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RESUMO

Atualmente enfrentam-se desafios da reducdo dos teores de impurezas nas plantas de
concentracdo de minérios de fosforo em varias minas. Neste trabalho, foram
caracterizados minerais presentes em minérios fosfaticos dos complexos alcalinos-
carbonatiticos de Araxa, Tapira e Cataldo I, localizados na Provincia do Alto do
Paranaiba (PIAP), que ocupa a regido noroeste de Minas Gerais e sudeste de Goias.
Visou-se caracterizar 0s minerais micaceos presentes em amostras coletadas nas trés
minas, enfatizando-se os filossilicatos interestratificados. O conhecimento das
caracteristicas fisicas e quimicas dos filossilicatos pode contribuir para melhoria nos
processos de flotacdo no beneficiamento mineral.

Foram utilizadas as técnicas instrumentais de microscopia eletronica de varredura (MEV),
microanalises quimicas EDS, fluorescéncia de raios X e teve como método analitico
principal a difratometria de raios X (DRX).

Constatou-se que todas as amostras apresentaram filossilicatos interestratificados ou
filossilicatos de camadas mistas e também vermiculita.

A base para a identificacdo dos filossilicatos interestratificados foi o estudo de Reynolds,
1980, comparando-se os difratogramas observados e os difratogramas modelos
correspondentes. Nos casos em que foi possivel ter conclusdes definitivas, esses
filossilicatos apresentaram estratificagdo regular da célula unitéaria, sempre na sequéncia
mica-vermiculita.

Os estudos por MEV-EDS mostraram-se consistentes com as identificacbes da DRX. Neste
caso, o teor de K,O foi o melhor indicador do grau de transformacéo entre a mica e a
vermiculita, pois quanto menor este teor, maior a proporcéo de vermiculita na estrutura do

mineral.



ABSTRACT

Currently, challenges are being faced to reduce impurities in phosphorus ores
concentration plants in various mines. In this work, minerals present in phosphate ores
from the alkaline-carbonatite complexes of Araxa, Tapira and Cataldo I, located in the
Alto do Paranaiba Province, which occupies the northwestern Minas Gerais and
southeastern Goias regions, were focused.

The goal was to characterize the micaceous minerals present in samples collected in the
three mines, emphasizing the interstratified phyllosilicates. The knowledge of the
physical and chemical characteristics of the phyllosilicates can contribute to
improvement in the flotation processes in mineral processing.

Scanning electron microscopy (SEM) techniques, EDS chemical microanalysis, X-ray
fluorescence and X-ray diffractometry (XRD) were used, the latter as the main
analytical method.

All the samples presented interstratified phyllosilicates or mixed layer phyllosilicates
and also vermiculite.

The basis for the identification of the interstratified phyllosilicates was the study of
Reynolds, 1980, comparing the observed samples diffractograms and the corresponding
model diffractograms. In cases where it was possible to have definitive conclusions,
these phyllosilicates showed regular stratification of the unit cell, always in the mica-
vermiculite sequence.

The SEM-EDS studies were consistent with the XRD identifications. In the EDS case,
the K,O content was the best indicator of the degree of transformation between mica
and vermiculite, since the lower this content, the greater the proportion of vermiculite in

the mineral’s structure.
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1. INTRODUCAO

O faosforo é o elemento de nimero atémico 15, massa atdmica 31, € um nao-metal, sem
sucedaneo e essencial para a humanidade. Apresenta-se abundantemente distribuido no
globo terrestre, seus minérios sdo rochas naturais que se formam em ambientes
geoldgicos variados. Apesar da abundancia o foésforo ndo € encontrado livre na

natureza, por ser um elemento muito ativo (Lapido-Loureiro et alii., 2005).

O Brasil é o quarto consumidor de fertilizantes do mundo, ficando atras apenas da
China, da india e dos Estados Unidos, e o sexto maior produtor mundial de fertilizantes.
E um importante player na industria mineral mundial, mas apesar do seu potencial € um
pais dependente da importacdo de fertilizantes e agrominerais, ainda existem
fragilidades que limitam o solo brasileiro, tornando o pais responsavel por somente 2%
da producdo mundial de fertilizantes (IBRAM, 2012).

A rocha fosfatica é a unica fonte de fosforo economicamente viavel para producéo de
fertilizantes fosfatados e fosfatos para outros fins. A demanda de rocha fosfatica é
determinada pela producdo de fertilizantes fosfatados e fosfatos para industria
agropecuaria (DNPM, 2015).

No Brasil, a producdo de rocha fosfatica em 2014 foi de 6.514 milhdes de toneladas,
inferior a de 2013 que foi 6.750 milhdes de toneladas, devido principalmente a exaustao
da mina do Barreiro, em Araxa (MG), entrando em seu lugar a mina F4 também
localizada em Araxd (MG) (DNPM, 2015).

Estudos detalhados do minério fosfatico tém tido cada vez mais importancia na
industria de fosfato, sendo assim, este trabalho enfatizou um estudo dos minerais
micaceos presentes nos minérios fosfaticos de trés dos mais importantes depositos de

fosfato: Araxd, Cataldo | e Tapira.

O minério micaceo de base situa-se na parte inferior do horizonte saprolito isalteritico.

E caracteristicamente livre de carbonatos e apresenta maiores quantidades de minerais



supergénicos, como anatasio, goethita, quartzo e filossilicatos interestratificados,
comparativamente a rocha alterada (Grasso, 2015). Evidentemente, a apatita € o

componente de importancia econémica e esta presente em quantidades variaveis.

Objetivando conhecer quais s80 0s minerais presentes nas amostras, inclusive os
filossilicatos interestratificados, como e por que esse processo de alteragdo mineral
acontece, esse estudo se justifica. O conhecimento da relagdo entre as caracteristicas
fisicas e quimicas desses filossilicatos pode contribuir para um melhor aperfeicoamento
dos processos fisico-quimicos das etapas de beneficiamento mineral. E relevante,
portanto, um maior detalhamento desses filossilicatos interestratificados, bem como das
micas originais (familia da biotita e flogopita) e dos produtos finais de sua alteracéo
intempérica, as vermiculitas. Ressalte-se que os interestratificados sdo componentes
intermediarios deste mesmo processo geoldgico. Também sdo estudados os demais
componentes da complexa composi¢do mineral6gica, especialmente frente aos desafios

da reducdo dos teores de fosfato nas jazidas.

Por ndo terem uma estrutura cristalina definida e, portanto, possuirem uma célula
unitaria variavel, os filossilicatos interestratificados ndo podem ser diretamente
submetidos ao refinamento segundo Rietveld. O mesmo impedimento ocorre para as
vermiculitas. A razdo € que este método sempre parte de uma estrutura cristalina
conhecida padrdo, que é comparada com a estrutura em estudo. Para contornar este
impedimento, estratégias foram propostas, mas sempre substituindo a estrutura irregular
dos minerais de camadas mistas por estruturas regulares anadlogas. Na abordagem de
Ufer et alii, (2012), usou-se programas de computador para calcular estas estruturas
idealizadas analogas. Ja Neumann et alii, (2011) trataram quimica e termicamente as
amostras contendo o0s minerais interestratificados e vermiculitas, e assim 0s
transformaram na mica classica flogopita. Em ambos o0s casos, sO apds esta
transformacédo (virtual ou real) dos minerais de camadas mistas e vermiculitas em
silicatos regulares, € que se procedeu ao refino segundo Rietveld e a quantificacdo das

fases minerais presentes.



Este trabalho de dissertagdo de mestrado utilizou abordagem usual de caracterizagdo
mineral, para um conhecimento adequado de amostras desses minérios complexos,

enriquecidas em minerais micaceos.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi caracterizar os minerais presentes em amostras tipicas de
regides intemperizadas de trés complexos intrusivos carbonatiticos-ultrabasicos, com
énfase nos minerias micaceos, em particular os filossilicatos interestratificados,

principalmente por difratometria de raios-X.

As amostras avaliadas no estudo foram provenientes das unidades da Vale Fertilizantes

(Araxa, Tapira e Cataldo 1), localizadas na regido Centro-Sudeste do Brasil.

Além dos minerais micaceos, outros minerais presentes foram objeto de identificacao,

principalmente a apatita.

Para esse estudo foram utilizadas técnicas instrumentais, além da difratometria de raios
X, como microscopia eletrbnica de varredura, microanalises quimicas (EDS) e

fluorescéncia de raios-X.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O fésforo

A palavra fosforo € derivada do grego phosphoros, que significa portador de luz. H&
relatos que no século XII, alquimistas arabes isolaram um elemento por destilacao.
Colocaram a substancia em um frasco de vidro transparente e perceberam que ela
brilhava no escuro. Porém, o fésforo ficou conhecido cientificamente somente depois de
ser isolado em 1669 pelo quimico alem@o Henning Brand que extraiu fosforo elementar

a partir de residuos de urina humana evaporada (Whitten et alii, 2004; Oliveira, 2007).

O fosforo € o elemento de numero atdmico 15, massa atdmica 31, € um ndo-metal, sem
sucedaneo e essencial para a humanidade. Apresenta-se abundantemente distribuido no
globo terrestre, seus minérios sdo rochas naturais que se formam em ambientes
geoldgicos variados. Apesar da abundancia o fosforo ndo é encontrado livre na

natureza, por ser um elemento muito ativo (Lapido-Loureiro et alii., 2005).

Oliveira (2007) discute a importancia do fésforo no crescimento e salude dos seres
vivos. Pontua que nos homens e animais, o fésforo é componente do tecido nervoso, do
protoplasma celular, dos dentes, dos ossos, da urina e do sangue. Ja nas plantas, esta
envolvido na fotossintese, na formacdo de sementes e aceleracdo da maturacao, além de

estimular o crescimento das raizes ao longo do florescimento.

Somado ao nitrogénio e o potéassio, o fosforo é elemento fundamental no processo de
conversdo da energia solar em alimento, fibra e 6leo pelas plantas. A principal
utilizacdo do fdsforo € na fabricacdo de fertilizantes, tornando-se de suma importancia
na melhoria da produtividade agricola, que ¢ fundamental na produgdo de alimentos

para 0 homem (Chula, 2004).



3.2 Rocha fosfatica

Lopes (2013) explica que o termo concentrado fosfatico é erroneamente conhecido por
rocha fosfatada, devido a um erro de tradugdo da lingua inglesa, do termo phosphate
rock, conhecido no linguajar popular do setor brasileiro como rocha fosfatica. A rocha
fosfatica compde-se de ao menos um mineral de fosforo, em geral do grupo da apatita,

de composicao quimica variavel.

Em termos mundiais, o concentrado fosfatico estd contido em depésitos de origens

sedimentares, igneos ou magmaticos e biogenéticos.

Em grande parte das reservas do mundo e do aproveitamento industrial, os concentrados
mais importantes sdo de origem sedimentar, representando 85% da producdo mundial,
localizados nos Estados Unidos, Marrocos, noroeste do Saara e Oriente Medio.
Reservas minerais menores, mas também importantes, e a producdo nacional sdo
caracterizadas por concentrados de depdsitos de origem ignea ou magmatica que
representam 15% da producdo mundial, e estdo localizados na Africa do Sul, Russia,
Finlandia e Brasil entre outras areas; os concentrados biogenéticos representam menos
de 1% da producdo mundial (Souza, 2001; Barros 2005).

