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RESUMO

Cloritas niqueliferas provenientes do depésito laterftico de nfquel do Vermelho foram estudadas por
microssonda eletrénica, difratometria de raios X, espectroscopia Mossbauer, andlise térmica e especiroscopia do
infravermelho. Os resultados obtidos mostram que o processo de laterizacho promove e oxidaglo do Fe ¢ o
enriquecimento em Ni na clorita, 0 qual se d4 as expensas do Mg, principalmente na camada brucftica.

Palavras chave: clorita, niquel, especiroscopia

INTRODUCAO

Nos depésitos lateriticos de miquel, no nivel silicatado, alguns filossilicatos sfo
conhecidos como portadores do Ni: garnieritas, serpentinas, esmectitas, cloritas, vermiculitas
e interestratificados (clorita-vermiculita e clorita-saponita), dos quais apenas serpentinas, mais
commmente, e esmectitas, mais raramente, constitiem a principal fase portadora desse
elemento. Estudos cristaloquimicos de detalhe desses minerais so raros na literatura, assim, a
posicio do Ni na estrutura cristalina desses filossilicatos, bem como o processo de
incorporagio permanecem ainda mat definidos. Neste trabalho, apresentamos os resultados
dos estudos cristaloquimicos efetuados em amostras de clorita provenientes do depdsito de Ni
do Vermelho, localizado na Serra dos Carajas (Par4). Esse depdsito apresenta uma quantidade
importante de clorita, a0 longo de todo o perfil de alteragdo, tanto no minério silicatado
quanto no oxidado.

Minerais do grupo da clorita sfo filossilicatos 2:1:1, de férmula quimica geral (Sis
ALYMg.R?, R3*)s010(CH)s , nos quais as camadas TOT (também charnadas 2:1 ou camadas
tipo talco) sdo ligadas por uma camada de hidréxido (camada brucitica).Os principais
constituintes das camadas octasdricas sZo Mg, Fe ¢ Al, mas substituigdo por outros elementos
como Cr, Ni, Zn, Mn, Cu sao possiveis.

MATERIAIS E METODOS

Foram estudadas amostras de clorita provenientes tanto do minério silicatado quanto
do oxidado, de modo a cobrir todo o perfil de alteragdo. As andlises quimicas foram obtidas
por microssonda cletrdnica em segdes delgadas e em pastilhas confecionadas com a clorita
pura. Difratometria de raios X foi efetuada com 40 kV e 40 mA, passo de 0,02 /20, contagem
de 25, em amostras puras, nao orientadas, com adigio de padréo interno de LiF, e em amostras
orientadas naturais, glicoladas ¢ aquecidas a 550 °C por duas horas. Também foram efetuados
estudos por espectroscopia Mossbauer (temperatura ambiente, fonte Co/Rh - 25 mCi,
velocidade de 9,5 mm.s™) e espectroscopia do infravermelho (Nicolet 510 FTIR) em pastilhas

com matriz de KBr, além de andlises térmicas (ATD-ATG Texas Instruments TA 2200) em
cerca de 15 mg de amosira, com aguecimento de 10 °C/imn.
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RESULTADOS

Difracio de raios X: Nas amostras orientadas as reflexdes mais intensas sio 002 e 004, nio
ha modificagio apds saturagdo com etileno glicol e, apds aquecimento a 550 °C, uma
intensificagéo e deslocamento da reflexdo 001 em diregdo a dngulos maiores, acompanhada de
diminnigdo das reflexdes 002, 003 e 004. Essas caracterfsticas indicam gue as amostras
estudadas séo constituidas por clorita pura, ndo havendo indicios de vermiculitizago. O
calculo do MCD (mean cristallite dimension) mostra valores entre 290 e 380 A ao longedec.
Embora néo haja uma boa correlacio entre as variagbes dos parametros a, b, ¢ ¢ V ¢ os teores
de niquel das cloritas, verificou-se uma tendéncia de aumento de @, ¢ ¢ V com o aumento do
teor de Ni.

Andlises quimicas: Segles delgadas e pastilhas confeccionadas com as cloritas separadas
foram analisadas por microssonda eletronica. Com os dados médios obtidos, as formulas
estruturais foram calculadas na base 14 O, utilizando a férmmla sugerida por Wiewiéra &
Weiss (1990): (SignAl) R,*R,> )6016(OH). O Fe presente nas cloritas do minério
oxidado foi calculado como Fe’* ¢ nos niveis silicatados e na rocha fresca a parcialmente

alterada, como Fe®*.

De acordo com a classificagiio de Wiewidra & Weiss (1990) verifica-se que as cloritas
niquelfferas durante a aiteragio intempérica desenvolvem um cardter parcialmente
dioctaédrico. A maioria das amostras sendo trioctaédrica, possuinde Mg como cétion
octaédrico predominante, poderia ser classificada como clinocloro. No caso das amostras
enriquecidas em Nj, clinocloro niquelifero seria a nomenclatura apropriada conforme sugerido
por Bailey (1988). Na classificagdo de Foster (1962) baseada na relagiio Fe?*/R**, as amostras
estudadas, para as quais esta relagfio € sempre muito baixa, caem no campo da peninita,
nomenciatura descartada por Bailey (1988).

