a moscovita, é que quando as placas de vermiculitas são submetidas a temperaturas acima de 900 °C, a água de hidratação contida entre as suas milhares de lâminas se transforma em vapor, expulsando-a de modo irreversível, constituindo flocos. A esfoliação ou piroexpansão ocorre na direção perpendicular ao plano basal e provoca um aumento de até 30 vezes o volume inicial. Esses flocos, denominados de vermiculita esfoliada ou expandida, apresentam uma elevada área superficial específica e pequena massa, em comparação com a vermiculita natural (Castro, 1996).

OBJETIVO

Este trabalho objetivou: (a) a identificação de amostras de minérios de vermiculita de Santa Luzia na Paraíba, usando o método de microscopia e difração de raios-x; (b) obter subsídios que propiciem um melhor conhecimento dos minérios e a maximização do seu aproveitamento; (c) estudar a transformação da vermiculita para biotita via método de Rietveld.

METODOLOGIA  

Santa Luzia 1

Nesta etapa foram coletadas amostras dos minérios. Os depósitos selecionados para o presente estudo pertencem às empresas: União Brasileira de Mineração – UBM, localizada no município de Santa Luzia – PB, a mina da UBM encontra-se entre as principais, atualmente em produção, em termos nacionais. 

As amostras do minério oriundo de Santa Luzia, foram retiradas para os ensaios tecnológicos, consistiram de amostras de minérios extraídas diretamente na mina “r.o.m.”. Este era o minério que alimentava a usina de beneficiamento. Amostras do rejeito da usina foram também retiradas bem como dos produtos concentrados. 

Difração de Raios-X
Santa Luzia 1

 
Para este estudo, foram utilizados 2 g de amostra do minérios e do concentrado de Santa Luzia, cominuídos a – 0,074 mm. Algumas das amostras foram obtidas através de catação manual, visando separar a vermiculita em placas e as fases minerais a ela associadas. As condições experimentais dos ensaios foram efetuadas empregando-se um difratômetro Siemens com fonte de cobre e o valor de 2θ foi de 1° (um grau) por minuto. Os ensaios de difração de raios-X foram realizados nos laboratórios do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM/RJ).

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Santa Luzia 2

           O microscópio eletrônico utilizado foi um FEI Quanta 400, para o qual foram preparadas seções polidas de três amostras diferentes: a vermiculita bruta, a vermiculita moída e homogeneizada sem adição de cloreto de potássio, e a vermiculita moída e homogeneizada após reação com cloreto de potássio. Foram geradas imagens de elétrons retroespalhados, com níveis de cinza proporcionais ao peso atômico médio em cada pixel da imagem, e dot-maps, mapas de presença e intensidade de sinal, para potássio.  No caso da vermiculita bruta, foi realizada também uma leitura em linha (linescan), que forneceu uma relação mais clara de abundância do elemento num corte da imagem.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Difração de Raios-X

Santa Luzia 1

No minério de vermiculita de Santa Luzia, os minerais identificados qualitativamente em cada uma das frações granulométricas estudadas através de difração de raios-X, encontram-se apresentados na TABELA 1.

TABELA 1– Minerais identificados qualitativamente por DRX em cada uma das frações granulométricas selecionadas do minério de Santa Luzia 1.

	Mineral
	Faixa granulométrica, mm

	
	-1,168+0,833
	-0,833+0,500
	-0,500+0,295
	-0,147+0.104
	-0.104+0,074
	-0,074

	Vermiculita
	****
	n.a
	****
	****
	****
	****

	Hidrobiotita
	**
	n.a
	**
	**
	**
	**

	Diopsídio
	nd
	n.a
	*
	*
	nd
	nd

	Hornblenda
	***
	n.a
	**
	**
	**
	**

	Calcita
	*
	n.a
	nd
	*
	*
	**

	Dolomita
	**
	n.a
	**
	**
	**
	**

	Microclínio
	*
	n.a
	**
	*
	nd
	nd

	Serpentina
	*
	n.a
	*
	*
	*
	*

	Biotita
	*
	n.a
	*
	*
	*
	*

	Talco
	nd
	n.a
	*
	*
	*
	*

	Goethita
	*
	n.a
	*
	nd
	nd
	nd


Legenda: n.a = não analisada; n.d = não detectado.
Nessa tabela, o número de asteriscos representa a proporção do mineral, sendo que para a espécie predominante foram utilizados 4 asteriscos (****), quando o mineral não era predominante mas encontrava-se em proporções apreciáveis, utilizou-se a simbologia (***), quando o mineral encontrava-se em menor proporção (**), e quando o mineral encontrava-se apenas em pequena proporção utiliza-se a simbologia (*).