Os depositos com maior interesse econdmico sdo os sedimentares e de origem ignea ou
magmatica. Os depdsitos biogenéticos devido serem concentragdes organicas
nitrogenadas, originadas pelos dejetos de aves, e possuirem uma menor proporc¢do ficam

em segundo plano (Souza, 2001).

No Brasil existe predominancia de depositos de origem ignea ou magmatica, cerca de
80% das jazidas fosfatadas naturais sdo associados a rochas carbonatiticas com baixos
teores de P,Os5 (5-15%), enquanto em termos mundiais esse percentual esta em torno de
17% (Oliveira, 2007; Souza, 2001).



3.3 Reservas, produgéo e consumo de fosfatados

Reservas de minério fosfatado estdo presentes em diversas partes do globo terrestre,
mas a producdo mundial esta concentrada em sete paises, onde se destacam China,
Estados Unidos e Marrocos, sendo responsaveis por 73% dessa producdo e o restante
(27%) fica dividido entre Russia, Tunisia, Brasil e Jordania. O Brasil corresponde por
2% do total dessas reservas totalizando cerca 270 milhdes de toneladas em reservas de
minério lavravel, estando concentradas, principalmente, em Minas Gerais com 68%,
seguido de Goids com 14%, S&o Paulo com 6% e outros com 12% (IBRAM, 2012;
DNPM, 2014).

Dados do IBRAM (2012) apontam o Brasil como um importante player na industria
mineral mundial, sendo o sexto maior produtor mundial de fosfato, com cerca de 6,2
milhdes de toneladas de concentrado em 2011. Nos anos de 2012 e 2013 houve aumento
na producdo de concentrado fosfatico no pais sendo respectivamente 6,740 e 6,750

milhées de toneladas.

O DNPM (2014) ao comparar dados da producdo do ano de 2014 que foi de 6,514
milhGes de toneladas ao ano anterior 2013 que foi 6,750 milhdes de toneladas (Tabela
3.1), mostra que houve queda nos resultados do cenario nacional. Pode ser visto na
tabela 3.1 que houve queda na producdo de rocha fosfatica ndo apenas no Brasil, mas
mundialmente. Tal retracdo € apontada devido a queda produtiva de dois dos principais

produtores do mundo, China e Estados Unidos.



Tabela 3.1 - Producdo mundial de rocha fosfatica, 2014 (Fonte: DNPM/DIPLAM;
USGS — Mineral Commodity Summaries 2015.)

Discriminagio Reservas (10°t P,Os) Producéo (10°)
Paises 2014 PW 20130 | 2014® %
Brasil @ 270.000  6.750 6.514 3,0
China 3.700.00 | 108.000 100.000 46,1
Marrocos (Inclui Saara Ocidental) 50.000.000 | 26.400 30.000 13,8
Estados Unidos da América 1.100.000 31.200 27.100 12,5
Rassia 1.300.000 10.000 10.000 4,6
Jordénia 1.300.000 5.400 6.000 2,8
Egito 715.000 6.500 6.000 2,8
Tunisia 100.000 3.500 5.000 2,3
Israel 130.000 3.500 3.600 1,6
Arébia Saudita 211.000 3.000 3.000 1,4
Peru 820.000 2.580 2.600 1,2
Outros paises 7.471.000 19.570 17.250 7,9
TOTAL 67.000.000 | 225.650 217.300 100,0

(1) Nutrientes em P,Os; (2) reserva lavravel; (r) revisado; (p) dado preliminar.

De acordo com o relatorio da USGS — Mineral Commodity Summaries (2016) havera
um crescimento significativo de producdo mundial de rocha fosfatica entre 2015 e 2019.
As principais areas de crescimento serdo na Africa e no Oriente Médio. Em Marrocos, 0
esperado é dobrar a producdo devido a expansdo das minas existentes e o
desenvolvimento de um novo complexo de mineracdo. Na Arabia Saudita, um novo
complexo de 5,3 milhdes de toneladas de mineracéo e processamento de fosfato esta em

construcdo com conclusao até o final de 2016.

O Brasil € o quarto maior consumidor mundial de fertilizantes e apesar do seu potencial
produtivo, é dependente da importacdo de fertilizantes e agrominerais, devido a
fragilidades que limitam o solo brasileiro. As importa¢Ges brasileiras tém origem dos
paises fornecedores Estados Unidos, Marrocos, RUssia, Israel, China e outros (Figura
3.1) (IBRAM, 2012).



| EUA - 21% Marrocos — 25% Rissia— 14% Israel — 10% China — 13% Quiros — 17% |
e 1
. ; y

Figura 3.1 - Origem das importagdes brasileiras de fosfatados (Fonte: SECEX/MDIC/DNPM,
2012)

Pode ser visto na figura 3.3 que a rocha fosfatica tem como principal destino a industria
de fertilizantes, embora seja usada na fabricacdo de sabdo, detergentes, diversos
produtos de limpeza, bebidas, alimentos e na nutricdo animal (IBRAM, 2012).

Nutricdo Animal !
11,4 milhdes de
t de Rocha

Fertilizantes 1

139 milhdes de t
de Rocha

Industria !
10,5 milhdes de
t

- 86% da demanda por rocha
fosfatica depende do mercado

de fertilizantes
Bebidas e Alimentos
11%

+ Cerca de 70% da rocha
destinada para fertilizantes é
utilizada na produgéo de
Acido Fosférico 30%

59% Diversos

Detergentes
Figura 3.2 — Demanda por rocha fosfatica (Fonte: British Sulphur Consultants (CRU
Group)), segundo Bunge Fertilizantes, 2008.
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3.4 Geologia Regional

Os complexos alcalinos-carbonatiticos de Araxa, Cataldo | e Il, Tapira, Serra Negra e
Salitre 1, 11 e 111 estdo localizados na Provincia ignea do Alto do Paranaiba (P1AP), que
ocupa a regido noroeste de Minas Gerais e sudeste de Goias.

A Provincia do Alto do Paranaiba é basicamente constituida por kamafugitos, além de
kimberlitos, lamproitos e complexos alcalinos pluténicos de associacdo carbonatito-
fosforito. H& ocorréncia de rochas sob a forma de diques, pipes, veios, diatremas e
lavras piroclasticas (Brod et alii, 2004; Grasso, 2010).

Gomide (2011) destaca que os complexos carbonatiticos do PIAP sdo intrusdes
multifasicas formadas por rochas das séries bebedouritica, carbonatitica e fosforitica.
Grasso (2010) cita que nos complexos descritos acima ocorrem flogopita-picrito,

dunitos, bebedouritos, sienitos, carbonatitos e foscoritos.

Todos os complexos da Provincia ignea do Alto do Paranaiba s&o intrusivos em rochas
metassedimentares da Faixa de Brasilia (proterozoicos) ocorrentes na margem sudoeste
do Craton do S&o Francisco e na borda nordeste da bacia do Parand. Uma feicdo comum
aos complexos desta provincia é a presenca de auréola de fenitizacdo, que pode atingir

até 2km de espessura (Neumann, 1999).

Segundo Ribeiro et alii (2014), a PIAP é conhecida por conter diversos depdsitos
minerais de grandes dimensdes. Os depdsitos desta provincia sdo pelo menos uma
ordem de magnitude maiores do que os demais, bem conhecidos de commodities

estratégicas.

Os complexos alcalinos-carbonatiticos, que tiveram maior énfase nesta pesquisa, sdo de

Araxd, Cataldo | e Tapira, os quais sdo explorados para fosfato (Figura 3.3).
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Figura 3.3 - Mapa geoldgico da Provincia Ignea do Alto Paranaiba (PIAP), com a localizacio
dos complexos pluténicos alcalino—carbonatiticos. Localizagdo dos depdsitos enfatizados (seta

vermelha). Modificado de Grasso (2010), a partir de Oliveira et alii (2004).

3.5 Complexo de Araxa

O complexo de Araxa localiza-se no estado de Minas Gerais, na regido do Triangulo
Mineiro, na cidade de Araxa, 9km a sul do centro urbano. Suas coordenadas geograficas
sd0: 19°38’ de latitude sul e 46°56’ de longitude oeste. O complexo de Araxa iniciou
suas atividades em 1971 na mineracdo de fosfato. Possui capacidade produtiva de
1.650.00t/ano de rocha fosfatica e 693.000t/ano de acido sulfarico (Torres, 2008; Vale,

2016).

Segundo Schobbenhaus (2001), o complexo de Araxa é constituido por glimeritos,
foscoritos (flogopita, carbonato, apatita e magnetita) e carbonatitos. Os carbonatitos sdo

principalmente do tipo beforsito, tendo a dolomita como mineral principal, a calcita e
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ankerita inferiores, além de barita, apatita, magnetita, perovskita, flogopita, pirita,

anfibdlio sadico, isokita, estroncianita e bario-pirocloro.

Brod et alii (2004) descrevem que o complexo de Araxad € uma intrusdo de 4,5km de
didmetro de formato circular. Relatam que Araxa pode ser visto como exemplo entre os
complexos do Alto do Paranaiba, quando se trata da predominancia de dolomita-
carbonatitos, da intensidade de alteracdo das rochas ultraméficas, da extensdo da auréola

de fenitizacdo nas encaixantes e das reservas contidas.

3.6 Complexo de Catalédo I

O Complexo Minerogquimico de Cataldo tem capacidade produtiva de 1.080.000t/ano de
rocha fosfatica, reine uma mineracdo de fosfato e um terminal rodoferroviario de

manuseio de concentrados e expedicao de rochas, em operacao desde 1982.

O complexo esta situado no municipio de Cataldo, no sudeste do Estado de Goias as
margens da BR-050, distante 300 km de Brasilia e 720 km de Sao Paulo. As
coordenadas geograficas do centro médio desta area sdo respectivamente 18°08° de

latitude sul e 47°48’ de longitude W (Ribeiro, 2008; Vale, 2016).

Azzone e Ruberti (2010) descrevem que em Cataldo | os tipos de rochas com maior
predominancia sdo flogopititos e carbonatitos. Com uma relevancia menor, ocorrem as
rochas vulcanoclastias, dunitos, piroxenitos e foscoritos. Discutem que as rochas de
Cataldo | estdo totalmente intemperizadas e o perfil de alteracdo lateritica é
grandemente complexo, compondo-se de quantidade significativa de apatita, pirocloro,

monazita, minerais de titanio (perovskita, ilmenita e anatasio) e vermiculita.

3.7 Complexo de Tapira

O complexo ultramafico-carbonatitico-alcalino de Tapira iniciou suas atividades em
1979 e produz concentrados de rocha fosfatica convencional e ultrafino. Esté localizado
no municipio de Tapira, estado de Minas Gerais, a 35 km da cidade de Araxa. Suas
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coordenadas geograficas sao 19°52° de latitude sul e 46°50 de longitude W, ocupando
uma area de 78.000.000 m?, contemplando atividades de lavra a céu aberto,
beneficiamento de minério (via flotacdo), operacdo de mineroduto e instalacdes de
suporte (Santos, Sobral, Aratjo & Equipe técnica da Fosfertil/CTM, 2002; Vale, 2016).

Segundo dados da Vale (2016), o complexo de mineracdo de Tapira € a maior
mineracdo de rocha fosfatica da América Latina, com capacidade produtiva de
2.170.000 t/ano de rocha fosfatica.

