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CAPITULO 1- INTRODUGAO



1
INTRODUCAO

O nivel de desenvolvimento de um pais com disponibilidade de recursos
minerais pode ser avaliado pela importancia que a atividade extrativa mineral ocupa
na sua economia. Nos séculos XIX e XX os minerais metalicos foram determinantes
para o desenvolvimento industrial e no século XX, estendendo-se até os dias de
hoje, os minerais energéticos vem consolidando a economia de varios paises (Lins,
2005). Segundo Kuzvart (apud Perez, 2001), as rochas, na forma de insumos para a
construcao civil, e os minerais ndo metalicos ou minerais industriais serdo as

matérias primas do terceiro milénio, responsaveis pela segunda revolugéo industrial.

Segundo Perez (2001), diversos autores utilizam a producdo de rochas e
minerais industriais como uma alternativa para avaliar o amadurecimento industrial
de um pais. O Brasil ja possui uma expressiva importancia na producéo de minerais
industriais quando comparado a sua produgao mineral total. Segundo Lins (2005), os
minerais industriais atingiram em 2000 (ultimos dados oficiais até 2005) 15% da
producao mineral brasileira, contra 20% dos minerais metélicos. Nesse contexto, é
importante avaliar ndo s6 o desenvolvimento sustentavel na produgdo de minerais
industriais, mas também avaliar a evolugéo tecnoldgica que possibilite o aumento do
valor agregado desses bens minerais. Segundo Ciminelli (2005), a utilizacdo de
tecnologia para adequacgéo do desempenho funcional dos minerais industriais é uma
estratégia econdbmica consagrada entre produtores de bens minerais de paises

desenvolvidos.

A bentonita, matéria prima mineral ndo metalica utilizada nesse trabalho de
doutoramento, tem caracteristicas importantes que permitem sua modificagdo
funcional. O principal mineral constituinte das bentonitas € a montmorilonita. Seus
dominios de composi¢cdo quimica e organizacéo estrutural sdo de dificil definigéo,
pois € comum a coexisténcia de diferentes termos esmectiticos interestratificados e,
também, a coexisténcia em interestratificados ou impregnagdes com compostos

como matéria organica, 6xidos-hidroxidos de ferro e outros (Souza Santos, 1989).



Especificamente na regido de Campina Grande (PB), de onde foram obtidas as
amostras desse trabalho, algumas composi¢cbes quimicas de montmorilonitas ja
foram descritas (Gophinath, 1988; Amorim, 2006). A descrigdo exata da origem e/ou
da sua cristaloquimica € importante, porque em uma mesma regido podemos
encontrar argilas com caracteristicas distintas. Isto pode ser observado na regiao de
Campina Grande, que apresenta pequenos depoésitos, com extensdo maxima de 500
m e profundidade maxima de 10 m, irregularmente distribuidos numa faixa de 10 km.
A regido oeste de Campina Grande, onde esta localizada a mina Bravo, apresenta
teor de esmectita na faixa de 73-85%, enquanto a regiao leste, onde se localiza a
mina de Lages, possui teor de esmectita na faixa de 93-96 % (Gopinath, 1988;
Amorim, 2006). A regido do Wyoming, nos Estados Unidos, também possui variagéo
de composicéo, apresentando seis leitos de onde sdo extraidas as bentonitas A a F,

constituidas por beidelitas e montmorilonitas (Uno, 1991).

Segundo Luz e Oliveira (2005), as principais utilizagdes das bentonitas s&o
como agentes tixotrépicos em fluidos de perfuragéo de petréleo, como aglutinantes
de areias na industria de fundicdo, como aglomerantes na pelotizagédo de minério de
ferro e como pet litter (absorvente de dejetos de animais domésticos). Apesar da
producao brasileira de bentonitas ser de 0,23 milhdes de toneladas/ano, suas
aplicagbes tem sido paulatinamente substituidas por polimeros organicos e seu

unico aumento de demanda tem sido na aplicagédo como pet litter.

As propriedades cristaloquimicas Unicas das bentonitas, particularmente a
possibilidade de modificagdo de sua estrutura quimica, a tornou um concorrido
objeto para a obtencdo de novos materiais, de maior valor agregado, desenvolvidos
para solugbes de problemas especificos tais como catalisadores (Carriazo, 2007),
materiais para remocéo de poluentes de agua (Zadaka, 2007), remocéo de acido
humico de agua (Anirudhan, 2007), recuperacao de mercurio (Dias Filho, 2006),
obtencdo de peneiras moleculares (Jiang, 2007), nanocompdsitos para aumentar
resisténcia mecanica e térmica de polimeros (Delozier, 2002) e na area

farmacéutica, na produgéo de drogas de liberagdo controlada (Zheng, 2007).

Durante a perfuracdo de pocos de petrdleo ocorre, simultaneamente, a
producao de 6leo, gas e agua. Esta mistura, numa primeira etapa de tratamento de
residuos, vai para um separador trifasico, onde a agua resultante contém 6leo como
principal contaminante. Esse 6leo pode estar presente na agua como gotas de 6leo
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livre com didmetros maiores que 15C um, as quais séo facilmente separadas por
gravidade, ou ainda como Oleo disperso, formando emulsbes estabilizadas,
denominadas aguas oleosas, com didmetros de gota menores do que 5C um, que
apresentam uma grande dificuldade na separacdo da agua. O tratamento das
emulsdes estabilizadas exige a utilizagdo de aditivos quimicos, que atuam como
agentes floculantes, aumentando o tamanho de gotas e permitindo o emprego de
processos de separacgdo fisica, como, por exemplo, a flotacdo, que é um método
muito usado, mas que ndo pode ser aplicado a grandes volumes de agua, além de

apresentar elevados custos.

O aumento do rigor da legislacdo ambiental referente a qualidade da agua
descartada nos rios e no mar desencadeou um grande interesse nos processos de
separacdo de sistemas Oleo/agua e nos métodos quimicos para aumentar a

eficiéncia destes processos (Aranha, 2000).

Uma amostra de agua contendo 20 ppm de O6leo, indice permitido pela
legislacdo brasileira (Artigo 21 da Resolugdo CONAMA N°20, de 18/07/86 e
posteriormente confirmado no capitulo IV art 34 Paragrafo 4 inciso V da Resolugao
N°. 357, de 17 de marco de 2005), pode ser descartada, porém nao pode ser
reinjetada. Hoje o maior empecilho para a utilizagado desta agua para a reinjecao € a
presenca do Oleo e, portanto, o desenvolvimento de métodos mais eficientes de
separacao de sistemas 6leo/agua levaria a possibilidade de utilizagdo da agua em
sistema fechado, com impacto ambiental zero. Além disso, se considerarmos uma
plataforma que produz 2.000.000 Bbl de agua com teor de 6leos e graxas (TOG) de
250 mg/L, aproximadamente 7,5 toneladas de Oleo serdo descartadas por dia.
Quando a TOG é reduzida para 20 mg/L, isto representa um descarte de 0,6
toneladas (Maldonado, 1998). Estes valores mostram, claramente, que os niveis de
6leo presentes nas aguas descartadas ainda sdo bastante elevados, justificando o
desenvolvimento de técnicas e/ou aditivos para melhorar a eficiéncia de separagao

agua /6leo (Pereira Junior,2000).

Os argilominerais tém sido muito empregados para a remocgé&o de poluentes em
sistemas aquosos, devido as suas propriedades de elevada area superficial. Nesta
tese foram avaliadas as caracteristicas das argilas brasileiras da regiao de Boa Vista
na Paraiba e da Bahia como matéria prima para obtencao de argilas organofilicas. A

regidao de Boa vista apresenta diversos tipos de argilas que sdo comercialmente
4



classificadas pela cor. O conhecimento de suas caracteristicas € fundamental para a
classificagdo mineralogica, o planejamento da exploracdo e a escolha da matéria

prima para obtencgéo de argilas organcfilicas.

O objetivo desta Tese foi efetuar um amplo e aprofundado estudo sobre a
caracterizagcéo de argilas brasileiras da regidao de Campina Grande (Paraiba, Brasil),
assim como de uma amostra de argila oriunda da regido do Wyoming (EUA), em
amostras brutas e fracionadas, de forma a contribuir para o entendimento das
propriedades estruturais desses materiais. Em uma segunda etapa, a partir de uma
argila brasileira selecionada, foi avaliada a viabilidade de emprego desse material
para preparagéo de argilas organofilicas nacionais, com emprego de dois agentes
de lipofilizagdo com polaridades distintas. Finalmente na ultima etapa desse trabalho
foi avaliada a viabilidade da utilizacdo das argilas organofilicas preparadas na

remocao de Oleo residual de agua de produgao de petréleo.
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2
ARGILAS NATURAIS

2.1. Apresentagao

O Brasil tem grandes reservas de argila do tipo bentonita, 10.350.046 t
medidas, 4.443.876 t indicada, 357.348 t inferida e um consumo de 345.499 t/ano
bruta, o que representa uma disponibilidade de abastecimento para mais 30 anos.
Atualmente suas principais utilizacdes sao pelotizagdo de minério, cimento,

construcao civil e lamas para perfuragcédo de pocos de petroleo. (Oliveira, 2006).

A regido de Boa Vista é a maior produtora de bentonitas brasileiras, onde se
encontra a maior jazida de esmectitas do Brasil. Na regido sao encontrados
diferentes tipos de bentonitas com diferentes mineralogias que determinam suas
composi¢des quimicas. A analise do basalto alterado associado com a bentonita
mostra que a esmectita foi formada pela alteragéo de vidro vulcanico e de minerais
ferromagnesianos durante a diagénese. A fim de entender suas principais diferencas
e escolher uma para caracterizagdo mais detalhada e, posteriormente, a realizagao
da modificacdo de superficie e testes de eficiéncia em remocdo de Odleos, as

bentonitas atualmente comercializadas na regido foram analisadas.

