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A presenca de vermiculita e interestratificados em muitos minérios impedem a quantificacdo de fases por
difragdo de raios X e método de Rietveld. Testou-se aqui um método de destruicdo de vermiculita e seus
interestratificados pela reagdo com KCl, transformando-a em mica passivel de quantificagdo, usando amostras
de vermiculita de Santa Luzia-PB. Foram identificadas por difracdo de raios X, na amostra original, vermiculita,
mica e interestratificados, mas somente mica apos a reagdo. Andlises realizadas através de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) permitiram a identificagdo de potassio, em baixa quantidade, na composi¢éo da
vermiculita, e elevada nas micas. Apds a reagdo com cloreto de potassio, as imagens geradas por MEV
comprovaram a mudanga composicional da vermiculita e interestratificados, com aumento consideravel de
potassio. A quantificagdo, pelo método de Rietveld, de uma mistura sintética da vermiculita com quartzo, tratada

com KCI, mostrou resultados muito préximos ao esperado, validando a técnica.

1. Introdugao

A vermiculita € um grupo de filossilicatos hidratados de ferro, magnésio e aluminio do grupo das esmectitas cuja
formula molecular pode ser expressa por (Mg,Fe2*,Al)s[(Si,Al)s010][OH]..4H20 (Back & Mandarino, 2008). Assim
como as micas, possui clivagem basal perfeita, 0 que Ihe confere a capacidade de dividir-se em laminas. Sua
estrutura compreende arranjos de uma folha octaédrica entre duas folhas tetraédricas, empilhados por cations

interlamelares (particularmente Mg, mas também Na, K e Ca) hidrolisados (Ugarte et al. 2005; Meunier, 2005).

Quando submetidas a temperaturas superiores a 900°C, as camadas de agua expandem-se ao evaporar,
aumentando o volume da vermiculita em até 30 vezes. A essa vermiculita modificada da-se o nome de
vermiculita expandida e, nesta forma, suas propriedades fisicas proporcionam seu uso em diversas areas, como:
na construgdo civil, como isolante térmico e acustico, devido a baixa condutividade térmica e pequena
propagacao sonora; na horticultura pode ser usada na areagdo do solo, retendo umidade e estimulando a
absorgao de nutrientes pelas raizes das plantas; utilizagdo em embalagens industriais pela baixa elasticidade,

baixa densidade e elevada capacidade de absorgéo e adsorgéo.

A excelente capacidade de troca catidnica &€ uma importante caracteristica da vermiculita. Este comportamento

pode ser explicado devido a presenga de ions positivos como Mg?*, Ca?*, K* nos sitios interlamelares. As
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ligacdes desses ions, presentes no espago entre as camadas de tetraedro-octaedro-tetraedro, séo relativamente

fracas, permitindo sua remogao e substituicdo estequiométrica sem alteragéo da estrutura de tais camadas.

Um grande problema para analise de vermiculita por difragdo de raios X é o fato de comumente ocorrer como
interestratificado com outros minerais como talco, hidrobiotita, outras esmectitas, illita, clorita, biotita e flogopita.
A hidrobiotita ndo € reconhecida como mineral pela IMA (International Mineralogical Association, Back &
Mandarino, 2008), e portanto ndo ha arquivos com informagdes estruturais disponiveis, nem no ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database), nem em outros bancos de dados de estruturas de cristais. A vermiculita, por sua
vez, possui elevados niveis de desordem do reticulo cristalino, e bons arquivos de estruturas séo escassos. As
varias possibilidades de interestratificagéo, regular ou ndo, de vermiculita com outras fases, e a impossibilidade
de se adotar um modelo cristalografico adequado, impossibilitam a quantificagcdo de fases cristalinas baseada
em difragdo de raios X e método de refinamento de espectro multifasico total (método de Rietveld - Rietveld,

1969; Bish & Post, 1993) em amostras contendo vermiculita.