Brod et alii (2004), afirmam que o complexo de Tapira possui 35km? de &rea, é
aproximadamente eliptico, e constitui-se de clinopiroxenito e bebedourito, com menores
quantidades de carbonatito, foscorito, dunito serpentinizado, flogopitito, sienito,

melilitolito e flogopita-picrito.

3.8 Filossilicatos

O nome filossicato deriva do grego phylon, que significa lamina, folha. Os filossilicatos
formam um grupo de minerais que sdo componentes de rochas metamorficas,
magmaticas, sedimentares e dos solos. Sdo importantes devido aos produtos do
intemperismo das rochas e os constituintes dos solos serem, em grande parte, deste
grupo estrutural. Essa importancia se estende as propriedades dos filossilicatos, por
fatores naturais dependerem delas, como a liberacdo e a retencdo de nutrientes das
plantas, o armazenamento de &gua no solo das estacfes Umidas para secas, e a

acessibilidade do solo aos gases atmosféricos e organismos (Klein & Dutrow, 2012).

Os membros dos filossilicatos se diferenciam pelo modo ao qual as folhas séo
empilhadas, a maioria tem habito foliado ou lamelar, clivagem pronunciada em uma
direcdo paralela ao plano das folhas, estruturas monoclinicas. Alguns sdo triclinicos e
poucos sdo ortorrdmbicos ou trigonais. Possuem em geral baixa dureza e baixa
densidade relativa e podem ter flexibilidade ou mesmo elasticidade das lamelas de
clivagem. Na estrutura dos filossilicatos estdo presentes folhas octaédricas, adicionadas

a folha tetraédrica. Nestas, Al*® ou Mg* coordenam seis (OH)", resultando em uma
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configuragdo octaedrica. A folha tetraédrica normalmente descrita como t e octaédrica,
como o. A ligacdo entre os dois tipos de folha se da pela substituicdo de parte das
hidroxilas das folhas octaedricas, pelos oxigénios livres nas folhas tetraédricas. Os
filossilicatos se dividem em quatro grupos, sendo eles, grupo das micas, grupo das
cloritas, grupo dos argilominerais e grupo da serpentina (Sgarbi, 2007; Klein & Dutrow,
2012).

3.8.1 Grupo das micas

As micas existem em abundancia na natureza e apresentam perfeicdo cristalina. Séo
caracterizadas por possuir clivagem bem marcada em uma direcdo, pela delgada
espessura das laminas clivadas e pela resisténcia e elasticidade das lamelas de clivagem.
A estrutura da mica consiste em camadas 2:1 negativamente carregadas que sdo

mantidas em conjunto por cations entre estas camadas (Reynolds, 1980; Sgarbi, 2007).

Tabela 3.2 Caracteristicas dos principais minerais do grupo das micas

Mineral Formula Quimica Sistema
2+ 3+ 7 .

Celadonita K(Mg,Fe )Fe (Si,0 )(OH), Monoclinico
2+ 3+ 7 .

Ferroceladonita K(Fe ,Mg)(Fe ,AI)(Si,0, )(OH), Monoclinico

Margarita CaAIZ(AIZSiZOm)(OH)2 Monoclinico

Sub-grupo biotita

2+ V]

Annita KFe3 (AISi3OlO)(OH)2 Monoclinico
2+ 3+ 3+ v

Glauconita (K.Na)(Mg,Fe Fe )(Fe .AI(SiANO, (OH) | Monoelinico

Flogopita KMgg(AISiaolo)(OH)2 Monoclinico
2+ 7 .

Zinnwaldita KLiFe AI(AISi. O )(F,0H), Monoclinico

Sub-grupo moscovita

Lepidolita K(Li,Al)s(Si,Al)4O10(F ,OH); Monoclinico

Paragonita NaAIz(AISiSOm)(OH)2 Monoclinico

Phengita KAI2(AISi3010)(OH)2 Monoclinico

Fonte: http://www.mindat.org/min-6728.html



http://www.mindat.org/min-926.html
http://www.mindat.org/min-6935.html
http://www.mindat.org/min-2573.html
http://www.mindat.org/min-241.html
http://www.mindat.org/min-1710.html
http://www.mindat.org/min-3193.html
http://www.mindat.org/min-4419.html
http://www.mindat.org/min-2380.html
http://www.mindat.org/min-3090.html
http://www.mindat.org/min-3189.html
http://www.mindat.org/min-6728.html
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3.8.2 Grupo das cloritas

O grupo das cloritas é extenso e complexo, pois todos os minerais incluidos possuem
propriedades quimicas, fisicas e cristalograficas semelhantes. O nome clorita vem do
grego, chloros que significa verde. Estes minerais tém aparéncia similar a das micas,
mas se difereciam porque suas folhas ndo séo elasticas. Sdo em grande parte de origem
secundaria, formadas as expensas de silicatos anteriormente existentes, que contenham

aluminio, ferro e magnésio (Sgarbi, 2007; Klein & Dutrow, 2012).

Tabela 3.3 Caracteristicas dos principais minerais do grupo das cloritas

Mineral Férmula Quimica Sistema
- 2+ 3+ [
Chamosita (Fe Mg,AlFe )S(Si’AI)4olo(OH'o)8 Monoclinico
Clinocloro MgSAI(AISiSOlO)(OH)8 Monoclinico
Nimita (Ni,Mg,AI)6((Si,AI)4010)(OH)8 Monoclinico
A 7¥ A S -
Pennantita Mn5 AI(AISigOlO)(OH)s Triclinico
Sudoita Mg Al (Si Al)O_)(OH), Monoclinico

Fonte: Mindat.org, http://www.mindat.org/min-1016.html

3.8.3 Grupo dos argilominerais

Os argilominerais formam um grupo de minerais constituidos por silicatos hidratados de
aluminio, que podem conter em certas quantidades teor de elementos alcalinos (K, Na,
Li) e alcalino-terrosos (Ca, Mg). Quando queimados, os argilominerias endurecem e
guando molhados apresentam comportamento plastico. Seus gréos sdo tdo finos que ndo
séo possiveis identifica-los individualmente por microscopia oOptica. Possuem grande
relacdo de area superficial e volume, tornando suas propriedades Unicas (Sgarbi, 2007;
Klein & Dutrow, 2012).


http://www.mindat.org/min-1016.html

Tabela 3.4 Caracteristicas dos principais minerais do grupo dos argilominerais

0.33 4 10

Mineral Férmula Quimica Sistema
Caulinita AIZ(SiZOS)(OH)4 Triclinico
llita K Al [Al Si__O ](OH) Monoclinico
065 20 0.65 335 10 2
Montmorillonita | (Na,Ca) (AI,Mg)Z(Si @) )(OH)2 -nH.0 Monoclinico

Fonte: Mindat.org, http://www.mindat.org/min-2156.html

http://www.mindat.org/min-2011.html

http://www.mindat.org/min-2821.html

3.8.4 Grupo da serpentina
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As morfologias cristalinas e as estruturas das serpentinas vao de folhas planas (lizardita,

amesita e espécies de aluminio ndo nomeadas) a laminas alternadas (antigorita) a rolos

cilindricos (crisolita). A serpentina ocorre em rochas comuns e metamérficas, pode

aparecer em certas quantidades que perfazem a massa total da rocha. Possui sensagdo ao

tato gordurosa e maciez e ocorre em varias cores. E um mineral secundario, formado

pela alteracdo de silicatos magnesianos. Dentre os trés minerais polimorfos que ocorrem

no grupo das serpentinas, a lizardita e a antigorita possuem habito lamelar e macico e

granulometria fina e a crisotila possui habito fibroso e € usada como asbesto (Reynolds,
1980; Sgarbi, 2007; Klein & Dutrow, 2012).

Tabela 3.5 Caracteristicas dos principais minerais do grupo da serpentina

Mineral Formula Quimica Sistema
Crisotila Mgs(Si205)(0H)4 Monoclinico
Lizardita Mgs(Si,05)(0H)4 Trigonal e hexagonal
Antigorita Mg3(Si205)(0H),4 Monoclinico

Fonte: http://athena.unige.ch/bin/minfind.cqi



http://www.mindat.org/min-2156.html
http://www.mindat.org/min-2011.html
http://www.mindat.org/min-2821.html
http://athena.unige.ch/bin/minfind.cgi
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3.8.5 Vermiculita

A vermiculita, (Mg, Fe*? Al)3((Al,Si)4010)(OH),.4H,0, ocorre no sistema monoclinico,
tem clivagem basal (001), estrutura cristalina micacea, lamelar. E um mineral hidratado,

produto da alteragcdo de micas.

Quando aquecidas rapidamente a temperaturas de cerca de 1000°C, as lamelas de
vermiculita se expandem para volumes aparentes de até 25 vezes o original. Nesta
condicdo a vermiculita tém inumeras aplicacdes em diversas areas, devido a baixa
densidade, baixa condutividade térmica e acustica, cardcter quimicamente inerte,

elevada capacidade de absorcao dos liquidos entre outros (Parente e Oliveira, 1986).

Os minerais frequentemente associados a vermiculita sdo: biotita, hidrobiotita, apatita,
anfibdlio, flogopita, diopsidio, clorita, serpentina, talco e minerais argilosos. Tem sua
génese por intemperismo, em zonas de falhas ou por alteracdo hidrotermal em baixa

temperatura, uma vez que acima de 350°C apresenta-se instavel (DNPM, 2015).

Dados do DNPM (2015) apontam o Brasil como detentor de 10% das reservas mundiais
de vermiculita, ocupando assim a terceira posicdo mundial. As reservas de vermiculita
no pais estdo concentradas no Estado de Goias (66,7%), nos Estados da Paraiba
(19,1%), Bahia (13,3%), Piaui (0,9%) e Pernambuco (0,05%).

3.8.6 Filossilicatos interestratificados

Reynolds (1980) descreve a ocorréncia de camadas mistas ou interestratificagdo, como
estruturas de filossilicatos em que dois ou mais tipos de camadas ocorrem em uma
sequéncia de empilhamento vertical. As superficies basais de diferentes tipos de
camadas sdo geometricamente parecidas e consistem em folhas de oxigénio ou ions
hidroxila em um arranjo quase hexagonal. Consequentemente, camadas com diferentes

arranjos internos podem manter-se juntas e ainda articular bem as suas interfaces.
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Segundo Reynolds (1980) e Moore e Reynolds (1997) as camadas interestratificadas
podem ser: a) aleatdrias, neste caso ndo existe um padrdo diferenciavel na sequéncia de
tipos de camadas; b) ordenadas, o que estd de acordo com o0s esquemas de
empilhamento periddico; c) parcialmente ordenadas, que esta entre os dois casos
extremos citados. A variedade mais comum de ordenamento envolve uma alternancia
regular de dois tipos de camadas e para algumas estruturas existem nomes proprios.
Espécies aleatoriamente interestratificadas sdo nomeadas de acordo com o tipo de
camada envolvida, por isto, o tipo de camada mais abundante é designada primeiro.
Para as espécies parcialmente ordenadas, ainda ndo existe consenso na literatura a

respeito de suas denominagdes.

Tipos de camadas que estdo descaradamente envolvidos em interestratificacdo incluem
clorita, vermiculita, esmectita, ilita, glauconita, biotita, serpentina, caulinita e talco. De
todas as camadas citadas, as mais encontradas geralmente sdo ilita, esmectita,
vermiculita e clorita (Sudo, 1954 apud Reynolds, 1980).