No minério de vermiculita de Santa Luzia 1, foram identificados os filossilicatos: vermiculita como mineral principal, hidrobiotita, biotita, talco e serpentina. O piroxênio detectado foi o diopsídio. Entre os anfibólios, a honblenda. Nessa amostra também foram identificados o feldspato microclínio e os carbonatos: calcita e dolomita. Existem também pequenas proporções de óxidos de ferro: goethita. 

Microscopia Eletrônica de Varredura
Santa Luzia 2
Vermiculita bruta 
Na imagem com contagem linear de potássio (linescan) da Figura 1, observou-se a coexistência de fases com K proporcionalmente mais elevado, associadas à mica, com outras com concentração muito menor (interestratificados), até praticamente ausente (vermiculita). O nível de cinza ligeiramente mais claro, portanto, pode ser correlacionado à presença de K, proporcionalmente de elevado número atômico.
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FIGURA 1 – Imagem por MEV e linescan para K da amostra de vermiculita bruta.
Vermiculita moída e homogeneizada sem adição de cloreto de potássio

As imagens obtidas neste caso permitiram a identificação das diferentes fases mineralógicas por meio de uma leitura da quantidade de potássio (representado por pontos vermelhos). Os grãos com maior quantidade de pontos vermelhos, ou seja, com maior quantidade de potássio, correspondem à mica, e os com menor quantidade, à vermiculita e eventuais interestratificados (Figura 2).
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FIGURA 2 - Imagens geradas pelo o MEV, das vermiculitas moídas e homogeneizadas sem adição de KCL (esquerda) permitindo distinguir as fases de vermiculita das de mica pela concentração de pontos vermelhos (direita).

Vermiculita moída e homogeneizada com adição de cloreto de potássio

As imagens geradas após a adição de cloreto de potássio (Figura 3) revelaram uma elevada concentração de potássio em praticamente todos os grãos, corroborando a idéia da substituição catiônica da vermiculita e sua mudança composicional (alterando-se para mica).
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FIGURA 3 – Imagens geradas pelo o MEV, das vermiculitas moídas e homogeneizadas com adição de KCL (esquerda) evidenciando a presença massiva de biotita, representada pelos grãos com grande concentração de pontos vermelhos (direita).

Método de Rietveld 

A mistura sintética de aproximadamente 1:1 de vermiculita moída com quartzo, após processamento com KCl,mostrou um bom resultado para análise pelo método de Rietveld (Figura 4). A superposição dos espectros medido (azul) e calculado (vermelho) é muito boa, e a curva residual (cinza) mostra esta discrepância reduzida. 

A figura de mérito do refinamento, Rwp (resíduo ponderado) é da ordem de 7,7, que pode se considerado muito bom para uma assembléia mineralógica contendo filossilicato. A quantificação de quartzo (52,08%) e biotita (47,92%), com um erro relativo de pouco mais de 4%, confirma a viabilidade do tratamento para posterior 

aplicação do método de Rietveld na quantificação de fases.
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FIGURA 4 – Espectro gerado pela análise através do método de Rietveld.

ANÁLISE CRíTICA

Os experimentos realizados tornaram possível uma comparação precisa das análises feitas com as vermiculitas de Santa Luzia-PB.

Foi constatado que a vermiculita de Santa Luzia 1 no primeiro estudo, apresentou-se superior em termos de capacidade de esfoliação, em comparação a vermiculita de Santa Luzia 2 que submeteu-se aos ensaios de transformação da vermiculita para biotita via método de Rietveld. Estas diferenças devem-se a variação na composição química e mineralógica assim como ao grau de interestratificação de vermiculita e biotita. Foram identificadas por difração de raios X, na amostra original,  vermiculita, mica e interestratificados, mas somente mica após a reação. Análises realizadas através de microscopia eletrônica de varredura (MEV) permitiram a identificação de potássio, em baixa quantidade, na composição da vermiculita, e elevada nas micas. Após a reação com cloreto de potássio, as imagens geradas por MEV comprovaram a mudança composicional da vermiculita e interestratificados, com aumento considerável de potássio.  A quantificação, pelo método de Rietveld, de uma mistura sintética da vermiculita com quartzo, tratada com KCl, mostrou resultados muito próximos ao esperado, validando a técnica.