Visando contornar esta grave limitacéo, foi realizado um experimento, em amostras de vermiculita da mina do
Sitio Serrote Branco, localizada no municipio de Santa Luzia — PB, transformando-a numa mica susceptivel de

refinamento e quantificagdo, através de reagdo com solugéo de cloreto de potassio (Sanchez & Gunter, 2006).

Este trabalho foi realizado num periodo de quatro meses, de marco a junho de 2009.

2. Materiais e Métodos
2.1. Difratometria de Raios X (DRX)

As amostras de vermiculita bruta passaram por uma fase inicial de moagem em moinho Pulverisette com bolas
de carbeto de tungsténio, reduzindo a granulometria a um tamanho maximo de 74 uym. Aliquotas representativas
de 4 g de amostra foram moidas usando-se o McCrone Micronizing Mill por 10 minutos, em 10 mL de agua

destilada. O produto desta operacéo foi colocado em uma placa de Petri e seco em estufa a 70°C durante 24 h.

Com a amostra seca, foi realizada sua preparacdo para a analise por difragdo de raios X (DRX), em
equipamento Bruker-AXS D4 Endeavor, radiagdo de cobalto ka, pelo método do pd. Cerca de um grama da
amostra foi colocado em um porta-amostra de ago, e comprimido com o fundo rosqueado contra uma placa de

vidro.

Apobs a aquisigao do espectro de difracdo, a mesma amostra foi colocada em um becher, e misturada a 100 mL
de KCI 1M durante 24 horas, quando foi filtrada em papel-filtro com porosidade de 14 um. Durante o processo de
filtracdo, a amostra foi lavada com &gua destilada para eliminar o excesso de KCI, seca em estufa a 70°C
durante 24 horas, e dela obtido novo espectro de DRX, procedendo-se da mesma maneira descrita

anteriormente.
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Por fim, foi gerada uma mistura sintética com aproximadamente 1:1 da vermiculita moida com quartzo. Esta
mistura foi moida e adicionada a solu¢do de KCI, como descrito acima, para verificar a viabilidade da

quantificagdo pelo método de Rietveld.

O método de Rietveld tem por objetivo o refinamento de pardmetros de rede cristalina de fases, com a
quantificagdo dessas fases geradas como subproduto, utilizando-se de espectros totais de difragdo de raios X,

gerados em analises pelo método do p6 (Bravo & Neumann, 2008).
2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscépio eletrénico utilizado foi um FEI Quanta 400, para o qual foram preparadas se¢des polidas de trés
amostras diferentes: a vermiculita bruta, a vermiculita moida e homogeneizada sem adi¢do de cloreto de
potassio, e a vermiculita moida e homogeneizada apds reacéo com cloreto de potassio. Foram geradas imagens
de elétrons retroespalhados, com niveis de cinza proporcionais ao peso atdmico médio em cada pixel da
imagem, e dot-maps, mapas de presenga e intensidade de sinal, para potassio. No caso da vermiculita bruta, foi
realizada também uma leitura em linha (linescan), que forneceu uma relagdo mais clara de abundancia do

elemento num corte da imagem.

3. Resultados
3.1. Difratometria de Raios X (DRX)

O espectro de DRX da amostra de vermiculita comprovou a existéncia, além da propria vermiculita, de mica
(biotita) e de interestratificado, na Figura 1 identificado como hidrobiotita, mas que na verdade ja é uma mistura,

pela presenca de mais de um pico na regido proxima a 12 A.

Com a adi¢do da solugéo de cloreto de potassio, ocorreu uma troca catibnica, e o potassio da solugéo substituiu
os demais cations das camadas interlamelares tanto da vermiculita quanto dos interestratificados. Desta forma,
adotou uma disposicéo cristalografica similar a de uma mica, como a biotita da interpretagdo na Figura. A
conseqiiéncia da entrada de potassio na estrutura da vermiculita e dos interestratificados é representada

também na Figura 1, onde se podem notar apenas os picos de biotita.
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Figura 1. Espectro gerado por DRX de vermiculita sem adigéo de KCI (preto) e com adigéo de KCI (azul).
3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

3.2.1. Vermiculita bruta

A imagem gerada pelo microscopio eletrénico pode ser observada na Figura 3, identificando-se os filossilicatos

com sua caracteristica clivagem basal, além de raras particulas mais claras de magnetita ou cromita.