3.9 Apatita

3.9.1 Composicéo e estrutura

A apatita Cas(P04)3(F,OH) é o unico mineral de minério de fésforo com interesse
econdmico. E o mineral mais importante e mais abundante do grupo dos fosfatos,
inclusive nos depositos de concentrado fosfatico do Brasil. Ocorre em vérias cores, tem
brilho vitreo a sub-resinoso, dureza cinco, densidade entre 3,15 a 3,2 g/cm®, habito
prismético alongado, ndo possui clivagem distinta e € quebradica. A apatita cristaliza
em prismas hexagonais, cujas terminagdes sdo arredondadas, possui fratura conchoidal,
mostra fluorescéncia amarela-laranjada e termoluminescéncia branco-azulada (DNPM,
2001; Klein & Dutrow, 2012).
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Figura 3.4 - Estrutura da fluorapatita (Modificado por Chula, 2004 a partir de Ribeiro, 2002)

Em pegmatitos e em calcarios metamorfizados intercalados com xistos, a apatita ocorre
em grandes cristais; em rochas igneas e em muitas rochas metamorficas, ocorre como
cristais microscopicos. A apatita em crostas de pequenas massas e ndédulos sem forma é

conhecida como fosforito (Sgarbi, 2007).

3.9.2 Substituicdes nas apatitas

Segundo Torres (2008), as substituicdes dentro da rede cristalina da apatita sdo variadas
podendo haver combinacdes, sendo praticamente impossivel encontrar um cristal puro.
As principais substituicdes que ocorrem na estrutura dos cristais da apatita sdo:
substituicdes no sitio catibnico, substituicbes no sitio anidnico, substituicdes no sitio

tetraédrico e substituigdes no sitio anidnico monovalente (canais).

As variedades mais comuns de apatita sao:
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o fluorapatita Cas(PO4)3sF, ocorre principalmente como apatita de origem ignea,
com substituicdes importantes do F~ por OH", e com teores variados em COz*
(em substituicdo ao PO,> e néo ao F’), mais baixos que em apatita sedimentar.

¢ hidroxiapatita Cas(PO4)3(OH), tem ocorréncia tipica na alteracdo supérgena de
materiais sob influéncia de guano (excrementos de aves) e, junto com carbonato-
hidroxiapatita, constitui a matéria mineral de 0ssos e dentes atuais.

e cloroapatita Cas(PO4)3Cl menos comum que as outras variedades, pode ocorrer
em rochas igneas basicas, em rochas afetadas por metassomatismo com cloro, e
ainda em alguns ambientes sedimentares.

e carbonatofluorapatita Cas(PO,,CO3)3F tipica de ambientes sedimentares, com F
e CO5* acima de 1% em peso.

e carbonatohidroxiapatita Cas(PO,4,CO3)3(OH) ocorre principalmente como a

matéria mineral de 0ssos e dentes fdsseis e atuais (Toledo & Pereira, 2001).

3.10 Difracao de Raios X — DRX

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacdo
mineraldgica de materiais cristalinos, encontrando aplicacbes em diversos campos do
conhecimento, mais particularmente na Engenharia e Ciéncias de Materiais, engenharias

Metaldrgica, Quimica e de Minas, além de Geociéncias, dentre outros (Kahn, 2015).

A difracdo de raios X pelos cristais resulta de um processo em que 0s raios X sdo
dispersos pelos elétrons dos atomos sem mudanca de comprimento de onda (Formoso,
1984). Os primeiros observadores do fendmeno de difragdo de raios X foram von Laue
e seus alunos em 1912. Em 1913, William Henry Bragg e William Lawrence Bragg,
notaram que ao incidir um feixe de raios X sobre um cristal, picos intensos de radiacéo
eram observados para dire¢cdes e comprimentos de ondas bem definidos. Eles
propuseram que para o fendmeno de difracdo ocorra, o feixe difratado deve obedecer a
Lei de Bragg:

nA=2.d.sen0
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na qual n representa a ordem de reflexdo, que pode ser qualquer ndmero inteiro
consistente com o fato de que sen@ ndo pode exceder a unidade , 2 € o comprimento de
onda dos raios difratados, d representa a distancia interplanar para os planos cristalinos
(Callister, 2007).

Existem dois métodos de difracdo de raios X: o método do po que é o de uso mais
amplo, utilizado em sistemas policristalinos e 0 método do monocristal que é aplicavel a
determinacdo de estrutura cristalina. Para esse Gltimo existem dois métodos, 0 método
de Laue, em que o cristal € estacionério e o feixe de raios X ndo é filtrado, e 0 metodo
do cristal giratorio, em que o cristal gira em torno de seus eixos. A escassez de cristais
bem formados e a dificuldade de obtencdo da orientacdo exata requerida pelos métodos
de monocristais levaram ao desenvolvimento do método do p6 (Formoso,1984; Klein &
Dutrow, 2012).

O método do p6 é amplamente disponivel para a identificacdo mineral. Nesse método a
amostra analisada deve ser homogénea, devem ser obedecidos 0s pré-requisitos como
orientacdo aleatoria e namero minimo de cristalitos, deve ser moida até um pé fino, mas

sem reducdo excessiva da granulometria para ndo diminuir sua cristalinidade.



4. METODOLOGIA

4.1 Amostras
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Neste trabalho foram estudadas amostras ricas em minerais micaceos, coletadas nas

minas dos complexos de Araxa, Tapira, MG e Cataldo, GO.

Tabela 4.1 - Identificacdo e local de coleta das amostras

Amostra Local de coleta
1A Araxa/MG
1B Araxa/MG

3 Araxa/MG

Cataldo +0,037mm Cataldo/GO
Cataldo +0,074mm Cataldo/GO
Cataldo +0,210mm Cataldo/GO
Tapira Tapira/MG

Figura 4.1 — Imagem da amostra 1A coletada em Araxa
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Figura 4.2 — Imagem da amostra 1B coletada em Araxa

Figura 4.3 — Imagem da amostra 3 coletada em Araxa

As amostras 1A e 1B da mina de Araxa consistiam de material intemperizado, onde
macroscopicamente notava-se presenca nitida de filossilicatos micaceos milimétricos a
centimétricos, porém ndo majoritarios. A amostra 3 de Araxa tinha aspecto mais terroso,

com minerais micaceos de granulacdo bem mais fina, submilimétrica.
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Figura 4.4 — Imagem da amostra Cataldo +0,037mm coletada em Catal&o

Figura 4.5 — Imagem da amostra Cataldo +0,074mm coletada em Cataléo
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Figura 4.6 — Imagem da amostra Cataldo +0,210mm coletada em Cataldo
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Figura 4.7 — Imagem da amostra Tapira coletada em Tapira

As amostras das minas de Cataldo e Tapira consistiam quase exclusivamente de

minerais micaceos com dimensdes centimétricas.
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4.1.1 Preparagéo das amostras

As amostras 1A, 1B e 3 coletadas na mina de Araxa foram submetidas a britagem
primaria em um britador de mandibulas; depois foram cominuidas em moinho de panela
até uma granulometria abaixo de 106um; e em seguida foram pulverizadas em grau de

dgata até uma granulometria abaixo de 38um.

As amostras Cataldo +0,037mm, Cataldo +0,074mm, Cataldo +0,210mm e Tapira
coletadas nas minas de Cataldo e Tapira, consistiam de granulométria fina. Foram

pulverizadas em grau de agata até uma granulometria abaixo de 38um.

4.2 Métodos analiticos

4.2.1 Difratometria de raios X - DRX

Utilizou-se a difracdo de raios X para identificagdo das estruturas cristalinas dos
minerais. As amostras de minerais micaceos dos complexos de Araxa, Cataldo | e
Tapira foram submetidas a analises semiquantitativas por difratometria de raios X
(DRX), em um difratbmetro de raios X para amostras em pd, marca PANalytical,
sistema Empyrean, com os detectores tipo proporcional de Xe selado e de estado sélido
X’Celerator, com tubo de cobre (Z=29), A Ka médio = 1,54184A e A Kal = 1,54056A.
As condicdes instrumentais foram: alimentacédo elétrica de 40kV e 40mA, varredura de

3 a90° em 26, passo de 0,02° (260) e tempo de contagem de 20 segundos.

O método de analise foi baseado na comparacgdo dos valores das distancias interplanares
e das intensidades das raias nos difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de
referéncia, utilizando o padrdo do banco de dados PDF-2 Release 2010 do ICDD -
International Centre for Diffraction Data e o software PANalytical X Pert HighScore
versdo 2011.
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Observou-se que pode ocorrer desalinhamento no gonibmetro do equipamento,
deslocando as raias. Esse desalinhamento pode ocorrer até mesmo dependendo da
maneira como a amostra € colocada e ajustada para ser analisada no equipamento.
Devido a este problema potencial, usou-se a seguinte metodologia: utilizou-se como
padrdo, uma amostra mista de clorita, quartzo e flogopita denominada como “linde”
para observar se houve deslocamento das raias no decorrer das andlises. Antes das
amostras serem analisadas, esta amostra padrao foi submetida a analise semiquantitativa
por difratometria de raios X (DRX), apos isto, as amostras foram analisadas por DRX e

novamente a amostra padrdo foi submetida a DRX.

Entdo calculou-se através de fichas padrbes do banco de dados PDF-2 Release 2010 do
ICDD as diferencas entre as raias principais ideais (ficha) e as raias reais observadas. Os
calculos foram feitos para as principais raias da clorita e da flogopita da seguinte forma:
para a clorita usou-se a ficha do ICDD de nimero 83-1381, a qual apresenta a raia
principal em 14,2497,&, ¢ para flogopita usou-se a ficha de numero 85-2275, a qual
apresenta a raia principal em 10,1380A. Calculou-se a diferenca entre a raia principal da
ficha do ICDD e o valor respectivo encontrado em cada padréo analisado. Nas tabelas
4.2 e 4.3, observam-se estas diferencas. Apos a determinacdo destas diferencas (aqui
denominadas deltas), calculou-se o valor médio encontrado entre os padrdes analisados
antes e depois das amostras e assim encontrou-se o valor médio dos deslocamentos para
cada seccdo. Com o valor médio encontrado, calculou-se a posi¢do correta das raias das
amostras estudadas.



Tabela 4.2: Calculo dos deltas entre as fichas flogopita e o padréo linde
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Padrao Amostras analisadas | Raia principal | A flogopita-linde | Média
entre os padrdes | flogopita linde I — linde 11
linde I e linde Il

Flogopita (Ficha 85-2275) - 10,13800 - -

Linde I* 1A-1B (Araxd) 10,03052 0,10748 0,11137

Linde II* 1A-1B (Araxd) 10,02274 0,11526

Linde I* 3 (Araxd) 10,04031 0,09769 0,10132

Linde II* 3 (Araxd) 10,03305 0,10495

Linde I* Tapira (Tapira) 10,03661 0,10139 0,10086

Linde 1I* Tapira (Tapira) 10,03768 0,10032

Linde I* Cataldo (todas as 3) | 10,04371 0,09429 0,10049

Linde 1I* Cataldo (todas as 3) | 10,03132 0,10668

* Linde I: padrdo analisado antes; Linde Il: padrdo analisado depois das analises

principais.