2.2. Introducgao

A primeira preocupagéo desse trabalho foi caracterizar quimica e fisicamente
varias bentonitas comercializadas na regido de Boa Vista, geralmente diferenciadas
pela cor natural, e verificar se suas caracteristicas estruturais e de composicao
apresentavam diferencas que justificassem e/ou propiciassem, diferentes
habilidades na capacidade de adsorcdo de reagentes habilitados a sua

organofilizagao.

Argilominerais sdo, em geral, silicatos de aluminio hidratados, pertencentes a
familia dos filossilicatos, que constituem a fracdo predominantemente coloidal dos
solos, sedimentos e rochas. Estes minerais possuem uma estrutura cristalina bem
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definida, mas apresentam freqlientemente substituicbes isomérficas na rede, néo
permitindo uma definicdo Unica de sua férmula quimica. Encontram-se na natureza
sob a forma de argilas, rocha mineral simples ou agregado de varios minerais.
Normalmente as argilas possuem outros constituintes, como materiais nao argilosos,
substancias orgéanicas e inorgénicas, cations adsorvidos, restos de matéria organica
e sais soluveis. Esta mistura estratificada, juntamente com as substituicdes
isomorficas, provocam uma grande variagdo na composi¢cdo mineraldgica (Moore &
Reynolds, 1989).

Nas redes atdbmicas da maioria dos argilominerais estdo presentes dois tipos
de unidades estruturais: uma folha de tetraedros de silicio ligados pelos oxigénios
localizados nos vértices da base e uma folha de octaedros de aluminio ligados pelas
faces laterais. Nas folhas de tetraedros, o cation predominante (T) é o silicio (Si**)
podendo ser substituido por aluminio (Al**) e, ocasionalmente, por ferro (Fe*). A
razdo T/O para folha tetraédrica é T,Os. O atomo de silicio (ou aluminio) de cada
tetraedro esta equidistante dos quatro atomos de oxigénio ou hidroxilas, necessarias
para balancear a estrutura. Estas folhas podem ser visualizadas como se
estendendo infinitamente em duas dimensfes, onde os tetraedros de silicio sdo
unidos de modo que cada tetraedro fique ligado a trés outros tetraedros, formando

uma figura hexagonal no espaco entre os tetraedros (Figura 1).
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Figura 1 -Visao superior da folha de unidades tetraédricas de SiO,, evidenciando o aspecto
hexagonal do arranjo (van der Marel & Beutelspacher, 1976).
O aluminio pode substituir até metade do silicio, levando a um aumento destas

dimensdes, pois a distancia Al-O (1,77A ) € maior do que Si-O (1,62 A) (Moore &
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Reynolds, 1989). As dimensdes e simetrias dos tetraedros e octaedros sao tais que
permitem o compartiihamento de atomos de oxigénio entre as folhas, podendo uma
folna octaédrica compartilhar atomos de oxigénio com uma ou duas folhas
tetraédricas. A combinagédo de uma folha octaédrica com uma ou duas tetraédricas é
denominada lamela (ou camada unitaria). As lamelas sdo empilhadas para formar a
rede cristalina. A distancia entre o plano de uma lamela e o plano correspondente da
lamela seguinte € denominado espagamento basal (Figura 2B). Na lamela, as folhas
estdo ligadas por ligagbes covalentes e, portanto, sdo estaveis. As lamelas da rede
cristalina sdo mantidas unidas por forgas de Van der Waals, o que favorece a

clivagem no plano basal resultando em fragmentos com habito micaceo (Figura 2).

C-axis

MONTMORILLONITE - u.HOFMANN et al.(1933)

R EAL.Mg)? (OH), ] S, o,o] -

(Na*. Ca2%)

RHOMBIC g, = 5095 A, b, - 8834&.¢c,-96 4

QO Omigénios @) Hidroxilas @ Aluminio, ferro, magnésio

© ¢ @ Silicio, ocasionalmente oluminio

Figura 2- Esquemas estruturais de uma montmorilonita (filossilicato 2:1 dioctaédrico do
grupo das esmectitas) (A: Dana, 1983, B: van der Marel & Beutelspacher 1976).

As folhas octaédricas podem ser visualizadas como dois planos de oxigénios
empacotados ao maximo, onde os cations podem ocupar os sitios octaédricos
resultantes entre os dois planos desta estrutura. Para cada hexagono definido por
sete dtomos de oxigénio (um deles fica no centro) ha trés sitios octaédricos e trés
sitios tetraédricos. Dependendo da carga dos cations presentes nos sitios
octaédricos, a eletroneutralidade é alcangada quando todos os sitios octaédricos
(3/3) sao preenchidos por cations divalentes (estrutura trioctaédrica — exemplo:
talco) e quando dois tercos (2/3) destes sitios sdo preenchidos por cations

trivalentes (estrutura dioctaédrica — exemplo: pirofilita). A substituicdo isomérfica de
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certos atomos da rede cristalina dos filossilicatos por outros atomos de valéncia
diferente gera um desbalanceamento elétrico. As substituicdes de Si** nos
tetraedros por cations trivalentes (AI3+ ou Fe3+) e de A** nos octaedros por cations
divalentes (Mg?* ou Fe®") levam a uma deficiéncia de cargas e a um potencial

negativo na superficie do argilomineral.

Segundo a classificagdo de Bailey (Bailey, 1980), aprovada pelo AIPEA
'Etude des Argiles),

argilominerais € feita utilizando como critério principal, para estabelecer uma

(Association Internationale pour a classificacdo de
primeira divisdo, o tipo de arranjo nas camadas. Como segundo critério de
classificagéo é utilizada a carga da camada ou carga da férmula unitaria. E como
ultimo critério de classificagéo, utiliza o tipo de ocupagéo dos sitios octaédricos dos

argilominerais, isto é, se sao dioctaédricos ou trioctaédricos (Tabela 1).

Tabela 1- Classificagédo dos filossilicatos (Moore & Reinolds,1989)

Tipo de

Camada Espécies

Grupo Subgrupo®

Crisotila, Antigorita, Lizardita,

1:1 Serpentina-Caulinita o~
Bertierina

Serpentinas (Tr)

x~0
( ) Caulinitas (Di) Caulinita, Dickita, Nacrita, Haloisita
Dirafil; - Talco (Tr)
Talco-Pirofilita (x~0) Pirofilita (Di)

Esmectita
(x~0,2-0,6)

Vermiculita
(x~0,6-0,9)

llita
2:1 (x<0,90ux>0,6)
Mica (x~1,0)

Mica Quebradica
(x~2.0)

Clorita (x variavel)

Atapulgita
(com x variavel)

Saponita, Hectorita,
Montmorilonita, Beidelita,
Nontronita

Esmectitas (Tr)
Esmectitas (Di)

Vermiculitas (Tr)
Vermiculita (Di)

llita (Tr)
lita (Di)
Micas (Tr) Biotita, Flogopita, Lepidolita,
Micas (Di) Muscovita. Paraaonita
Micas

Quebradicas (Di) Margarita

Cloritas (Tr,Tr)
Cloritas (Di,Di)
Cloritas (Di,Tr)
Cloritas (Tr,Di)

Nome baseado em Fe?*, Mg?*,
Mn?*, Ni**, Donbassita, Sudoita,
Cookeita (Li)

"Fitas" invertidas Sepiolita, paligorsquita

e (Tr) - Trioctaédrica; (Di) — Dioctaédrica , x — carga por formula unitaria
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Bentonita € uma argila constituida essencialmente de minerais do grupo das

esmectitas, independentemente de sua origem ou ocorréncia (Grim, 1968).

As bentonitas podem apresentar maior ou menor capacidade de inchamento.
Esta propriedade depende de muitos fatores, tais como: natureza do cétion
interplanar, carga lamelar, natureza dos sitios geradores de carga, interestratificagao
e presenca de contaminantes (sais soluveis, organicos, etc.). De uma forma geral, o
fator mais importante costuma ser a natureza do cation interplanar, uma vez que se
o ion sédio, que se hidrata muito facilmente, estiver presente em quantidades
apreciaveis, a esmectita apresenta alta capacidade de inchamento, enquanto se
outros ions, como o calcio ou o potassio, forem predominantes, o numero de
camadas de aguas de hidratagdo sera menor, com menor separagdo das camadas
(Darley & Gray, 1988).

As propriedades das bentonitas podem variar bastante, fazendo com que nem
todas apresentem interesse comercial. Além disso, muitas bentonitas apresentam
propriedades adequadas a um uso especifico e inadequadas para outro. Neste
sentido, a bentonita do Wyoming é excelente para uso em fluidos de perfuragéo e
fundicdo, mas é inadequada para o descoramento de 6leos. Por sua vez, algumas
bentonitas do Mississipi sdo boas para uso em descoramento de 6leos e fundicao,
mas nao podem ser usadas em perfuracao de poc¢os. A causa destas diferencas de
propriedades recai sobre a composi¢cdo da esmectita, a natureza de seus cations

trocaveis, a localizagéo e o tipo de substituicdo isomérfica (Grim, 1968).

As esmectitas sdo argilominerais com unidade estrutural tipo 2:1 que possuem
carga superficial entre 0,2 e 0,6 por fébrmula unitaria e que apresentam inchamento
(afastamento das camadas) quando em presenca de agua. Neste tipo de estrutura,
as folhas de tetraedros de camadas diferentes encontram-se adjacentes, ficando os
atomos de oxigénio em posi¢cbes opostas, levando a uma fraca ligacao entre as
camadas. Além disso, existe um forte potencial repulsivo na superficie das camadas
resultante da substituicao isomérfica. Estes dois fatores contribuem para o aumento
da distancia entre as camadas quando em presenca de agua. A esmectita, entéo,
possui uma rede capaz de sofrer expansdo, na qual todas as superficies das
camadas estdo disponiveis para a hidratagdo e troca de cations, sendo esta a sua
principal caracteristica (Moore e Reynolds, 1989). A Tabela 2 mostra os tipos mais
comuns de esmectita e suas férmulas ideais. A carga de camada surge
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primariamente na folha octaédrica para a montmorilonita e primariamente na folha

tetraédrica para a beidelita e a nontronita. Pode-se encontrar composi¢des

intermediarias na série montmorilonita - beidelita/nontronita, porém as mais comuns

na natureza sdo as composi¢des mais proximas da montmorilonita.