—1mm—

CETEM

Figura 3. Imagem de elétrons retroespalhados gerada por MEV da vermiculita bruta.

Na imagem com contagem linear de potassio (linescan) da Figura 4, observou-se a coexisténcia de fases com K
proporcionalmente mais elevado, associadas a mica, com outras com concentragdo muito menor
(interestratificados), até praticamente ausente (vermiculita). O nivel de cinza ligeiramente mais claro, portanto,

pode ser correlacionado a presenca de K, proporcionalmente de elevado nimero atémico.
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Figura 4. Imagem gerada por MEV e linescan para K da amostra de vermiculita bruta.
3.2.2. Vermiculita moida e homogeneizada sem adi¢&o de cloreto de potassio

As imagens obtidas neste caso permitiram a identificagdo das diferentes fases mineralégicas por meio de uma
leitura da quantidade de potassio (representado por pontos vermelhos). Os grdos com maior quantidade de
pontos vermelhos, ou seja, com maior quantidade de potassio, correspondem & mica, e 0s com menor

quantidade, a vermiculita e eventuais interestratificados (Figura 5).

)
BSE MAG: 800 x HV: 25.0 kv WD: 10.0 mm

Figura 5. Imagens geradas por MEV, da vermiculita moida e homogeneizada sem adigdo de KCl (esquerda),

permitindo-se distinguir as fases de vermiculita das de mica pela concentracéo de pontos vermelhos (direita).
3.2.3. Vermiculita moida e homogeneizada com adi¢éo de cloreto de potassio

As imagens geradas apds a adi¢do de cloreto de potassio (Figura 6) revelaram uma elevada concentragéo de
potassio em praticamente todos os gréos, corroborando a idéia da substituigdo catiénica da vermiculita e sua

mudanga composicional (alterando-se para mica).
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BSE MAG: 800 x HV: 25.0 kv WD: 10.0 mm

Figura 6. Imagens geradas por MEV, da vermiculita moida e homogeneizada com adi¢do de KCI (esquerda),
evidenciando a presenga massiva de biotita, representada pelos grédos com grande concentragéo de pontos

vermelhos (direita).

3.3. Método de Rietveld

A mistura sintética de aproximadamente 1:1 de vermiculita moida com quartzo, apds processamento com KCl,
mostrou um bom resultado para analise pelo método de Rietveld (Figura 7). A superposicdo dos espectros
medido (azul) e calculado (vermelho) é muito boa, e a curva residual (cinza) mostra esta discrepancia reduzida.
A figura de mérito do refinamento, Rwp (residuo ponderado) é da ordem de 7,7, que pode se considerado muito
bom para uma assembléia mineralégica contendo filossilicato. A quantificagédo de quartzo (52,08%) e biotita
(47,92%), com um erro relativo de pouco mais de 4%, confirma a viabilidade do tratamento para posterior

aplicagao do método de Rietveld na quantificagao de fases.
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Figura 7. Espectro gerado pela anélise através do método de Rietveld.
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4. Conclusoes

Os resultados obtidos com este trabalho permitem concluir que, devido a elevada capacidade de troca catiénica
da vermiculita, é possivel sua modificagdo composicional com adi¢éo de potassio a sua estrutura, fazendo com
que suas distancias interplanares se aproximem das distancias existentes nas micas (neste caso, biotita). Com
essa alteragéo torna-se possivel a analise quantitativa pelo método de Rietveld, que antes era impedida devido a

presenga de vermiculita e interestratificados.
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