Tabela 4.3: Célculo dos deltas entre as fichas clorita e o padrdo linde

Padréo Amostras analisadas | Raia principal | A clorita-linde | Média
entre  0s padr@es | clorita linde I — linde Il
linde 1 e linde 11

Clorita (Ficha 83-1381) - 14,24970 - -

Linde I* 1A-1B (Araxa) 14,19152 0,05818 0,07484

Linde II* 1A-1B (Araxd) 14,15820 0,09150

Linde I* 3 (Araxd) 14,17635 0,07335 0,08583

Linde II* 3 (Araxa) 14,15140 0,09830

Linde I* Tapira (Tapira) 14,15038 0,09932 0,09929

Linde 1I* Tapira (Tapira) 14,15043 0,09927

Linde I* Cataldo (todas as 3) | 14,12579 0,12391 0,11719

Linde 1I* Cataldo (todas as 3) | 14,13924 0,11046

* Linde I: padrdo analisado antes; Linde Il: padrdo analisado depois das analises

principais.
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Um dos difratogramas da amostra padrdo linde esta indexado na figura 4.1. Este
difratograma € mostrado como exemplo para observar a presenca das fases minerais

do padrdo linde.
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Figura 4.8 — Difratograma de raios X da amostra padréo linde (A Ka Cu = 1,54060A)

4.2.2 Microscopia eletrénica de varredura/espectroscopia de dispersdo de energia
de raios X - MEV/EDS

O microscépio eletronico de varredura (MEV) é um dos mais versateis instrumentos
disponiveis para a observacdo e analise das caracteristicas microestruturais de materiais
solidos. O principio do MEV resume-se em utilizar um feixe de elétrons de pequeno
didametro para examinar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e
transmitir o sinal do detector a um monitor digital cuja varredura esta sincronizada com

aquela do feixe incidente (Dedavid et alii, 2007).
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Na técnica de MEV, a riqueza da interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra permite
muito mais do que somente a avaliacdo morfolégica. O MEV é empregado para obter
informacdes da superficie do material e da composicdo das fases constituintes. Os
aumentos usados vao desde pequenos até muito grandes e com grande profundidade de
foco. Um complemento importantissimo é a microanalise quimica. Neste estudo, foi

usada a microanalise via espectrometria de raios X por dispersdo de energia (EDS).

A preparacdo das amostras minerais foi feita por particula solta, sobre uma fita
condutora de carbono. Foram recobertas por um filme condutor de platina (Pt),
examinadas e as imagens obtidas em dois MEVs:

1) microscopio eletrénico de varredura (MEV) com fonte de filamento de tungsténio, de
alto e baixo véacuo, marca Jeol, modelo JSM-6360LV, com espectrometro de raios X
dispersivo em energia (EDS), marca Thermo Noran, modelo Quest, programa EDS
SpectraPlus;

2) microscoépio eletrénico de varredura (MEV) FEG com Sistema de Nanofabricacdo
FIB - Quanta FEG 3D FEI, constituido de microscopio dual com feixe ibnico e
eletrénico, com canhdo de elétrons de emissdo por efeito de campo (FEG), com
resolucdo 0,8nm para o feixe eletrdnico e de 10nm para o feixe idnico, com alto e baixo
vacuo; microanalisador EDS marca Bruker, modelo Nano X Flash Detector 5010,

programa Esprit.

Em ambos MEVs, foram obtidas imagens de elétrons secundarios e de elétrons

retroespalhados, e microanalises nos estudos microestruturais das amostras.

Esta técnica ndo analisa de forma semiquantitativa elementos leves tais como nitrogénio
(N), carbono (C) e boro (B). Os elementos de numero atbmico > 8, oxigénio (O), serdo
analisados qualitativamente e semiquantitativamente. Os resultados serdo obtidos pela

normalizagdo do espectro de contagens de raios X versus energia (Henriques, 2012).



31

4.2.3 Andlise semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X —
FRX

A espectrometria de fluorescéncia de raios X é uma técnica de analise quimica
elementar, amplamente utilizada para analise geoquimica de rotina da maioria dos
elementos quimicos, e para analise de um largo nimero de elementos significativos em
amostras de minérios e na prospeccdo, exploracdo, beneficiamento e acompanhamento
de lavra (Valad&o e Aradjo, 2012; Pereira e Brand&o, 2001).

Foram realizadas analises semiquantitativas por fluorescéncia de raios X por dispersédo
de comprimento de onda (WDS) nas amostras estudadas. O equipamento utilizado foi o
espectrometro Philips-PANalytical PW 2400, com tubo de anodo de rédio.
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5. RESULTADOS DAS AMOSTRAS DA MINA DE ARAXA

5.1 Introducdo

Os resultados apresentados e discutidos nesta etapa referem-se ao estudo das amostras
coletadas na Mina de Araxd, identificadas como 1A, 1B e 3. O estudo foi feito para
caracterizar 0s minerais presentes nas amostras, com foco nos filossilicatos

interestratificados ou de camada mista e também na vermiculita.

5.2 Difragéo de raios X

As amostras identificadas como 1A, 1B e 3 ndo apresentaram fases amorfas; essa
observacao foi possivel devido a auséncia do domo de amorfizacdo nos difratogramas.
Os difratogramas indexados destas amostras sao mostrados nas figuras 5.1, 5.2 e 5.3,

respectivamente.

As fases minerais identificadas por DRX nas amostras 1A, 1B e 3 sdo apresentadas na
tabela 5.1, através de resultados qualitativos. Os padrdes do banco de dados PDF-2 do

ICDD utilizados para a identificagdo foram:

i. flogopita: ficha nimero 85-2275;

ii. apatita (fluorapatita): ficha nimero 87-2027;
iii. boemita: 88-2110

iii. gibbsita: 76-1782

iii. goethita: 81-0462;

iv. pirocloro: 83-1381

v. quartzo: ficha nimero 88-2302;

vi. vermiculita: ficha nimero 77-0022;

vii. flogopita: ficha namero 85-2275.

Para os filossilicatos interestratificados, devido a variacdo da célula unitaria, ndo existe

ficha para identifica¢do no ICDD.
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Tabela 5.1 — Resultados de difracdo de raios X das amostras da Mina de Araxa

Amostra Minerais Identificados
1A Apatita, flogopita, boemita, goethita, gibbsita, filossilicato
interestratificado, quartzo, flogopita
1B Apatita, goethita, gibbsita, filossilicato interestratificado, boemita,
vermiculita, flogopita, quartzo
3 Vermiculita, pirocloro, filossilicato interestratificado
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Figura 5.1 — Difratograma de raios X da amostra 1A (A Ka Cu = 1,54060A)

Na figura 5.1 estdo indicadas somente as fases: filossilicato interestratificado (foco
principal) e a apatita que apareceu em abundancia na amostra 1A. Identificou-se como
raia diagndstica do filossilicato interestratificado, aquela a 12,3688A. As demais fases

minerais identificadas sdo apresentadas na tabela 5.1.
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Figura 5.2 — Difratograma de raios X da amostra 1B (A Ka Cu = 1,54060A)

Na figura 5.2 estdo identificadas somente as fases: filossilicato interestratificado (foco
principal), vermiculita e a apatita que apareceu como fase majoritaria na amostra 1B.
Identificou-se como raia diagnostica do filossilicato interestratificado 12,3983A, e como
raia diagnostica da vermiculita 14,7881A. As demais fases minerais identificadas sao

apresentadas na tabela 5.1.
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Figura 5.3 — Difratograma de raios X da amostra 3 (A Ka Cu = 1,54060A)

Na figura 5.3 estdo indicadas somente as fases: filossilicato interestratificado (foco
principal) e a vermiculita que apareceu como fase majoritaria na amostra 3. A raia
12,4985A foi identificada como diagnostica do filossilicato interestratificado, e como
diagndstica da vermiculita, a raia 14,1367A. As demais fases minerais detectadas estdo

na tabela 5.1.

Verifica-se que, todas as amostras coletadas em Araxd apresentam filossilicatos
interestratificados, identificados pela presenca de raias entre 12,36A e 12,50A nos
difratogramas de raios X. Essa identificacdo foi baseada na comparacdo entre 0s
difratogramas totais observados e difratogramas modelos para camadas mistas ou

interestratificadas, segundo dados de Reynolds (1980) e Moore e Reynolds (1997).

Na tabela 5.2, observam-se os dados do modelo de Reynolds (1980) e os dados de
difracdo de raios X das amostras 1A e 1B. Nota-se que, nestas amostras, estdo presentes

filossilicatos interestratificados correspondentes a uma estrutura mista do tipo
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mica/vermiculita, com estratificacdo ordenada e composta por 50% de mica e 50% de

vermiculita.

Tabela 5.2 — Dados de difracdo das amostras coletadas em Araxa e do modelo de
Reynolds (1980)

1A 1B Reynolds
% Mica |1%raiaA | 2%raiaA | 12raiaA | 2%raia A | 1%raiaA | 22raia A
50 12,36 3,47 12,39 3,47 12,3 3,47

Na amostra 3, as raias de difracdo sdo muito baixas, com excec¢do da raia diagndstica da
vermiculita. Entdo, ndo foi possivel comparar os dados das amostras com os valores dos
filossilicatos de camadas mistas fornecidos por Reynolds (1980) e Moore e Reynolds
(1997).

5.3 Microscopia eletronica de varredura/espectroscopia de dispersdo de
energia de raios X - MEV/EDS

O estudo das 3 amostras da mina de Araxd, identificadas como 1A, 1B e 3, por
microscopia eletrénica de varredura teve como objetivo principal identificar os
filossilicatos interestratificados, a apatita principal mineral do grupo dos fosfatos, as
micas originais e produtos finais de sua alteracdo intempérica, as vermiculitas,

observando a composicao quimica e a morfologia.

As imagens da amostra 1A, correspondentes as figuras 5.4, 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 e 5.9,
foram obtidas no microscopio eletronico de varredura (MEV) marca Jeol, modelo JSM-
6360LV, com espectrometro EDS, marca Thermo Noran, modelo Quest.



Figura5.4 —

Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra 1A.

Tabela 5.3 — Microanélises EDS:

-
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Area| F MgO | Al,O; | SIO; | P,Os | KO | CaO | FeO | TiO; | Ce;O3 | Mineral
1 459 | 1,74 | 2,63 6,01 | 4467 | 093 | 36,99 | 245 | 0,00 0,00 | Apatita
2 0,00 | 0,00 | 0,00 2,35 9,16 1,89 | 55,06 | 18,66 | 4,99 7,90 Calcita

A figura 5.4 apresenta duas areas analisadas. A microandlise de cada area é mostrada na

tabela 5.3. Na particula identificada como 1, observa-se que esta possui habito

prismatico alongado caracteristico do mineral apatita.

Devido a altos teores de calcio e fésforo e teor médio de fldor identifica-se o mineral

como fluorapatita (possivelmente fluor-hidroxi-carbonato-apatita). Na microanalise

(tabela 5.3) da area 2, observa-se alto teor de célcio caracterizando o mineral calcita, e

também a presenca minoritaria de monazita que é um fosfato de terras-raras.
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Figura 5.5 — Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra 1A.