Tabela 2- Principais esmectitas e suas formulas ideais (Moore &Reynolds,1989)

Cation Carga lamelar Carga lamelar
octaec_irlco primariamente octaédrica primariamente tetraédrica
predominante
Fe*3 Nontronita (di)
R*033F€2" (Siz 67Al0,33)010(0H),
Al Montmorilonita (di) Beidelita (di)
R+o’33(A|1’67Mgoy33)8i4010(OH)2 R+0,33A|2(Si3,67A|0,33)O1O(OH)Z
Mg Hectorita Saponita (tri)

R%0,33(Mgz 67Li0,33)Sia010(OH)z R"0,33(Md2,67R0.35°")(Si3 34Al0 66)O10(OH)2

12



2.3. Reviséo bibliografica sobre métodos de caracterizagao de argilominerais

Podemos dividir o conhecimento sobre argilominerais em dois periodos: o
primeiro, de 1923 a 1968, foi marcado pelo interesse na estrutura atdémica, no estudo
da caracterizagdo mineralégica e microestrutural de argilas, no qual foram
elucidadas caracteristicas importantes, que definiram tanto a classificagdo quanto as
propriedades destas argilas. Neste periodo, a aplicagdo das técnicas de Difracéo de
raios X (DRX), Espectroscopia na regido do infravermelho (IV), Analise térmica
diferencial (DTA) e Microscopia eletrénica foram essenciais para o desenvolvimento
da mineralogia de argilas. Em 1920 iniciou-se a aplicagdo da difragéo de raios X ao
estudo das argilas. Outra técnica que muito contribuiu para o conhecimento da
estrutura das argilas foi a espectroscopia na regidao de infravermelho. Farmer e
Russel (1967) concluiram que, por meio de IV, é possivel posicionar um mineral
dentro de uma série isomérfica sem ter que recorrer a analise quimica, além de
distinguir, dentre as esmectitas dioctaédricas, a beidelita, a nontronita e a
montmorilonita, e ainda observar a substituicdo de Fe*? por aluminio octaédrico em
montmorilonitas. Em 1933 Hofmann, Endell e Wilm propuseram a estrutura da
montmorilonita. O estudo das argilas e o desenvolvimento da industria de bentonitas
forneceram uma contribuicdo importante ao crescimento da mineralogia de argilas
(Theng, 1974).

O periodo de 1968 a 2002 foi marcado pelo estudo predominantemente da
modificagédo superficial das argilas e pela busca de propriedades que permitissem o
desenvolvimento de novos materiais, tais como: organoargilas, argilas pilarizadas
(Valverde et al., 2000, Bandosz et al., 1996), nanocompésitos (Lee e Kim, 2002;
Delozier et al., 2002; Schoonheydt, 2002) e o desenvolvimento de novas aplicagcbes
como cosmeéticos, tintas, fluidos de perfuragdo de pocgos (Santoyo et. al., 2001;
Murray,2000), clarificagdo de Oleos minerais (Odom, 1984), argilas como
adsorventes de poluentes em tratamento de efluentes e tratamento de agua (Alther,
1995; Pal e Vanjara, 2001), em formulagéo de drogas de liberagéo lenta, pesticidas,

membranas e novos tipos de catalisadores (Lagaly,1999).

Durante esse periodo houve também uma melhoria na aplicagdo das técnicas,
um desenvolvimento da interpretagdo de resultados, além da conjugagdo de
diversas técnicas para o melhor entendimento das caracteristicas e propriedades

desses materiais. Além disso, novas técnicas foram desenvolvidas, ampliando o
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conhecimento em particulas pequenas e mal cristalizadas: ressonancia magnética
nuclear (Breen et al., 1995), espectroscopia Raman (Johansson, 1998),
espectroscopia Mdssbauer, difracdo de néutrons e microscopia de forga atémica
(AFM).

A caracterizagdo completa de um argilomineral exige a utilizagcdo de mais de
uma técnica de analise. Nenhuma técnica isoladamente é capaz de identificar todas
as fases presentes na mistura. As informagbes fornecidas por cada técnica sao
normalmente complementares e, para que estas sejam conclusivas, deve-se tomar
extremo cuidado no preparo da amostra, de modo a eliminar interferentes e obter
uma amostra o mais rica possivel na fracdo argila. A escolha do tipo de tratamento a
ser empregado deve ser fundamentada por uma avaliagdo preliminar das fases
presentes, por difragdo de raios X (método p6 e lamina orientada), analise térmica e
espectroscopia de infravermelho. Os tratamentos citados na literatura para a
remog¢ao de sais soluveis, carbonatos, matéria organica e ferro s6 devem ser
empregados se confirmada a presenca dos interferentes, e se estes forem
relevantes para a caracterizagdo ou aplicagédo posterior do argilomineral, pois ao
utilizar tais tratamentos ha sempre uma alteragdo da estrutura. Segundo Kloprogge
(2005), o fracionamento por sedimentagé&o reduz o teor de minerais associados;
entretanto ndo € possivel uma remocgao completa mesmo em fragdes abaixo de 0,2

pm.

Para a caracterizagdo mais minuciosa da estrutura, incluindo a investigacao
das substituicdes isomorficas, e para que seja possivel a classificagédo do tipo de
argilomineral dentro dos subgrupos, deve-se empregar técnicas tais como difragao
de raios X com tratamentos especificos como troca de cations seguida de glicolagéo
ou aquecimento, espectroscopia de infravermelho, analise termogravimétrica,
espectroscopia de Méssbauer, analise quimica e ressonancia magnética nuclear no
estado solido de aluminio e de silicio. A determinagédo da capacidade de troca

catibnica (CTC) e da area superficial complementam a caracterizagéo.
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2.3.1. Difrag&o de raios X

Como as esmectitas possuem estrutura lamelar, sua caracterizagcao
normalmente é feita observando-se o plano de difragdo 001 na difragdo de raios X. A
identificacao do pico 001 (espagamento d) de uma esmectita pode variar em fungao
da substituicdo isomérfica e dos tipos de cétions de troca, podendo-se encontrar
valores de 12 a 15 A. A Tabela 3 mostra valores de distancia interplanar de
amostras de argila provenientes do Wyoming. A diferenca de tamanho entre dois
atomos, quando um atomo é substituido por outro em uma estrutura, pode causar
um aumento ou uma diminuigdo dos parametros de rede como resultado da
deformacgéo da rede cristalina decorrente da substituicdo isomoérfica. Como o valor
do espacamento interplanar € uma funcdo direta dos parametros de rede, as
substituicdes isomoérficas podem provocar deslocamentos significativos na sua
medida. Essas variagbes podem ser grandes o suficiente para tornar a interpretacao
duvidosa. Na pratica, o envolvimento com os problemas de uma area de estudo
especifica leva a um conhecimento da ordem destas variagbes, e com o auxilio de
outras técnicas torna-se possivel fazer a interpretacdo. Um bom exemplo é a

variagéo do eixo ¢ em montmorilonitas (Jenkins, 1989).

O estudo de difragdo de raios X de p6s sem orientagdo permite a identificacéo
de argilominerais e um refinamento na classificagdo qualitativa. A reflexdo 060 é
utilizada para distinguir entre os tipos dioctaédricos e trioctaédricos, porque a
dimensao de célula b € mais sensivel ao tamanho do cation e a ocupacgao do sitio
em folhas octaédricas do que as dimensbes a e c¢. Os picos sao fracos, mas podem
ser satisfatoriamente resolvidos utilizando-se tempos de contagem longos e
velocidades do gonidémetro baixas. Os valores de d(060) variam para cada espécie
de mineral, pois este depende da composicédo da folha octaédrica e da quantidade
de aluminio na coordenacao tetraédrica. Entretanto, pode-se identificar claramente
os tipos octaédricos e os dioctaédricos, com exceg¢ao da saponita e da nontronita,
que possuem valores de d(060) muito proximos. As esmectitas dioctaédricas
apresentam d =1,49 A e as trioctaédricas d=1,53 A, aproximadamente (Gates,
2002).

A identificacdo de espécies trioctaédricas deve ser feita com cautela quando
em presenga de quartzo, o qual apresenta um pico em 1,542 A. Se este for o caso

deve-se verificar o outro pico de quartzo em 1,82 A, que possui a mesma
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intensidade do pico com d= 1,542 A. Se o pico em 1,82 A estiver presente é preciso

considerar a interferéncia do quartzo na avaliacdo do pico em 1,54 A como evidéncia

de argila trioctaédrica.

Tabela 3- Distancia interplanar de amostras de argila de Wyoming

d(001) Referéncia
12,56 Muller, 2000
12,45 Cosultchi, 2004
12,36 Xue, 2007

A caracterizagédo dos argilominerais pertencentes ao grupo das esmectitas

deve seguir algumas etapas:

a)

b)

Identificacdo das fases presentes e da distancia interlamelar em baixo
angulo, em uma analise preliminar de difragcdo de raios X pelo método
do pé;

Identificacdo da distancia interlamelar em baixo angulo pelo método da
lAmina orientada, ap6s fracionamento;

Confirmacéo da esmectita por meio do teste de troca de cations por
Mg?** seguida de glicolagdo; e por troca de cations por K' e
aquecimento a 30( °C;

Identificacdo de esmectita dioctaédrica ou trioctaédrica, pela
observacéo da reflexao 060 e;

Diferenciagao entre montmorilonita, nontronita, saponita e beidelita pela
troca com Li* seguida de glicolagéo (teste de Greene-Kelly), pelo teor

de ferro e magnésio e por 2’Al RMN-MAS.