Os valores aproximadamente constantes do AlY indicam que as substituigbes
tetraédricas néio possuem papel importante na evolu¢do da clorita. Diversos cdtions podem
ocupar as posi¢Bes octaddricas numa clorita, sendo Mg, Ni, Al e Fe os mais relevantes. Os
diagramas de correlag@o desses elementos mostram que as amostras do minério silicatado e do
minério oxidado formam dois conjuntos distintos. H4, também, correlagio negativa entre
Mg/Ni e positiva Ni/Al, indicando que existern substituigBes nessas posicBes durante a
evolugio do processo de alteragdo intempérica. O estudo de diagramas triangulares mostra
que, da rocha fresca ao minério oxidado, as substituigGes se ddo entre Mg, Ni e Al, nio
envolvendo o Fe, sendo a mais importante a do Mg pelo Ni, nas dnas possiveis posicdes
octaédricas.

Espectroscopia Misshauer: Os espectros Mdssbauer de trés amostras de clorita com teores
varidveis de niquel e provenientes de diferentes profundidades foram nesse trabatho
decompostos em trés dubletos, sendo um correspondendo a Fe** e dois correspondentes a Fe**
hexacordenados. Os pardmetros obtidos mostram que o Fe estd principalmente na forma de
Fe** e que h4 variagdo da relagdo na relagio Fe™/Fe** o que justifica a suposigio de que o
processo de alterac@io intempérica promove a oxidagdo do ferro presente na clorita da rocha
fresca.

Andlise térmica: As curvas terinodiferenciais sio tipicas de cloritas maguesianas
{(Mackenzie, 1957) com dois picos endotérmicos e um exotérmico, porém mais largos do que
os mostrados por Villiéras et al. (1993, 1994). O primeiro pico endotémico, ao redor de 580
°C, € produzido pela liberagio de H,O da camada brucftica e o segundo, a 800°C, pela
desidroxilagdio da camada 2:1. De modo geral, as temperaturas dos picos endotérmicos das
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amostras mais niqueliferas sZo mais altas do que das amostras mais pobres em Ni, o que
concorda com a tendéncia de aumento da estabilidade térmica de outros filossilicatos como
serpentina e talco, em decorréncia da substituicdo de Mg por Ni (Lemaitre & Gerard 1981).
Anilises por espectroscopia do infravermelho: Estudos por infravenmelho de cloritas
niqueliferas nfio sfo conhecidos na literatura. No presente estudo, 6 amostras de clorita com
diferentes conteitdos de Ni foram examinadas para determinar a distribui¢io dos cétions entre
as possiveis posicoes octaédricas. A banda que corresponde ao Si - OH interfoliar (3560 cm™)
apresenta variagio que pode ser devida a diferentes distribui¢des dos cétions na camada
brucitica, principalmente, mas também na 2:1. Os valores dessas freqiiéncias sdo mais altos do
que os encontrados por Shirozu (1980) para Al, Fe e Mg-clorita como seria de se esperar,
devido 4 maior estabilidade conferida pela presenga do Ni. Entre as cloritas niqueliferas, a
freqiiéncia v Si-OH decresce com o aumento do conteiido em Ni. Ha uma pequena banda no
lado esquerdo dessa banda, a 3680 cm’, mais nitida nas amostras com os mais altos teores em
Ni.

Pastilhas confeccionadas com KBr foram aquecidas e analisadas a 200, 300, 400, 500,
600, 700 e/on 800 °C, até fusio. A banda a 3680 cm™, desaparece a 600 °C e uma outra a 3710
cm’' aparece a 400/500 °C e se torna mais intensa com o aguecimento. Esta banda é
usualmente atribuida a v Mg3OH na camada 2:1. Entio a banda a 3680 cm™ que se intensifica
com teor de Ni crescente, deve ser atribuida a uma outra vibragdo, que poderia ser, no caso, v
NisOH. N#o hd bandas que indiquem a presenca de clusters de Ni na camada 2:1.

Na regifo das baixas freqiiéncias é conhecida a existéncia de variagdes na forma ¢
intensidade das bandas de absorg@e, em fun¢do da composi¢io quimica. Hayashi & Qinuma
(1965,1967), estudando cloritas com teores varidveis de Mg, Fe e Al também encontraram
variagbes semelhantes. Nas cloritas estudadas nesse trabalho, nessa regido do espectro, hi dois
picos (1004 e 964 cm™) cuja intensidade relativa varia de modo que a banda a 964 cm™ vai
diminuindo com o aumento do teor de Ni até se tornar apenas uma inflex8o do lado direito da
outra banda. A banda de vibragdo de estiramento de Si-O ao redor de 660 cm™ se torna menos
intensa com aumento do contetido de Ni, ao passo que suas fregiiéncias anmentam.

No caso em questio, a camada brucitica, além de concentrar Al como j4 € conhecido
na literatura, parece também concentrar Ni.

CONSIDERACOES FINAIS

A clorita estodada é um clinocloro niquelifero que se euriquece em Ni com a
intensificagdo do processo de laterizacio, o qual também acarreta uma oxidago do Fe que vai
se acentnando no seu decorrer. O enriquecimento em Ni se dd as expensas do Mg,
principalmente na camada brucitica, ¢ € acompanhado menos intensamente por um
enriquecimento em Al.
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