Tabela 5.4 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O; | SiO, | P,Os | K;O | CaO | FeO | TiO; Mineral

1 291 3,00 | 9,14 | 4390 | 0,97 | 36,63 | 3,45 | 0,00 Apatita

2 10,84 | 21,52 | 53,68 0,00 | 2,69 | 2,39 | 7,28 | 1,61 | Filossilicato interestratificado

Na figura 5.5 observam-se duas particulas, com microanalise EDS na tabela 5.4. Na
area 1 nota-se uma particula de habito prismatico caracterizando apatita, devido altos
teores de célcio e fosforo. Na particula 2, lamelar, identificou-se filossilicato
interestratificado devido os teores de silicio e aluminio altos e magnésio e ferro
medianos. Muito importante é o teor de potassio, intermediario entre 0 da mica e o da
vermiculita, 0 que comprova que se trata realmente do filossilicato de camadas mistas;

este tem composi¢do mais proxima da vermiculita.
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Figura 5.6 — Imagem de elétrons secundérios (IES) da amostra 1A.

Tabela 5.5 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O; | SiO, | KO | CaO | FeO | TiO, Mineral
1 120,13| 15,17 | 42,00 A 432 | 2,79 | 12,31 | 3,28 | Filossilicato interestratificado
2 2287 1328 | 4728 | 458 | 0,00 | 11,98 | 0,00 | Filossilicato interestratificado
3 21,29 | 15,74 | 43,78 | 552 | 0,00 | 10,63 | 3,04 | Filossilicato interestratificado

Na figura 5.6, observa-se a marcacdo de 3 particulas. Foram feitas microanalises (tabela

5.5) nessas particulas 1, 2 e 3 que apresentaram teores altos de silicio e magnésio,

médios de aluminio e ferro.

Identificou-se nas 3 é&reas analisadas filossilicatos

interestratificados, principalmente pelo teor de potassio, intermediario entre o da mica e

o da vermiculita.




40

I
L5k *d, 388 5 b

#y

£ e

Figura 5.7 — Imagem de elétrons secundérios (IES) da amostra 1A.

Tabela 5.6 — Microanélises EDS:

Area F MgO | Al,O3; | SIO, | P,Os | CaO | FeO Mineral

1 10,30 | 2,41 | 2,87 | 7,93 | 41,83 | 30,50 | 4,14 Apatita

2 285 099 119 | 0,00 | 51,51 | 42,31 | 1,15 Apatita

A figura 5.7, mostra duas particulas do mineral fluor- apatita o que é comprovado pelas
microanalises (tabela 5.6) que apresentaram teores altos de fosforo e célcio e médio ou

baixo de fluor.
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Figura 5.8 — Imagem de elétrons secundérios (IES) da amostra 1A.

Tabela 5.7 — Microanélises EDS:

Area

MgO

Al,O3

SiO,

K20

CaO

FeO

TiO;

Mineral

21,25

15,60

44,25

4,99

1,82

10,46

1,63

Filossilicato interestratificado

A particula no centro da figura 5.8 possui habito lamelar. Pela microanalise (tabela 5.7)

realizada no centro da particula,

identifica-se o filossilicato interestratificado,

principalmente pelo teor de potéssio, intermediario entre o da mica e o da vermiculita.
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Figura 5.9 — Imagem de elétrons secundérios (IES) da amostra 1A.

Tabela 5.8 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O; | SiO, | KO | CaO | FeO | TiO, Mineral

430 | 654 | 10,63 | 193 | 3,13 | 65,00 | 8,46 | Goethita

A particula da figura 5.9 é composta de goethita, devido ao alto teor de ferro. Nota-se,
também pela microanalise (tabela 5.8), outros elementos devido a presenca de pequenas

particulas de minerais aderidos.



43

As imagens da amostra 1B, correspondentes as figuras 5.10, 5.11, 5.12 e 5.13, foram
obtidas no MEV FIB - Quanta FEG 3D FEI.

| HV |spot mag o | WD HFW  det 5um
'i15.0 kV 7.0 15000 x[10.3 mm 19.9 um BSED CM_UFMG_DualBeam

Figura 5.10 — Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra 1B.

Tabela 5.9 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O3 | SiO; | K,O | CaO | TiO; | FeO Mineral

15,20 | 11,15 28,58 | 1,80 | 0,88 | 17,23 | 25,17 | Varios minerais

Foi realizada microanalise (tabela 5.9) na particula da figura 5.10. Esta particula se
compde de gréos intercrescidos de filossilicato interestratificado, goethita e anatasio.



1B 3
SE MAG: 12500 x HV: 15.0 kV . WD: 10.3 mm Px: 7 nm

Figura 5.11 — Imagem de elétrons secundarios (IES) da amostra 1B.

Tabela 5.10 — Microanalises EDS:
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Area MgO A|203 SiOz SO, | CaO | ZrO, TiOz K>,O | BaO FeO Mineral
1 1,03 | 1,02 | 425 |18,35| 1,15 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 68,76 | 5,44 Barita
2 6,93 | 6,05 1540| 0,64 | 2,23 | 17,32 | 4,88 | 0,80 | 1,84 | 43,92 | Varios minerais

Na figura 5.11 observam-se duas particulas, com microanalises EDS na tabela 5.10. A

area 1 corresponde a uma particula de barita. Na area 2 nota-se intercrescimento de

varios minerais, inclusive filossilicato interestratificado e provavelmente goethita.
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Figura 5.12 — Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra 1B.

Tabela 5.11 — Microanalises EDS:
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Area | MgO

Al,O3

SiO,

P,Os

CaO

ZrO,

TiO;

K20

FeO

Mineral

8,86

6,18

20,62

7,42

16,59

15,22

1,12

2,18

21,81

Varios minerais

Na figura 5.12 nota-se uma particula no centro da imagem. Pela microandlise (tabela

5.11) identifica-se filossilicato interestratificado, com intercrescimento de apatita e

mineral de zirconio ndo identificado.
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Tabela 5.12 — Microanélises EDS:
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CM_UFMG_DualBeam
Figura 5.13 — Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra 1B.

Area

MgO A|203 SIOZ

P,Os

CaO

ZrO,

K20

FeO

Mineral

11,82 | 8,35 | 23,92

7,14

11,78

10,67

2,30

24,02

Filossilicato interestratificado

A figura 5.13 mostra uma particula complexa, composta principalmente de filossilicato

interestratificado, com

intercrescimento de apatita e mineral de zirconio nao

identificado. Esta identificacdo baseou-se na microanalise (tabela 5.12), que forneceu

teores altos de silico e ferro e médios de magnésio, aluminio, célcio, fésforo e zirconio.
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As imagens da amostra 3, correspondentes as figuras 5.14, 5.15 e 5.16, foram obtidas no

MEV com filamento de tungsténio, Jeol JSM-6360LV; microanalises com o EDS

Thermo Noran Quest.

Figura 5.14— Imagem de elétrons secundarios (IES) da amostra 3.

Tabela 5.13 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O3

SiO,

K20

CaO

TiO;

MnO

FeO

Mineral

15,22 | 14,10

47,83

2,86

3,25

3,24

2,02

11,48

Filossilicato interestratificado

Na microanalise da tabela 5.13, correspondente a figura 5.14, observam-se os teores alto

de silicio, médios de magnésio, aluminio e ferro, tipico de potassio, caracterizando

filossilicato interestratificado, com presenca minoritaria de outros minerais.
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Figura 5.15 — Imagem de elétrons secundérios (IES) da amostra 3.

Tabela 5.14 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O3

SiO,

K20

CaO

TiO;

FeO

Mineral

16,20 | 12,20

46,94

3,53

3,62

4,02

13,49

Filossilicato interestratificado

Na figura 5.15 observa-se uma particula lamelar e percebe-se pela tabela 5.14 de

microanalise teores alto de silicio, médio de magnésio, aluminio e ferro, tipico de

potéssio, caracterizando filossilicato interestratificado com presenca minoritaria de

outros minerais.
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Figura 5.16 — Imagem de elétrons secundérios (IES) da amostra 3.

Tabela 5.15 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O3 | SiO; | K,O | CaO | TiO, | MnO | FeO Mineral

17,15 | 13,12 | 46,85 | 1,95 | 2,73 | 3,03 | 1,44 | 13,73 | Filossilicato interestratificado

A figura 5.16 mostra particula de filossilicato interestratificado, com presenca
minoritaria de outros minerais. Devido ao teor baixo de potassio na tabela 5.15 de

microanalise, o filossilicato interestratificado tende ao mineral vermiculita.
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Figura 5.17 — Imagem de elétrons secundérios (IES) da amostra 3.

Tabela 5.16 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O3 | SiO, | K,O | CaO | TiO, | FeO Mineral

1555 | 13,19 | 4559 | 3,36 | 3,92 | 4,17 | 14,21 | Filossilicato interestratificado

Identificou-se na figura 5.17 filossilicato interestratificado com presenca minoritaria de
outros minerais. Pela microanalise (tabela 5.16), nota-se teor alto de silicio e teores
médios de magnésio, aluminio e ferro; o teor de K,O é tipico do filossilicato de

camadas mistas.

5.4 Andlise semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X —
FRX

A técnica de fluorescéncia de raios X por WDS determinou semiquantitativamente os
elementos presentes nas amostras analisadas. Na tabela 5.23, classificam-se o0s

elementos presentes como alto, médio, baixo e traco nas amostras 1A, 1B e 3.
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Tabela 5.17 — Resultados de fluorescéncia de raios X das amostras da Mina de Araxa

Ocorréncia 1A 1B 3
Alto Si,P,0 Si, AlLO Si, Fe, Mg, O
Médio Fe, Ca, Sr, Mg, Al Fe, P, Mg Al P
Baixo Ti, Zr, Nb Ca, Sr, Ti, Zr, Nb, S Zr, Sr, Nb, Ti, Ca, Mn, K
Traco Zn, Y, K, Mn, S, Cu, Pb, Ni, Zn, Y, K, Mn, S, Cu, Pb, Ni, Zn, S, Y, K, Pb, Ni, Hf,

Hf, Ce, La, Nd, Ba, Cr, Na, ClI

Hf, Ce, La, Nd, Ba, Na, Cr, Cl

Ba, Na, Cr, CI

Observa-se na tabela 5.17 que, em todas as amostras, os elementos silicio e oxigénio

tém alta ocorréncia. O elemento fosforo também ocorre em todas as amostras em

concentracdes média ou alta.
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6. RESULTADOS DAS AMOSTRAS DA MINA DE CATALAO

6.1 Introducédo

Os resultados discutidos nesta etapa sdo de minerais micaceos purificados da Mina de
Cataldo. Nas amostras identificadas como Cataldo +0,037mm, Cataldo +0,074mm e
Cataldo +0,210mm, foram usadas essas identificacdes, pois as amostras foram separadas

por diferentes faixas granulométricas.

6.2 Difratometria de raios X

Anédlises qualitativas por difracdo de raios X foram realizadas nas amostras identificadas
como Cataldo +0,037mm, Cataldo +0,074mm e Cataldo +0,210mm. As fases minerais
identificadas por DRX nas amostras sdo apresentadas na tabela 6.1, como resultados
qualitativos. Observam-se também na tabela 6.1 os valores recalculados das raias
interestratificado. Os

diagnosticas do mineral vermiculita e do filossilicato

difratogramas interpretados das amostras estdo nas figuras 6.1, 6.2 e 6.3,
respectivamente. O padrdo do banco de dados do ICDD utilizado para a identificacao
foi a ficha de nimero 77-0022, correspondente ao mineral vermiculita. Para os
filossilicatos interestratificados, devido a variacdo da célula unitéria, ndo existe ficha

para identificacdo no ICDD.