A identificagcdo da esmectita € obtida pela comparacao dos difratogramas da

amostra seca ao ar e da amostra trocada com cation magnésio ap6s glicolagao,

obtidos pela técnica de lamina orientada. A amostra seca apresenta um pico em

aproximadamente d =15 A, enquanto a amostra glicolada apresenta pico em d =18

A. A confirmacgédo da identificacdo é acompanhada pela saturagdo com potassio e
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aquecimento a 30! °C. Este tratamento colapsa a estrutura, que passa a apresentar

distancia interplanar de 10 A.

Uma vez confirmado que o argilomineral é uma esmectita dioctaédrica, resta
identifica-la dentro do grupo, diferenciando-a entre montmorilonita, beidelita e
nontronita. O teste proposto originalmente por Greene-Kelly (1953), permite
diferenciar a montmorilonita de beidelita, nontronita e saponita. O fendmeno
conhecido como efeito Hofmann e Klemen consiste no colapso irreversivel do
espacamento interplanar, apés tratamento com solugéo de sal de Li* com posterior
aquecimento a 200-300°C, perdendo a capacidade de expansdo. A montmorilonita é
a unica deste grupo que apresenta um colapso irreversivel da estrutura, apoés
saturacdo com litio e aquecimento a 30(°C por 12 horas, resultando em um
espacamento interplanar de aproximadamente 9,6 A, e que n&o volta a expandir
quando glicolada. As outras esmectitas deste grupo sofrem expansdo, apds

glicoladas, levando a um espagamento interplanar de 17,7 A (Greene-Kelly, 1953).

Na literatura encontram-se trés propostas de mecanismo para a troca de

céations interplanares pelo Li*:

(1) migracdo do cation (Li*) interplanar para o interior dos sitios
octaédricos vazios, até que a carga octaédrica fosse neutralizada e a
carga resultante total fosse decorrente de substituicao tetraédrica e de
sitios de borda terminais, sendo esse o mecanismo proposto por
Hofmann e Klemen e posteriormente estudado por Greene-Kelly
(1953);

(2) localizagédo dos ions litio dentro das cavidades hexagonais da

superficie basal da camada tetraédrica (Alvero, 1994);

(3) O litio ficaria retido como céation de compensacao de grupos hidroxilas
desprotonados sem alteragdo da carga da rede (Jaynes e Bigham,
1987).

O mecanismo de redugdo de carga proposto por Greene-Kelly (1953),

estabelece a migragdo dos ions Li* para dentro dos sitios octaédricos vazios até a
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carga octaédrica ser neutralizada. Apesar de muito utilizado em mineralogia, Jaynes

e Bigham (1987), apontaram controvérsias com relagéo a validade deste teste.

Muitos pesquisadores contestaram o mecanismo proposto por Hofmann e
Klemen. Dentre eles pode-se citar, por exemplo, Tettenhorst (1962), que concluiu, a
partir de estudos com infravermelho, que o litio se move para dentro das cavidades
hexagonais da rede de Si-O, mas ndo é capaz de se deslocar para dentro da folha
de octaedros. Farmer e Russell (1967) interpretaram dados de IV indicando que
parte do litio migra para os sitios octaédricos e ficam retidos, e outra parte reage
com a agua interplanar ou hidroxilas estruturais para liberar prétons. Este litio
permaneceria dentro ou proximo da regido interplanar. Calvet e Prost (1971) fizeram
uma interpretagdo similar de dados de infravermelho, e sugeriram que o litio
localizado nas cavidades hexagonais esta em um estado de transi¢do que antecede
ao deslocamento para o interior da folha octaédrica. Alvero (1994), mostrou que a
similaridade nos parametros dos espectros Mdssbauer para ressonancias de
VEe®*/VIFe®* tanto de argilas trocadas com sédio quanto com litio € uma evidéncia da

nao migracao do cation interplanar para o sitio octaédrico.

Em trabalho posterior, Késter et al. (1999) comparou, para varias esmectitas
dioctaédricas ricas em ferro, a férmula estrutural calculada pelo método descrito por
Kdster com os dados de Mossbauer e o teste de litio. Para as esmectitas
investigadas neste estudo, o comportamento resultante do teste de litio foi
contraditério em relacdo a classificagdo obtida pelo céalculo da férmula estrutural
utilizando-se a analise quimica. Késter afirma que o teste de litio ndo é capaz de
distinguir, com seguranga, entre beidelita e montmorilonita e concluiu que a
expansao de esmectitas dioctaédricas saturadas com litio, apés aquecimento, ndo
pode ser atribuida exclusivamente a uma caracteristica da beidelita. O teste de litio
fornece resultados confiaveis somente se o difratograma de esmectitas tratadas com
litio e glicoladas mostrarem picos bem definidos em 17,0 e 8,5 A, no caso de
beidelita ou 9,5 A para montmorilonitas. Picos alargados na faixa de 17-18 A n&o
podem ser considerados como prova definitiva de presencga de beidelita. Como nao
foram encontrados na literatura trabalhos posteriores ao de Kdoster (1999), a
controvérsia permanece, com relagéo a especificidade e a reversibilidade da fixagéo

do litio por argilominerais expansiveis que possuem carga octaédrica.
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2.3.2. Espectrometria na regido do infravermelho

Considerando-se que os argilominerais séo filossilicatos e que diferem entre si
pela estrutura cristalina e pela composicédo, a espectroscopia de infravermelho
mostra-se como uma ferramenta importante para a caracterizagdo das substituicbes
isomérficas e, consequentemente, para a classificagdo do tipo de argilomineral.
Como é uma técnica baseada na frequéncia de vibragdo das ligagbes entre os
atomos, é possivel analisar materiais cristalinos ou amorfos. A freqliéncia de
vibracdo depende das massas atdbmicas dos atomos envolvidos na ligagdo, da
energia da ligacdo e de outros atomos localizados proximos. Portanto, a
espectroscopia de infravermelho fornece informacgdes detalhadas da estrutura, da
natureza das substituicdes isomorficas e auxilia na identificagdo de impurezas. As
substituicbes isomoérficas provocam uma redugdo da ordem cristalina e o
aparecimento de imperfeigbes estruturais. Isto causa um alargamento das bandas
de absorgcdo de IV comparadas com as de estruturas ndo substituidas, como a
pirofilita. Além disso, as variagbes no assinalamento das bandas de absorgao,
normalmente encontradas na literatura, devem-se as alteragbes na composigcao
quimica dos argilominerais resultantes de sua génese. A espectroscopia de
Infravermelho complementa as informagdes obtidas pela difracdo de raios X por
analisar minerais de baixa cristalinidade, por ser capaz de evidenciar os tipos de
ligacdes presentes, e por ser uma técnica com menor limite de detecgdo comparada
com a DRX.

A temperatura e umidade ambiente, a 4gua & o Unico composto polar presente
no espacgo interplanar das esmectitas. A agua adsorvida pelas esmectitas esta
intimamente relacionada ao tipo de cation interplanar. Existem dois tipos de agua
interplanar, e a existéncia destes dois tipos de agua em esmectitas tem sido
observada pela espectroscopia de infravermelho. O primeiro (tipo |) refere-se a uma
primeira camada de agua coordenada ao cation trocavel e esta aparentemente
envolvida em ligacdes de hidrogénio fracas, que podem ser detectadas como uma
banda ou ombro entre 3650 e 3570 cm™, além de uma forte absorgdo proxima a
1630 cm™. O segundo tipo (tipo Il) forma uma camada de hidratagdo secundaria
(mais externa), estando indiretamente ligada ao cation, possuindo maior mobilidade
que a do tipo |, e apresentando uma banda principal larga na regiao de 3430 a 3350
cm™ e um ombro em baixa frequéncia em 3230 cm”' e ainda uma absorcdo mais
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fraca relativa a vibragdo angular da ligacdo H-O-H a 1630 cm”. O espectro de
infravermelho da agua interlamelar na regido de estiramento da ligagdo O-H é
freqientemente complexo devido a superposi¢cdo das bandas destes dois tipos de
agua. Além disso, na montmorilonita os grupos O-H estruturais também absorvem
em 3600 cm ™.

A Tabela 4 mostra as faixas de frequéncias de vibragdo das ligacbes mais
comuns encontradas em argilominerais e a Tabela 5 mostra o numero de onda dos
picos encontrados para minerais mais especificos. O espectro de infravermelho de

argilominerais pode ser dividido em quatro regides (Karakassides, 1999):

1) de 4000 a 3200 cm™' - estiramento da ligagao OH;

1) de 1200 a 950 cm'- estiramento da ligagdo Si-O-Si e Si-O-M (M = Al, Mg, Fe);
1) de 950 a 600 cm™" -vibragao angular de grupos OH;

IV) abaixo de 600 cm™ - vibragdo angular de Si-O-Si e Si-O-Al.

As freqUéncias das vibragdes de estiramento e angular dos grupos hidroxila
sdo especialmente uteis no estudo da estrutura da esmectita, porque elas refletem o

arranjo dos atomos nas folhas octaédricas.