CONCLUSÃO

Os resultados de caracterização mineralógica das amostras de vermiculitas (Santa Luzia 1), mostraram que o minério de vermiculita de Santa Luzia é constituído pelos os seguintes minerais: filossilicatos: biotita, moscovita, vermiculita, ilita, talco e serpentina. O piroxênio detectado foi o diopsídio e os anfibólios: actinolita e honblenda. Entre os feldspatos: microclínio e os carbonatos; calcita e dolomita e um óxido de ferro: goetita. 

Foi observado que, a vermiculita de Santa Luzia 1, não apresenta uniformidade mineralógica na superfície exposta dos planos. As placas apresentam um maior estado de  alteração  mineralógica. 

Foi verificado que nas análises feitas com as amostras de vermiculitas (Santa Luzia 2), com o aumento da granulometria, ocorre um aumento da esfoliação, provavelmente em função do aumento da velocidade de rompimento da camada de água no espaço interlamelar.

Os resultados obtidos com este trabalho permitem concluir que, devido à elevada capacidade de troca catiônica da vermiculita, é possível sua modificação composicional com adição de potássio à sua estrutura, fazendo com que suas distâncias interplanares se aproximem das distâncias existentes nas micas (neste caso, biotita). Com essa alteração torna-se possível a análise quantitativa pelo método de Rietveld, que antes era impedida devido à presença de vermiculita e interestratificados.

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

[1] ARANHA, I. B.; OLIVEIRA, C. H.; NEUMANN, R.; ALCOVER NETO A.; LUZ, A. B. Caracterização mineralógica de bentonitas brasileiras. Anais do XIX Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e Metalurgia Extrativa, v.1, Recife, Brasil, p.554-561, 2002.

[2] Assunção, L.M.C. Estudos da expansão e caracterização de vermiculitas nordestinas. Dissertação de Mestrado. Engenharia Química - UFPB, Campina Grande - PB, Brasil, 93p, 1985.

[3] Castro, O.G. A vermiculita e suas aplicações. Relatório Técnico: Aporte Consultores e Associados Ltda., São Paulo, Brasil, 54p, 1996.

[4] Hennies, W.T.; Stellin, J.A. A jazida de vermiculita de Paulistana, Estado do Piauí. Relatório Técnico: Eucatex Mineração Ltda., São Paulo, Brasil, 1983.

[5] Hennies, W. T.; Stellin Jr., A. Testes de piroexpansibilidade em vermiculitas brasileiras. Geologia e Metalurgia, N° 40, São Paulo, Brasil, p.433-445, 1976.

[6] Hindman, J.R. Vermiculite. In: Industrial Minerals and Rocks. Donald A. Carr (editor). Society for Mining, Metallurgy and Exploration Inc. Publisher. Littleton, Colorado, EUA, p. 1103- 1111, 1994.

[7] Leitão, T.J.V. A Intercalação de cátions metálicos e seu efeito sobre as propriedades de esfoliação e inchamento da vermiculita de Santa Luzia-PB. Dissertação de Mestrado. Departamento de Mineração e Geologia -UFPB, Campina Grande-PB, Brasil, 95p, 2003.

[8] Machado, L.C.R. Caracterização de vermiculitas visando sua esfoliação e hidrofobização para a adsorção de substâncias orgânicas. Dissertação de Mestrado. Departamento de Geologia - UFOP, Ouro Preto - MG, Brasil, 150p, 2000.

[9] MACHADO, A. O. D. V.; ARAÚJO, J. M. M. Influência do carbonato de sódio em dispersões de bentonita. Anais do XIX Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e Metalurgia Extrativa, v.1, Recife, Brasil, p. 570-573, 2002.

[10] Santos, P.S. Ciência e Tecnologia de Argilas. Ed. E. Blucher, 2a edição, v.3. São Paulo, Brasil, 1989.

[11] VALDIVIEZO, E. V.; SOUZA, M. M..; LEITÃO, T. J. V.; GUERRA, E. A. Caracterização e esfoliação térmica de vermiculitas dos estados da Paraíba e do Piauí. Anais do XIX Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e Metalurgia Extrativa, v.1, Recife, Brasil, p.562-569, 2002.