Tabela 6.1 — Resultados de difracdo de raios-X das amostras da Mina de Catal&o

Amostra

Minerais identificados

Raia diagndstica,

vermiculita(A)

Raia diagnostica,
filossilicato(A)

Cataldo +0,037mm | Vermiculita, filossilicato interestratificado | 14,1713 12,2923
Cataldo +0,074mm | Vermiculita, filossilicato interestratificado | 14,8722 12,7822
Cataldo +0,210mm | Vermiculita, filossilicato interestratificado | 15,1188 12,2895: 12,9878
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Figura 6.1 — Difratograma de raios X da amostra Cataldo +0,037mm (A Ko Cu = 1,54060A)
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Figura 6.2 — Difratograma de raios X da amostra Cataldo +0,074mm (A Ko Cu = 1,54060A)
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Figura 6.3 — Difratograma de raios X da amostra Cataldo +0,210mm (A Ko Cu = 1,54060A)
Detalhe: ampliacdo do difratograma com as raias diagndsticas dos dois filossilicatos
interestratificados. Legenda: V-Vermiculita — F- Filossilicato interestratificado.

Verifica-se que todas as amostras de Cataldo apresentam filossilicatos
interestratificados, identificados pela presenca de raias entre 12,28A e 12,99A nos
difratogramas de raios X. Essa identificacdo foi baseada na comparacdo entre 0s
difratogramas totais observados e difratogramas modelos para camadas mistas ou
interestratificadas, segundo dados de Reynolds (1980) e Moore e Reynolds (1997). A
figura 6.3 difere das figuras 6.1 e 6.2 em relacdo a quantidade relativa dos minerais,
pois a quantidade do filossilicato interestratificado é bastante alta, o que é evidente pela

intensidade das raias diagndsticas a 12,28A e 12,99A.

Na tabela 6.2, observam-se os dados do modelo de Reynolds (1980) e os dados de
difracdo de raios X da amostra Cataldo +0,210mm. Nota-se que estdo presentes dois
filossilicatos interestratificados: um corresponde a uma estrutura mista do tipo

mica/vermiculita, com estratificacdo ordenada e composta por 30% de mica e 70% de
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vermiculita; e o outro compde-se também de uma estrutura mista do tipo

mica/vermiculita, ordenada, mas constituida por 50% de mica e 50% de vermiculita.

Tabela 6.2 — Dados de difracdo da amostra de Cataldo +0,210mm e do modelo de
Reynolds (1980)

Cataldo +0,210mm Reynolds
% Mica 12raia A | 22raia A 12 raia A 22 raia A
30 12,99 3,51 13,0 3,51
50 12,29 3,43 12,3 3,47

Nas amostras Cataldo +0,037mm e Cataldo +0,074mm, as raias de difragdo sdo muito
baixas, com exce¢do daquela diagndstica da vermiculita, entre 14,2 e 15,1A. Entio, ndo
foi possivel comparar os dados das amostras com os valores dos filossilicatos de

camadas mistas fornecidos por Reynolds (1980) e Moore e Reynolds (1997).

6.3 Microscopia eletronica de varredura/espectroscopia de dispersdo de
energia de raios X - MEV/EDS

As imagens das amostras da Mina de Cataldo identificadas como Cataldo + 0,037mm,
Cataldo + 0,074mm e Cataldo + 0,210mm, foram obtidas no MEV com filamento de

tungsténio, Jeol JISM-6360LV; microanalises com o EDS Thermo Noran Quest.

Este estudo de microscopia eletronica de varredura nas amostras da Mina de Cataldo

teve objetivo de observar os filossilicatos interestratificados e as vermiculitas.

Todos os filossilicatos observados nas imagens de MEV tinham habito lamelar e
exfoliacdo em placas muito finas. Em todas as microandlises EDS, esses filossilicatos
mostraram teores varidveis, mas dentro de faixas mais ou menos comuns, dos elementos
(6xidos) SiO,, Al,03, MgO, CaO e FeO. Entdo, o teor de K,O é o Unico parametro
microquimico para distinguir a espécie mineral: a) quando a % de K,O é muito baixa ou

tende para zero, trata-se de vermiculita; b) quando este teor situa-se entre 1,0 e 6,0%,
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Isto caracteriza o filossilicato de camadas mistas ou interestratificado; c) a mica original

ou mesmo pouco alterada teria os teores de K,O variando de 9,2 a 11,8% (WebMineral,
2017).

Figura 6.4 — Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Cataldo +0,037mm.

Tabela 6.3 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O3 | SiO, | K,O | CaO | TiO, | FeO Mineral

2949 | 16,75 | 44,13 | 1,35 | 1,69 | 3,17 | 3,42 | Filossilicato interestratificado

A microanalise (tabela 6.3) na particula principal mostrada na figura 6.4 forneceu teores
altos de silicio e magnésio, teor médio de aluminio e baixos de ferro e titanio. Muito
importante é o teor baixo, mas significativo de potassio. Observa-se na imagem que as
duas particulas sdo lamelares e foliadas. Conclui-se pelos dados da microanalise e pela
morfologia da particula principal, que se trata de um filossilicato interestratificado

tendendo a vermiculita, devido ao baixo teor de potassio.




Figura 6.5 — Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Cataldo +0,037mm.

Tabela 6.4 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O3

SiO,

CaO

FeO

Mineral

3546 | 7,71

49,26

1,81

5,77

Vermiculita

Na figura 6.5 nota-se uma particula lamelar no centro da imagem. A microanalise

(tabela 6.4) ndo detectou o elemento potassio; entdo identificou-se o mineral como

vermiculita.
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Figura 6.6 — Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Cataldo +0,037mm.

Tabela 6.5 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O3

SiO,

K20

CaO

TiO;

FeO

Mineral

32,50 | 9,21

47,50

1,06

2,02

1,11

6,60

Filossilicato interestratificado

Realizou-se microanalise (tabela 6.5) nas particulas lamelares mostradas na figura 6.6.

Observa-se que séo filossilicatos interestratificados, tendendo a vermiculita, devido ao

baixo teor de potéassio.
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Figura 6.7 — Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Cataldo +0,037mm.

Na figura 6.7, observam-se trés particulas lamelares no centro da imagem.

by 4

Figura 6.8 — Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Cataldo + 0,037mm.
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A imagem da figura 6.8, com aumento baixo, mostra varias particulas, sendo a maioria

lamelar.

Figura 6.9 — Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra Cataldo + 0,037mm.

Na figura 6.9, observam-se varias particulas lamelares com exfoliaces em placas finas.
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A figura 6.10 é uma imagem com aumento baixo, onde observa-se um conjunto de

particulas, em grande maioria lamelares.
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Figura 6.11 — Imagem de elétrons secundarios (IES) da amostra Cataldo + 0,074mm.

Tabela 6.6 — Microanalises EDS:

Area | MgO | Al,O3

SiO,

K->0O

TiO;

FeO

Mineral

19,60 | 18,09

48,21

6,16

3,82

4,12

Filossilicato interestratificado
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A figura 6.11 mostra particula lamelar, com exfoliagbes em placas finas. Pela

microanalise (tabela 6.6), realizada no centro da particula, identifica-se como

filossilicato interestratificado, principalmente pelo teor de potéssio, intermediario entre

0 da mica e o da vermiculita.
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CM-UFMG

Figura 6.12 — Imagem de elétrons secundarios (IES) da amostra Cataldo + 0,074mm.

Tabela 6.7 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O3 | SiO, | CaO | K,O | TiO, | FeO Mineral

23,10 | 16,98 | 46,19 | 1,74 | 4,79 | 3,29 | 3,92 | Filossilicato interestratificado

A figura 6.12 apresenta a mesma particula da figura anterior, com orientacdo diferente.

A tabela 6.7 mostra os dados da microanalise realizada nesta particula.
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CH=LUF MG

Figura 6.13 — Imagem de elétrons secundarios (IES) da amostra Cataldo + 0,210mm.

Tabela 6.8 — Microanalises EDS:

Area | MgO | Al,O3 | SiO; | CaO | KO | FeO | BaO Mineral
1 30,21 | 482 | 5054 | 2,49 | 1,05 | 9,48 | 1,40 | Filossilicato interestratificado
2 33,96 | 7,97 |4550| 2,93 | 1,30 | 6,76 | 1,59 | Filossilicato interestratificado

Na figura 6. 13 nota-se uma particula lamelar no centro da imagem. Foram realizadas

duas microanalises destacadas como areas 1 e 2 na tabela 6.8. Em ambas, identificou-se

o filossilicato interestratificado, devido a presenca de silicio e magnésio altos, aluminio

e ferro medianos e teor de potassio muito baixo, ja préximo da composi¢do de

vermiculita.
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Figura 6.14 — Imagem de elétrons secundarios (IES) da amostra Cataldo + 0,210mm.

Tabela 6.9 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O3 | SiO,  CaO | K,O | FeO Mineral
1 3292 | 7,78 | 48,39 | 2,06 | 3,52 | 5,32 | Filossilicato interestratificado
2 2746 | 169 |48,30| 4,93 | 0,45 | 17,17 Vermiculita

Na figura 6.14 observam-se duas particulas lamelares. Pelas microanalises (tabela 6.9),
ambas particulas apresentaram teores altos de Si e Mg e médios de Fe, Ca e Al. Pelos
teores de potassio foi possivel identificar filossilicato interestratificado (particula 1) e

vermiculita (2).
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Tabela 6.10 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O3 | SiO, | CaO | K,O | TiO, | FeO Mineral
1 33,31 | 8,49 |48,23| 2,31 | 1,04 | 0,90 | 5,71 | Filossilicato interestratificado
2 32,83 | 10,23 | 51,21 | 1,46 | 0,00 | 0,00 | 4,27 Vermiculita

Na figura 6.15 observam-se duas particulas, com microandlise EDS na tabela 6.10. A
particula 1 é um filossilicato interestratificado, tendendo a vermiculita, devido ao baixo
teor de potassio. A particula 2, lamelar, devido a auséncia de K0, foi identificada como

vermiculita.

6.4 Andlise semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X —
FRX

Na tabela 6.11, mostra-se os elementos presentes, como alto, médio, baixo e traco nas
amostras Cataldo +0,037mm, Cataldo +0,074mm e Cataldo +0,210mm.
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Tabela 6.11 — Resultados de fluorescéncia de raios X das amostras da Mina de Cataldo

Ocorréncia | Cataldo +0,037mm | Cataldo + 0,074mm | Cataldo + 0,210mm
Alto Si, Fe, Mg, O Si, Fe, Mg, O Si, Fe, Mg, O
Meédio Al Al Al
Baixo Ca, Ti, K, Sr, Mn Ca, Ti, K, Sr, Mn Ti, K, Ca, Rb, Mn
Traco P,S,Rb, Zn, Cu, S, Ni, | P,S,Rb,Zn,Cu,S, |P,S, Zn,Cu,S, Sr, Ni,

Y,Ba, Zr, Nb, Na, Cl, F

Ni, Y,Ba, Na, Cl, F

Y, Ba, Na, Cl, F

Conforme a tabela 6.11, alguns elementos tém ocorréncia em todas as amostras:

- Alta: silicio, ferro e oxigénio;

- Média: aluminio;

- Baixa: célcio, titanio, potassio e manganés.
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7. RESULTADOS DA AMOSTRA DA MINA DE TAPIRA

7.1 Introducédo

Os resultados discutidos nesta etapa sdo da amostra purificada, identificada como

Tapira, coletada na Mina de Tapira, Minas Gerais.