A substituicdo nos octaedros influencia na posicdo das bandas de vibragao
angular de OH (AI-OH-AIl, Al-OH-Mg, Al-OH-Fe) (Kloprogge, 2000). A posigdo exata
destas bandas depende da composigéo quimica. O aumento do teor de Fe* e M92+
nos octaedros tende a deslocar as bandas para freqUéncias menores, portanto,
bandas em maiores niimeros de onda estdo associadas a um teor de A** octaédrico
maior, enquanto as encontradas em menores numeros de onda estdo associadas a

presenca de Mg?* ou Fe*" octaédricos (Gates, 2005).
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Tabela 4- Faixa de freqiiéncia (N° de ondas - cm™) das ligagdes encontradas

*

argilominerais

0 — octaédrico; ¢
** tipica de montmorilonitas ricas em aluminio octaédrico

. ~ . . . -1
Ligagdo* | Argilomineral Numero de onda (cm™)
L. Wilson, .
Gates Madejova M.J Karakassides
(2005) (2005) (1994) (1999)
Al,-OH 4532-4566
Al Mg -OH 4465-4497
4420-4444
Fe Al -OH 4455-4484
Fe,-OH 4368-4378
Mg Fe-OH 4324-4366
: 4234-4291
5 Ploorsp-Si 4088-4105
o8 4241-4245
£S ) 4154-4178
E® Feoc-Oap-Si 4104-4118
28 3994-4012
4<
MaOH Hectorita e saponita 3680
OH beidelita 3650 3660 3661
MaFe(lIhOH Saponitas 3625
Smectitas
OH diocatedricas com alto 3623 3622
teor de Al
OH Montmorilonita 3620**
OH Nontronita 3570 3560 3556
Mg-OH- 3542
HOH 3430
SiO plano 1121
Si-O ap
° (O ligado ao 1080
§§, - octaedro)
=Q E |”Si0 plano 1050
s?%go Beidelita 1037
2 5 Montmorilonita 1030
g P S Nontronita 1019
S50 Hectorita 1015
2 SiO plano 1015
w Saponita 1008
Al-OH-Al 918-921 915 915
T - Al-OH-Fe*" 868-889 880 890
385
S g 3 AI—OH—Mg% 834-868 850 840
885
S2 | Fe-OHFe Nontronita 842-847 820 815
803 816-824
=
Fe-OH-Mg L 780
Si-Ogp-Aloct 616-624
38| Si-OuFeon 582-592
ERo
2.1 S . .
Zn 3 Si-O- Al Caulinita 541
0% o
892 Si-0-Al Montmorilonita 523
fog
£o § Si-O-Mg 470
Si-O-Si 492
intensa

— apical

em alguns
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Tabela 5 — Numeros de onda das ligagbes para alguns minerais

N° de onda (cm™)

Montmorilonita Beidelita Nontronita Saponita Hectorita Pirofilita Talco
3642 - - - - - -
3624 - 3560 3678 3678 3678 3680

1115-1090 1106 - - 1078 1120 -
1038-1026 1028 - 1010 - 1068,1049 1043,1018
915 - - - - 948 -
878 - - - - - -

845-835 828 815 - - - -

796-790 - 778 - - - -

- - 675 652 - - 669

623 - 600 - - - -

- - 615 - - -

522 - - - - 539 -
467 - 492 - - 482 465, 452

2.3.3. Analise térmica

A andlise térmica envolve a observacdo de uma propriedade fisica de uma
amostra e como esta propriedade varia com a mudanga de temperatura. A
temperatura em que ocorre a desidroxilagdo de argilominerais pode ser utilizada
para identificacdo qualitativa, pois esta reflete as variacbes de estrutura e de
composic¢ao do argilomineral. Filossilicatos dioctaédricos, por exemplo, desidroxilam

em temperaturas mais baixas do que os trioctaédricos.

As técnicas termoanaliticas distinguem entre a agua livre adsorvida (H20) e as
hidroxilas estruturais (OH) com base na energia dos sitios. Denomina-se a agua
ligada fracamente de “agua de desidratacdo” e a ligada fortemente de “agua de
desidroxilagéo”. A agua liberada apdés o aquecimento dos filossilicatos € originada
dos grupos OH (estruturais fortemente ligados) e das moléculas de agua. Os grupos
hidroxila estao presentes na juncao entre as folhas tetraédricas e as octaédricas. As
moléculas de agua estéo localizadas no espaco interplanar como uma camada de
hidratacdo em torno dos cations, ou na superficie externa, e estdo fracamente

ligadas a estrutura (Bish, 1990).
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As esmectitas apresentam trés processos térmicos especificos. O primeiro &
um efeito endotérmico acentuado, na faixa de 100 a 250°C, correspondendo a perda
de massa da remogao da agua adsorvida. A desidratacdo €& reversivel se a
temperatura ndo ultrapassar 250°C. A quantidade de agua adsorvida depende da
umidade relativa e do tipo de cation interplanar. Este evento térmico ndo fornece
informacgéo suficiente para a identificagédo do tipo de argilomineral. O que se pode
concluir € que a energia de hidratagdo do cation interplanar influencia no formato do
pico. Quando os cations Ca*, Mg2+ e Ba®" predominam, este pico aparece como um
dupleto; quando predominam Na*, K*, H*, Li* e NH,", ele aparece como um Unico

pico.

O segundo processo térmico € um efeito também endotérmico, e resulta da
perda de massa da remogao dos grupos hidroxilas estruturais, presentes na jungao
entre as folhas tetraédricas e as octaédricas, na forma de vapor d'agua. Para
esmectitas este efeito pode ocorrer na faixa de temperatura de 400 a 900°C. Um
primeiro evento, mais acentuado, nesta regiao, refere-se a perda das hidroxilas
ligadas aos octaedros, em seguida um evento mais suave refere-se a perda gradual
das hidroxilas ligadas aos tetraedros e que se estende até 900°C. A faixa de
temperatura onde ocorre a desidroxilagédo pode variar em fungdo da estrutura e da
composi¢gdo do argilomineral. Argilominerais que apresentam substituicbes
isomorficas de AP por Fe*" nos octaedros, como as nontronitas, apresentam a
desidroxilagdo em temperaturas mais baixas, aproximadamente em 400-550°C. Isto
acontece porque as ligacdes Fe-OH s&o mais fracas do que as ligagbes Al-OH, que
por sua vez sdo mais fracas do que as ligagcbes Mg-OH. Ja os argilominerais que
possuem completa substituicdo dos AP por M92+ nos octaedros, como a saponita,
apresentam desidroxilacdo na faixa de 800 a 900°C. As montmorilonitas com baixa
substituicdo de AR por Fe e Mgz+, tendo sddio como cétion de troca, apresentam
desidroxilagdo na faixa de temperatura de 550-750°C, com pico maximo entre 680-
700°C (Odom,1984; Muller, 2000). A nontronita apresenta em 500-600°C, a
hectorita, uma esmectita trioctaédrica rica em magnésio, apresenta acima de 700°C
(Odom, 1984) e a beidelita em 550°C (Muller, 2000). Finalmente o terceiro processo
térmico é um efeito endotérmico seguido de um exotérmico, sem perda de massa e

refere-se a uma reorganizagéo estrutural, aproximadamente a 850°C (Todor, 1976).
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2.3.4. Espectroscopia Mdssbauer

Dentre os varios métodos espectroscédpicos que sido atualmente aplicados em
geoquimica e mineralogia, a espectroscopia Mdssbauer ocupa um papel importante
por dois motivos: primeiro, a alta resolugéo, o limite de detecc¢ao baixo, e a precisao
do método permitem fazer medidas quantitativas pela deteccdo de diferencas de
energia muito pequenas. E segundo, embora a aplicabilidade da espectroscopia
Md&ssbauer seja limitada a um pequeno numero de is6topos, o elemento ativo mais
comum, o ferro, esta entre os cinco elementos mais abundantes da crosta terrestre,
e é também o elemento de transicdo mais abundante. Muitos dos minerais
formadores de rocha contém ferro como ion principal ou em substituicdo, e muitas
informagbes petroldgicas e geoquimicas importantes podem ser obtidas pelo estudo
do ferro, usando o efeito Mossbauer. Além do *’Fe, is6topo ativo com abundancia
natural de 2,17%, também apresentam o efeito Mossbauer o ''°Sn, '2'Sb e "¥’Au
(Amthauer, 2004).

O efeito Mossbauer é a absor¢cdo ressonante de radiagdo y por nucleos
atdbmicos especificos em sélidos. Nesta técnica os raios y sdo usados como uma
sonda de niveis de energia nuclear, a qual é sensivel aos detalhes tanto da
configuracao eletrénica local quanto dos campos elétricos e magnéticos do sodlido.
Portanto, a espectroscopia Mo&ssbauer fornece informagbes sobre o ambiente
atdmico local em torno de um nucleo especifico. As interagdes entre um nucleo e os
elétrons atdmicos dependem fortemente do estado eletrénico, quimico e magnético
do atomo e sdo denominadas interagdes hiperfinas. As informagbes sobre estas
interagbes hiperfinas s&o fornecidas pelos parametros hiperfinos obtidos
experimentalmente a partir das posi¢cdes das linhas em um espectro Méssbauer
(Figura 3). A Tabela 6 apresenta a definicdo dos parametros hiperfinos e a Tabela 7

apresenta os parametros hiperfinos para alguns minerais.
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Figura 3- llustragdo das interagdes hiperfinas para o nucleo *’Fe mostrando o diagrama do
nivel de energia nuclear para (1) modelo de nucleo sem elétrons; (2) interagéo
monopolar elétrica (deslocamento isomérico); (3) interacdo quadrupolar elétrica
(desdobramento quadrupolar); e (4) interacao dipolar magnética (desdobramento
magnético hiperfino). Cada interagdo € mostrada individualmente, acompanhada
pelo espectro Mdssbauer resultante (McCammon, 1995).

O deslocamento isomérico é sensivel tanto ao estado de oxidagdo quanto ao
numero de coordenagao dos ions. Para o ion Fe3+, o deslocamento isomeérico
diminui para um numero de coordenagcao menor. Como exemplo, a ferroflogopita,
que possui Fe®" tetraedricamente coordenado, tem &=0,17 mm/s, enquanto a
montmorilonita, com Fe®" octaedricamente coordenado possui 6=0,35 mm/s
(Goodman, 1976). O interesse para a caracterizagdo de minerais esta na
capacidade de diferenciar entre varios estados de oxidagao (configuragéo eletrénica
local), estados de spin (configuragdo eletrénica local, interagbes magnéticas) e

ambientes estruturais (efeito de campo cristalino /elétrico).
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Tabela 6- Parametros hiperfinos da espectroscopia Méssbauer (McCammon, 1995):

Nome Unidade descricdo
Diferenca de energia entre a fonte e o nucleo
Deslocame—*~ y absorvedor resultante de efeitos devido a
isomérico &) mm s diferengas no estado de valéncia, de spin e de
coorenagao do atomo absorvedor
Desdobramento dos niveis de energia causados
pela interagdo entre o momento quadrupolar
Desdobramento nuclear e o gradiente de campo elétrico no
qu " Holar mm s  nucleo. Depende do estado de valéncia e de spin
AEQ) do atomo absorvedor, tanto quanto da

Campo magético
hiperfino (H)

Largur~ -~ linha
r)

Area relativa (1)

coordenacéo e do grau de distorgéo do sitio
cristalografico

A interacdo entre o momento de dipolo dos
nucleos e o campo magnético hiperfino, causa um

Tesla A :
desdobramento dos niveis de energia nuclear
resultando em seis picos para o espectro do *'Fe
mm s’ Largura a meia altura

Proporc¢éo relativa da area em relagao ao
espectro total. Esta relacionada com a
abundancia relativa de um determinado sitio
dentro do absorvedor

Tabela 7- Parametros hiperfinos do espectro Mdssbauer para alguns minerais (Wagner,

2004)
Mineral Espécies (mﬁ/s) (mlrﬁls) ((',2)
Caulinita Fe® 0,51 0,24 60-100
IFe2* 2,6 1,0 0-40
Clorita Fe®* 2,66 1,05 70-80
IFe?* 2,38 1,02 10-22
Fe3* 0,65 0,21 8-11
llita Fe® 0,59 0,24 60-100
Fe®* 2,78 1,03 0-40
Montmorilonita ViFe3* 0,6 0,24 90-100
Fe®* 2,69 1,01 0-10
Goetita Fe® -0,26 0,26 -
Fe®* 0,25 0,25 -

Q- desdobramento quadrupolar, IS- Deslocamento isomérico, A- Area relativa
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2.3.5. Ressonancia magnética nuclear no estado sélido

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no estado sélido (RMN-
MAS) fornece informacdes importantes sobre o ambiente quimico no qual os atomos
se encontram na estrutura de um argilomineral. Dentre os nucleos de maior
relevancia para o estudo de argilominerais e de argilas organofilicas estdo o ?’Al,
295i, "Li, "*C, e menos comumente encontrados o ?*Na (Ohkubo, 2004) e '"*Cd NMR
(Sullivan, 2000). Por meio do espectro de “Al RMN-MAS pode-se identificar o estado
de coordenacédo do Al, importante na caracterizagcao das substituicbes isomorficas, e
a presenca de varias fases de argilominerais. A partir do espectro de 29Si RMN-MAS
pode-se obter informacdes a respeito do ambiente quimico do silicio, identificando a
presenca de diversas fases, tais como caulinita, cristobalita, quartzo e ainda silica
amorfa. Por exemplo, o espectro de ‘Li RMN-MAS permitiu o estudo do mecanismo
de migracdo do ions litio na estrutura de esmectitas (Alvero, 1994). O espectro de
*C RMN-MAS é util ao estudo de argilas intercaladas com substancias organicas e
permite identificar deslocamentos quimicos diferentes para as moléculas orgéanicas
que se localizam dentro e fora das lamelas da estrutura do argilomineral,
confirmando se a intercalagao foi efetiva (Zhu, 2005). Na Tabela 8 encontram-se os
deslocamentos quimicos de aluminio e silicio para argilas do Wyoming comerciais e
sintéticas encontrados na literatura, e na Tabela 9 encontram-se os deslocamentos

quimicos de alguns minerais citados na literatura.

Tabela 8- Deslocamentos quimicos 6, ppm) de argilas comerciais e sintéticas

7Al RMN-MAS #Si RMN-MAS
Deslocamento quimico Deslocamento quimico
(ppm) (ppm)
Montmorilonita SWY-1?
Clay Mineral Society 0 (oct), 67 (tetr) -96
Montmorlinonita -
Sintética® 53 (tetr)
F A C
Wyoming“~Steetley ) 915

Minerals Ltda
3_ Alvero, 1994; °- Jaber, 2005; - Breakwell, 1995; Liu, 2001

A montmorilonita  SWY-1, argila com  substituicdo  isomorfica
predominantemente octaédrica, apresentou deslocamento quimico no espectro de

RMN-MAS de # Si em —96 ppm referente a sitios Q3(0Al). Este sinal corresponde a
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silicio em coordenacgao tetraédrica, ligado através dos oxigénios a trés outros sitios

com coordenacao tetraédrica e a aluminio, magnésio ou ferro na camada octaédrica.

Breakwell assinala o deslocamento quimico em -91,5 ppm para o silicio da
argila do Wyoming, discordando de outros autores que assinalam este valor para a
caulinita (Wilson, 1987).

Tabela 9- Deslocamentos quimicos 8, ppm) para os nucleos de Si e Al de alguns minerais
(Wilson, 1987)

Mineral Deslpcgmen_to Tipo de sitio Dgslpcamegto
quimico Si quimico de “'Al

Albita 92,3 Q*(2Al) 63,0; 40,1
Cristobalita -108,5 (-109,9) Q*(0Al) -
Caulinita -92 Q*(0AI) -
Montmorilonita -93 Q*(0AV) -
Pirofilita -91,5 -95 (-94,0) Q®(0AI) 1
Quartzo -107,1 Q*(0Al) -
Silica amorfa -110 Q*(0Al) -
Saponita -84,6; -95 Q°*(2Al1); Q*(1Al) 65

() valores médios

A medida que aumenta a substituicdo tetraédrica, ha um aumento da
assimetria deste pico e o surgimento de um novo pico em -90,4 ppm, assinalado
para atomos de silicio ligado a aluminio tetraédrico, como pode ser observado
(Alvero, 1994) para a argila MT originada de Andalusia (Los Trancos, Espanha), que
possui sitios Q* (1Al). O espectro de “Al RMN-MAS da argila MT mostra em O ppm o

sitio de aluminio octaédrico e em 67 ppm o de aluminio tetraédrico.

2.3.6. Area Superficial

A area superficial especific: .2 de uma fase sélida esta relacionada ao tamanho
e a forma das particulas e é definida como a quantidade de area superficial reativa
disponivel para a adsorg&o, por unidade de massa do material. Materiais com alta
area superficial usualmente consistem de particulas primarias muito pequenas,
ligadas umas as outras para formar particulas secundarias. Estas particulas

secundarias sao denominadas agregados se as particulas primarias nao estao
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ligadas fortemente, e aglomerados se estdo ligadas umas as outras rigidamente.
Para entendermos a origem da area superficial € importante observarmos a
porosidade do material. Poros com didmetro menor do que 2 nm, de dimensdes
moleculares, sdo denominados microporos. Poros com dimensdes entre 2 e 50 nm
sdo chamados mesoporos, para os quais as forgas de capilaridade sdo importantes.
Poros com didmetros maiores do que 50 nm s&o denominados macroporos, que sao
poros formados pelos espacos entre as particulas. A porosidade afeta as taxas de
reacao de adsorgao e dessorgao. A microporosidade é uma considerag&o importante
na determinacdo da area superficial especifica e na densidade dos sitios de

adsorgéo.

Um dos métodos comumente empregados para a determinagdo da area
superficial € a adsorgédo de gases. Os adsorbatos mais comumente usados séo N; e
Kr, e ocasionalmente Ar. As isotermas sao obtidas medindo-se a quantidade de gas
adsorvido no ponto de ebuligdo do nitrogénio liquido a pressao atmosférica (-196°C)
como funcgéo da pressao relativa, p/po, onde p € a pressao parcial do adsorbato e po

€ sua pressao de vapor de equilibrio (Webb, 1997).

Os dados de area superficial BET (teoria de Brunauer, Emmett e Teller)

encontrados na literatura sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10- Areas superficiais de argilas encontradas na literatura

Argila Area (m?%g) Método Referéncia
'\,ﬂggtgﬁg’g’f 330 BET Juang (2004)
Chocolate 69 BET Silva (2004)
Wyoming (API25) 50 BET Murray (1990)
Wyoming 44 ni Dyal (1950)
Wyoming 31 ni Madsen (1977)
Wyoming 46 ni Van Olphen (1979)
Wyoming 34 ni Laird (1999)

Ni- ndo indicado

N&o foi possivel fazer uma analise comparativa dos dados obtidos na literatura
para as argilas de Boa Vista e do Wyoming devido a auséncia de informagéo sobre
0s meétodos utilizados, a preparagédo e a procedéncia das amostras. A area

determinada por Van Olphen (1979), resulta do tratamento estatistico de seis
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diferentes laboratérios participantes do programa interlaboratorial organizado pela
Clay Mineral Society, CMS, em 1979.

2.3.7.Capacidade de troca catiénica (CTC)

A capacidade de troca catidénica (CTC) de um argilomineral pode ser definida
como a soma dos cations trocaveis que um mineral pode adsorver a um pH
especifico, proporcional a medida das suas cargas negativas superficiais. Nos

argilominerais estas cargas podem ser originadas de:
- Substituicbes isomérficas na estrutura;
- Ligagbes quebradas de bordas e superficies externas; ou ainda

- Dissociagao de grupos hidroxila acessiveis.