7.2 Difratometria de raios-X

Realizou-se analise qualitativa por difracdo de raios X na amostra identificada como
Tapira. As fases minerais identificadas por DRX na amostra sdo apresentadas na tabela
7.1, como resultados qualitativos. Observa-se também na tabela 7.1 os valores
recalculados das raias diagnoésticas da vermiculita e do filossilicato interestratificado. O
difratograma interpretado da amostra esta na figura 7.1. O padrdo do banco de dados do
ICDD utilizado para a identificacéo foi a ficha de nimero 77-0022, correspondente ao
mineral vermiculita. Para os filossilicatos interestratificados, devido a variacdo da célula

unitaria, ndo existe ficha para identificacdo no ICDD.

Tabela 7.1 — Resultados de difracdo de raios X da amostra da Mina de Tapira

Amostra Minerais identificados Raia diagnéstica, | Raia diagnostica,
vermiculita(A) | filossilicato(A)

Tapira | Vermiculita, filossilicato interestratificado | 14,84248 12,84303
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Figura 7.1 — Difratograma de raios X da amostra de Tapira (A Ko Cu = 1,54060A)

Verifica-se pela figura 7.1 que a amostra Tapira apresentou filossilicato
interestratificado, identificado pela presenca da raia 12,84A no difratograma de raios X.
Essa identificacdo foi baseada na comparacdo entre o difratograma total observado e
difratogramas modelos para camadas mistas ou interestratificadas, segundo dados de
Reynolds (1980) e Moore e Reynolds (1997).

Como as raias de difracdo de raios X da amostra Tapira ndo se ajustam aos dados finos
fornecidos por Reynolds, ndo foi possivel identificar a espécie do filossilicato

interestratificado.
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7.3 Microscopia eletronica de varredural/espectroscopia de dispersdo de
energia de raios X - MEV/EDS

Foi realizado um estudo na amostra Tapira, por microscopia eletrénica de varredura

utilizando o MEV com filamento de tungsténio, Jeol JSM-6360LV; microanalises com

0 EDS Thermo Noran Quest. A amostra foi recoberta por um filme condutor de platina

(Pt). O principal objetivo deste estudo foi identificar e observar a vermiculita, os

filossilicatos interestratificados e seus aspectos microestruturais.

As figuras 7.2, 7.3 e 7.4 sdo imagens de elétrons retroespalhados (IER) da amostra

Tapira, onde foram feitas microanalises nas particulas. Nas 3 imagens, nota-se que as

particulas centrais possuem habito foliado ou lamelar.

CHM-UFMG

Figura 7.2 — Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra de Tapira.

Tabela 7.2 — Microanalises EDS:

Area

MgO

Al,O;

SiO,

CaO

K0

TiO;

FeO

Mineral

33,31

8,49

48,23

2,31

1,04

0,90

5,71

Filossilicato interestratificado
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Na figura 7.2 nota-se filossilicato interestratificado tendendo a vermiculita. Essa
observacao foi possivel devido ao baixo teor de potassio encontrado na microanalise
(tabela 7.2).

CHM=-UFMG

=

Figura 7.3 — Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra de Tapira.

Tabela 7.3— Microanalises EDS:

Area | MgO | Al,O3 | SiO; | CaO | FeO Mineral

32,83 | 10,23 | 51,21 | 1,46 | 4,27 Vermiculita

A figura 7.3 mostra particulas lamelares. Identificou-se o mineral vermiculita, devido a

auséncia de K,O na microandlise (tabela 7.3).
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Figura 7.4 — Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra de Tapira.

Tabela 7.4 — Microanélises EDS:

Area | MgO | Al,O3 | SiO, | K,O | TiO, | FeO Mineral

28,49 | 18,20 | 47,65 | 3,16 | 0,98 | 1,51 | Filossilicato interestratificado

Na figura 7.4 observa-se uma particula foliada. Na tabela 7.4 de microandlise, ha teores
altos de magnésio, aluminio e silicio, e tipico de potassio, identificando filossilicato
interestratificado.
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7.4 Andlise semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X —
FRX

A amostra Tapira foi submetida a anélise semiquantitativa por espectrometria de
fluorescéncia de raios X. A FRX (WDS) foi usada como ferramenta de apoio para 0s
estudos de difracdo de raios X, fornecendo os elementos presentes como alto, médio,

baixo e traco como pode ser observado na tabela 7.5.

Tabela 7.5 — Resultados de fluorescéncia de raios X das amostras da Mina de Tapira

Ocorréncia Tapira
Alto Si, Fe, Mg, O
Médio Al

Baixo Ca, Ti,K
Traco S, Mn, Sr, P, Zn, Cu, S, Rb, Ni, Y, Ba, Zr, Na, Cl, F
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8. CONCLUSOES

Os estudos de caracterizacdo mineraldgica nas amostras de minerais micaceos, por

técnicas convencionais, permitiram as seguintes conclusdes:

Amostras de Araxa:

e A amostra 1A ¢ rica em apatita. O filossilicato de camadas mistas presente tem
estratificagdo regular na célula unitaria, com 50% de mica e 50% de vermiculita;
minerais minoritarios: calcita, mica, boemita, goethita, gibbsita, quartzo;

e Na amostra 1B identificou-se quantidade significativa de apatita. H4 ocorréncia
de um filossilicato interestratificado, tendo uma estrutura regular na célula
unitaria, com 50% de mica e 50% de vermiculita. Outros minerais presentes
foram: vermiculita, anatasio, goethita, gibbsita, boemita, mica, quartzo ¢ barita;

e Vermiculita e filossilicato interestratificado foram detectados na amostra 3;
devido a pouca quantidade do mineral de camada mista, ndo foi possivel
determinar a sua estrutura cristalografica fina; pirocloro estava presente como

minoritario.

Amostras de Catalao:

e A quantidade de filossilicato interestratificado presente nas amostras Cataléo
+0,037mm e Cataldo +0,074mm foi muito baixa e s6 a raia diagnoéstica entre
12,2 e 12,8A foi identificada com confianca; o mineral dominante foi a
vermiculita;

e Para a amostra Cataldo +0,210mm, como a porcentagem do mineral de camadas
mistas foi bem maior, foi possivel identificar duas espécies, tendo ambas
estratificacOes regulares nas células unitarias, uma com 30% de mica e 70% de

vermiculita, e a outra com 50% de mica e 50% de vermiculita.

Amostra de Tapira:
e Presenca dominante de ambos vermiculita e filossilicato interestratificado;
e Embora as raias na DRX do mineral de camadas mistas estivessem

observaveis, ndo houve coincidéncia com nenhum dos modelos especificos
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de Reynolds (1980); entdo, ndo foi possivel identificar o tipo de

estratificacdo da célula unitaria.

Todos os filossilicatos observados nas imagens de MEV tém habito lamelar e exfoliacéo
em placas muito finas. Com base nas microanalises EDS, os filossilicatos presentes
foram identificados assim: a) a % de K,O muito baixa ou tendendo para zero, indicou a
vermiculita; b) quando este teor situou-se entre 1,0 e 6,0%, isto caracterizou 0s

filossilicatos de camadas mistas ou interestratificado.

Os dados morfoldgicos e de microandlise EDS foram consistentes com os de
difratometria de raios X na identificacdo dos filossilicatos vermiculita e

interestratificados.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como continuidade deste trabalho, sugere-se que sejam realizados estudos de
infravermelho nas amostras, principalmente na amostra Tapira. O espectro de
infravermelho fornece informacdo bésica sobre as ligacGes interatbmicas e também

sobre a estrutura do mineral.

A partir dos resultados obtidos, juntamente com dados de melhor relacéo sinal/ruido de
difracdo de raios X, poderia ser possivel, na amostra Tapira, identificar a espécie do

filossilicato interestratificado.

Também sugere-se a realizacdo de analises termogravimétricas, que, junto com o0s
espectros de infravermelho, poderiam esclarecer as quantidades relativas de OH e H,0,
parametros muito importantes na transformacdo e coparticipacdo nas estruturas na

sequéncia mica-vermiculita.
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11. ANEXOS
Os espectros de EDS apresentados a seguir sdo correspondentes as figuras de imagens
de microscopia eletrénica de varredura no MEV com fonte de filamento de tungsténio,

Jeol, modelo JSM-6360LV, com EDS Thermo Noran, modelo Quest.
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Espectro 1: Correspondente a figura 5.4, ponto 1.
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Espectro 3: Correspondente a figura 5.5, ponto 1.
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Espectro 4: Correspondente a figura 5.5, ponto 2.
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Espectro 5: Correspondente a figura 5.6, ponto 1.
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Espectro 6: Correspondente a figura 5.6, ponto 2.
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Espectro 7: Correspondente a figura 5.6, ponto 3.
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Espectro 8: Correspondente a figura 5.7, ponto 1.
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Espectro 9: Correspondente a figura 5.7, ponto 2.

15

keV

keV

87



10 15

Espectro 10: Correspondente a figura 5.8
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Espectro 11: Correspondente a figura 5.9
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Espectro 12: Correspondente a figura 5.14
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Espectro 13: Correspondente a figura 5.15
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Espectro 14: Correspondente a figura 5.16
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Espectro 15: Correspondente a figura 5.17
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Espectro 17: Correspondente a figura 6.5
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Espectro 16: Correspondente a figura 6.4.
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Espectro 18: Correspondente a figura 6.6
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Espectro 19: Correspondente a figura 6.11
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Espectro 20: Correspondente a figura 6.12
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Espectro 21: Correspondente a figura 6.13
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Espectro 22: Correspondente a figura 6.14, ponto 1.
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Espectro 23: Correspondente a figura 6.14, ponto 2.
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Espectro 24: Correspondente a figura 6.5, ponto 1.
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Espectro 25: Correspondente a figura 6.5, ponto 2.
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Espectro 26: Correspondente a figura 7.2
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Espectro 27: Correspondente a figura 7.3
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Espectro 28: Correspondente a figura 7.4

15

keV

97



98

Os espectros de EDS apresentados a seguir s@o correspondentes as figuras de imagens
de microscopia eletronica de varredura no MEV FEG com Sistema de Nanofabricacédo
FIB - Quanta FEG 3D FEI, constituido de microscopio dual com feixe idnico e
eletronico, com canhdo de elétrons de emissdo por efeito de campo (FEG), com
resolugé@o 0,8nm para o feixe eletronico e de 10nm para o feixe id6nico, com alto e baixo
vacuo; microanalisador EDS marca Bruker, modelo Nano X Flash Detector 5010,

programa Esprit.
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Espectro 29: Correspondente a figura 5.10
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Espectro 30: Correspondente a figura 5.11, ponto 1.
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Espectro 31: Correspondente a figura 5.11, ponto 2.
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Espectro 32: Correspondente a figura 5.12.
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Espectro 33: Correspondente a figura 5.13.