As cargas negativas originadas de substituicbes isomérficas sdo denominadas
cargas permanentes e sao independentes do pH, enquanto os outros dois tipos sao
dependentes do pH e sdo denominadas cargas variaveis. Os altos niveis de CTC de
alguns argilominerais podem ser atribuidos a alta area superficial de troca de

cations. A Tabela 11 mostra os valores da CTC para alguns argilominerais.

Para a determinagdo da capacidade de troca catidnica deve-se levar em
consideragcdo a presengca de sais soluveis que, se nédo forem previamente
eliminados, resultam em uma soma de cations trocaveis maior do que a capacidade
de troca catidnica real. Por outro lado, parte dos sitios de troca pode estar ocupada
por ions hidroxénio e, neste caso, a soma dos outros cations trocaveis pode ser
menor do que a CTC real. Portanto, para que a medida da capacidade de troca
catidnica seja equivalente a carga da camada, deve-se garantir que todos os cations
de compensacgédo de carga estejam acessiveis, a auséncia de sais soluveis, e ainda

quantificar os proétons trocaveis (Van Olphen, 1979).
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Tabela 11- Capacidade de troca de céations (CTC) de alguns argilominerais (Bain, 1994)

Mineral CTC ( meqg/100 g)
Caulinita 3-15
Haloisita 5-50

llita 10-40

Clorita 10-40

Alofanio 25-50
Montmorilonita 60-150
Vermiculita 100-150

Sao encontrados na literatura varios métodos para a determinagcdo da
capacidade de troca catibnica de argilominerais. Alguns destes métodos estao

descritos a seguir:

a) Método de saturagdo com ions aménio:

Este método consiste na saturagéo do argilomineral com solugéo de acetato de
amdnio e o deslocamento dos ions NH4" para a solugéo, utilizando uma solucéo de
cloreto de sb6dio. O ion aménio deslocado pode ser quantificado na solugdo por
destilacao micro-Kjeldahl, por espectrofotometria com isocianeto ou por eletrodo ion
seletivo (Bain, 1994; Cuadros, 1994). Uma variagéo deste método & a determinagéo
quantitativa do ion aménio por espectroscopia na regido de infravermelho (Petit,
2006).

b) Método de saturagdo com ions sodio:

A técnica para saturagdo com ions sddio € a mesma descrita para a saturagao
com ion amoénio, utilizando acetato de so6dio como sal de saturagdo e acetato de
amoénio para deslocar o ion sédio. O ion sédio pode ser quantificado por fotometria
de chama ou por espectroscopia de emissao atébmica. O resultado é expresso como

meq/100 g de argila seca.
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c) Método de saturagao com ions bario:

Neste método é utilizado o cloreto de bario (0,1 M) como sal de saturagéo e
cloreto de magnésio (0,1 M) para deslocar o ion bario. O ion magnésio pode ser
quantificado no sobrenadante por espectrometria de absor¢do atdémica ou por ICP-
MAS. O resultado é expresso como meq/100 g de argila seca (Hendershot,1986;
Dohrmann, 2006).

d) Método de saturagdo com acetato de potassio:

Neste método faz-se a troca completa dos céations originalmente presentes na
argila por ions potassio, com posterior deslocamento destes pelo acetato de aménio.
O ion potassio € determinado no sobrenadante por espectrofotometria de chama. A

capacidade de troca de cations é expressa em meq K*/100 g argila (Frenkel, 1980).

e) Método do azul de metileno:

Este método consiste em trocar os cations naturais da argila pelo azul de
metileno. O excesso de azul de metileno é quantificado na solugéo pelo “método do
halo” (Kahr, 1995; NBR6023 ABNT, 2000) ou por espectroscopia UV-VIS (Rytwo,
1991).

Na Tabela 12 encontram-se alguns resultados indicados na literatura para a

CTC da argila do Wyoming, obtidos por diferentes autores.

Tabela 12- Capacidade de troca catidnica da argila do Wyoming

CTC meqg/100 g Método Referéncia
94 Cloreto de Bario  Churchman (2002)
90 n.i. Cosultchi (2004)
76,4 n.i. Carmody (2007)

n.i. — ndo indicado

2.3.8. Analise Quimica

A analise quimica pode ser realizada pelo método classico ou por métodos

instrumentais e complexométricos (Souza Santos, 1989). O método classico é
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demorado, mas fornece resultados bastante precisos. As determinagdes feitas por

este método sao:

Determinagdes gravimétricas: umidade; perda ao fogo; teores percentuais de SiOy;
Al2O3; MgO; CaO (abaixo de 1%); NayO; K20;

Determinagdes volumétricas: Fe,O3 (acima de 1%); FeO; TiO, (acima de 4%); CaO

(acima de 1%); e
Determinacdes colorimétricas: Fe;O3 (abaixo de 1%) e TiO» (abaixo de 4%).

Geralmente o titanio é dosado colorimetricamente usando-se agua oxigenada
como reagente produtor de cor. O ferro é dosado por colorimetria, para baixos
teores, usando-se solugdo de tiocianato de aménio ou por volumetria, para altos
teores, titulando-se com solugéo de dicromato de potassio. O célcio, em quantidades
muito baixas, & convertido em sulfato por tratamento com acido sulfurico e
determinado gravimetricamente, e em teores mais altos, pode ser dosado por
precipitacdo com oxalato e subsequente titulagdo com permanganato de potassio. O
magnésio € determinado precipitando-o como fosfato. Os 6xidos de sodio e potassio
sao determinados gravimetricamente, pela sinterizagdo da amostra com uma mistura
de cloreto de aménio e carbonato de calcio e, apos varias separagdes, os alcalis séo
obtidos como cloretos.

As determinagdes que podem ser feitas nos métodos instrumental e
complexométrico séo as seguintes:

Determinagdes espectrofotométricas: SiOy; TiO, e FeyOs;
Determinacbes complexométricas: CaO; MgO e Al,Ogs; e
Fotometria de chama: Na>O e K-0.

O SiOy, 0 TiO2, e 0 FexO3 sdo dosados por espectrofotometria de absorgéo, o
NayO e o K,O por fotometria de chama, e o CaO, MgO e Al,O3 por complexometria

com sal do acido etilenodiaminotetracético (EDTA).

A perda ao fogo é, principalmente, devido as &guas intercalada, de
coordenacédo, de hidroxilas dos argilominerais e também de hidroxidos existentes,
tais como AI(OH); e Fe(OH)s. Ainda estdo incluidos nesta determinagéo os
componentes volateis de matéria organica, sulfetos, sulfatos e carbonatos, quando

presentes.
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O grande numero de técnicas instrumentais com faixas de detecgdo distintas
permite uma variada combinagdo para compor rotas de analise, a fim de determinar
todos os elementos presentes nas amostras de argilominerais. A utilizagdo de
técnicas instrumentais que dispensem as etapas longas de abertura de amostra e de
eliminacdo de interferentes reduz o tempo de analise sensivelmente. A capacidade
multielementar, a rapidez analitica e a possibilidade de se realizar as analises
semiquantitativas tornam a Fluorescéncia de raios X (FRX) bastante atrativa. Uma
dificuldade encontrada, quando se faz anadlise quantitativa, € a calibragdo do
instrumento para uma ampla faixa de concentragdes, que exige o emprego de
diversos materiais de referéncia de elevado custo. Uma vez obtida a curva de
calibracéo, esta técnica torna-se rapida e bastante confidvel. A FRX é aplicada a
quase todos os elementos da tabela periédica, exceto aqueles com numero atémico
menor do que o do carbono. Dependendo do tipo de cristal analisador utilizado
pode-se determinar também o boro e o berilio. A fungéo do cristal & fazer difratar a
radiagdo fluorescente de cada elemento presente na amostra, separando os
comprimentos de onda para a deteccdo. Os cristais disponiveis atualmente e os
respectivos elementos que podem ser medidos estdo apresentados na Tabela 13.
Os cristais do tipo PX s&o cristais sintéticos obtidos pela deposicdo de camadas
alternadas de atomos ou moléculas de baixo e alto niumero atbmico, como W/Si ou
WI/C (Ratti, 2006).

34



Tabela 13- Cristais e os respectivos elementos para analise por FRX

Cristal Composicao 2d (nm) Elementos

LiF 200 Fluoreto de Litio 0,403 de KaAc
LIF220 Fluoreto de Litio 0,285 deVaTa

Ge Germanio 0,653 P, S, Cl, Ar
OVO0-55 Multicamada W/Si 5,5 N, O, F, Na, Mg, Al e Si
OvVO-C Multicamada V/C 12 carbono
OVO-N Multicamada Ni/BN 11 Nitrogénio
OVO-B Multicamada 20 Boro, berilio
Mo/B4C

A Tabela 14 apresenta os resultados de analise quimica de algumas argilas

brasileiras da regido de Campina Grande e da argila de Wyoming (USA),

encontrados na literatura.

Tabela 14- Analise quimica de argilas de

Campina Grande e do Wyoming descritas na

literatura
BENTONITA  SiO, ALO; Fe0; Ca0  MgO Na,0 KO Mn Ni Ti PF Total
BFnFonlta . 5502 1464 8,12 1,26 2,65 048 055 0,03 0,06 0,54 16,02 100,27
célcica-PB
Chocolate 5494 2135 8  TRACOS 202 05 012 - - - 1156 9829
(Bravo)
Chocolate 5103 1965 1035 0.5 279 079 184 - - - 1159 99,44
(Bravo)
Benton'ltaa 5962 2384 721 0,64 1,87 1,67 0,67 0,05 0,08 0,21 13,82 109,68
Wyoming
SWY-I 63.84 2224 345 288 487 173 04 001 - 05 - 99,92
Wyoming
VerdeLodo 4948 2541 678 TRACOS 402 042 045 - - - 1164 986
(Bravo)

%- Santos (2002), Absorgéo atémica

®- Amorim (2006), ndo menciona o método
°- Gopinath et al. (1988), FRX (Al, Si, P, K, Ca, Ti e Fe) e Absorgéo atdmica (Na, Mg, Mn)

°_ Van Olphen (1979), analise quimica via umida

Os resultados indicados por Van Olphen (1979) sdo os valores médios das

analises feitas em sete diferentes laboratérios, parte do programa interlaboratorial

organizado pela Clay Mineral Society-CMS, em 1979.
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Observa-se uma variagéo significativa, entre os autores, nos resultados de
analise da argila Wyoming, principalmente para os teores de Fe;O3, CaO e MgO.
Dentre as amostras da Paraiba observa-se uma variagdo menor entre as amostras
Chocolate Bravo, destacando-se os teores de Fe;O3 e K2O. A amostra verde lodo foi
a que apresentou maior teor de MgO e menor teor de Fe dentre as amostras da
Paraiba.

A analise dos dados encontrados na literatura, para as argilas brasleiras e do
Wyoming, foi dificultada pela falta de informagdes sobre os métodos de analise
empregados, o preparo de amostra e a regido exata de procedéncia das argilas. A
origem da argila é importante porque em uma mesma regiao podemos encontrar

argilas com caracteristicas distintas.
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2.4. Materiais e Métodos

2.4 1. Materiais

Amostras de bentonita ~ 50 kg) foram coletadas em Boa Vista-PB (mina
Bravo), por intermédio da NERCON Industria Comércio Ltda., e em Anagé-BA
(Fazenda Cotia), por intermédio da CBPM (Companhia Bahiana de Pesquisa
Mineral). Foi utilizada também uma amostra ~ 1 kg) de bentonita oriunda de
Greybull-Wyoming-EUA, da empresa Wyo-Ben Inc., usada como referéncia de
bentonita sédica. Os nomes das amostras e os codigos adotados nesta tese estédo
indicados na Tabela 15.

Tabela 15- Nomenclatura utilizada para as amostras estudadas nesta Tese, origem e cor

Nome da amostra Origem Caodigo Cor
Bentonita Chocolate Bravo PB BCLB Marrom
Bentonita Chocobofe Bravo PB BCBB Bege escura

Bentonita Bofe Bravo PB BBFB Bege
Bentonita Verde Lodo Bravo PB BVLB Verde
Bentonita Vitéria da Conquista A BA BVCA Marrom
Bentonita Vitoria da Conquista B BA BVCB Cinza
Bentonita Vitéria da Conquista C BA BvVCC Cinza
Bentonita Wyoming EUA BGWY Cinza

As denominagbes das amostras da Paraiba referem-se as cores por elas
apresentadas, tendo sido a amostra chocobofe coletada no horizonte de intersegéo
entre a chocolate e a bofe (Figura 4), e por isso apresenta esta denominagao
composta. As denominag¢des das amostras da Bahia referem-se a profundidade de
coleta, sendo a amostra “A” a mais superficial e as outras subseqiientemente mais

profundas.
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Figura 4- Fotografia da frente de lavra de bentonita (mina Bravo), evidenciando os
horizontes de Chocolate (BCLB) e Bofe (BBFB).

2.4.2. Métodos
2.4.2.1. Preparo da amostra representativa

A totalidade das amostras de bentonita oriundas de PB e BA foi britada em
britador de mandibulas DFC Crusher N° 2 (Fire Clay Company) e classificada abaixo
de 1,68 mm (10 mesh) em peneirador vibratorio Sweco Modelo LS18C33. O material
retido nesta peneira foi novamente submetido ao britador, até que a totalidade da
amostra passasse por esta. Realizou-se o quarteamento por método de pilha
alongada, visando a homogeneizagéo e obtengao de aliquotas de 1 kg. Em seguida,
uma aliquota de 1 kg de cada bentonita foi quarteada por método de pilha cénica,
obtendo-se aliquotas de 100 g. Triturou-se uma destas para cada bentonita em
moinho IKA Modelo A-10, classificando-se em peneira de 105 mm (150 mesh),
sendo o material retido, moido em almofariz até passar por esta peneira. As
amostras obtidas ap6s esta etapa foram denominadas XXXXTOT, de acordo com o
cédigo da bentonita que a originou, por exemplo, BVLBTOT (Boa Vista — Verde Lodo
— Total).
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2.4.2.2. Fracionamento

O fracionamento das amostras para a caracterizagéo preliminar foi feito
tomando-se uma aliquota de 10 g da amostra representativa, que foi dispersa em
400 mL de agua deionizada por intermédio de ponteira ultra-sénica. A partir desta
disperséo, realizou-se o fracionamento em trés faixas de tamanho: grossa ¢ > 44
um), intermediaria (2,5 um < ¢ < 44 um) e fina ¢ < 2,5 um), com emprego de
classificagdo em peneira a umido (44 um) e sedimentacdo por 5,5 h. As fragdes
obtidas foram denominadas XXXXGRO (grossa), XXXXINT (intermediaria), e
XXXXFIN (fina), sendo XXXX o coédigo da bentonita que a originou. Estes
procedimentos e as analises realizadas com cada amostra gerada estédo

exemplificados no fluxograma da Figura 5.

@ > 105 um Amostras totais

FRX
DRX
CTC

Bentonita britada
<1,6 mm @ > 44 ym DRX Fracdo grossa

—

sy

Classificagdo
150 #

D <105 um

e

D <44 um

Classificagao
325 # (44 pm)

Fracio intermediaria

Precipitado
2,5<® <44 um DRX
RMN

A DRX

. ~ P Sobrenadante v
Sedimentagdo de 5,5h Aspiragdo do
(2,5 pm) > sobrenadante ®<2,5um ggg /ATD

Fracdo fina

Figura 5- Fluxograma do procedimento experimental adotado para purificagéo e

caracterizacéo das argilas naturais

O fracionamento das amostras Chocolate e Wyoming, para a caracterizagéo e
para o processo de modificacdo foi feito tomando-se uma aliquota de 20 g da
amostra representativa, dispersando em 200 mL de agua deionizada sob agitagéo
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magnética, e posteriormente agitando-se em misturador Hamilton Beach por 5
minutos. Passou-se esta disperséo por peneira de 53 um; em seguida recolheu-se a
fracdo que passou pela peneira em uma proveta e completou-se o volume para 1 L
com agua deionizada. As amostras foram deixadas sedimentando por 24 h, e apés
esse tempo aspirou-se os 20 cm superiores da proveta. As fragdes finas obtidas
foram denominadas CLFRAC24 (argila Chocolate fracionada) e WYFRAC24 (argila
Wyoming fracionada). Para a determinagé&o do tempo de sedimentagéo foram feitos
varios fracionamentos com tempos de 24, 32, 48, 56, 108 e 194 horas. Os tamanhos
de particula para cada tempo foram determinados por espalhamento de luz em um

difratbmetro a laser.

A Equacdo 1 mostra a expressdao da lei de Stokes, que descreve a
sedimentagdo de uma particula sob o efeito da forga resultante do balango entre a
forca da gravidade e a forga viscosa. O balango destas forcas define a velocidade

terminal de sedimentacéo.

V1 =g(d,.d)D¥1 n (Equagao 1)

Uma forma mais util para o calculo do tempo de sedimentagdo é dada

utilizando-se a relagéo V1=h/t, obtendo-se a equacéo 2.

t=1 nh/g(d,.d)D? (Equacéo 2)

onde :

t- tempo de sedimentagdo (s); n- viscosidade do liquido; h- altura de
sedimentagdo (cm); g- aceleracdo da gravidade (cm/s?); d,- densidade da particula,

d- densidade do liquido e D- didametro da particula (cm).
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2.4.2.3. Caracterizagéo
2.4.2.3.1. Tamanho de particula

A determinacdo do tamanho de particula foi feita em um equipamento
Mastersize 2000 Malvern. A amostra foi dispersa em agua deionizada e submetida a
ultrassom por 5 minutos. As condi¢cdes de analise foram: particula esférica, indice de
refracdo da montmorilonita (1,56), dispersante agua (indice de refracao de 1,33) e
concentracao de sélidos, correspondendo a uma obscuragéo de 13%. Os resultados

obtidos referem-se a média de 5 leituras.

2.4.2.3.2.Analise Quimica

Foram utilizadas técnicas gravimétricas para avaliagdo de perda de massa a
110°C das amostras (determinacdo de umidade), e a 1000°C das amostras
previamente secas (determinagéo de perda ao fogo). Foi utilizada a fluorescéncia de
raios X (FRX) para a determinacdo dos teores de Al,O3;, CaO, Fey03, K0, MgO,
MnO, NayO, P,0s, SiO, e TiO, apds fusdo com tetraborato de litio. As analises das

amostras brutas foram realizadas pela empresa Lakefield Geosol Ltda.

A analise quimica das amostras apés fracionamento foi feita nos laboratérios
da Coordenacao de Analises Minerais (COAM) do CETEM. O tipo de tratamento
para o preparo da amostra para a determinagdo dos elementos esta listado na

Tabela 16, e as técnicas utilizadas nas determinagdes estao listadas na Tabela 17.

Tabela 16- Tipo de abertura de amostra utilizado para anélise quimica dos elementos
constituintes das argilas CLFRAC e WYFRAC

Elementos Abertura
Ti, P, Si, Al, Ca, Mg, Mn Fuséao alcalina com CaCO3/K,CO3
Na, K, Li HF+HCI+ H,SO4
Ni, Cu, Pb, Zn HCI +HNO; + HF, Perclérico
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Tabela 17 - Técnicas utilizadas para a determinagéo dos elementos constituintes das argilas

CLFRAC e WYFRAC
Elemento Determinagéao Equipamento
Si Gravimetria -
Al Volumetria -
Na, K, Ca, Mg, Fe, Mn Absorc¢ao atbmica 55B Varian
P, Ti Colorimetria Hache210
Li ICP/OES Horiba Jobin Yvon

2.4.2.3.3. Difragcéo de Raios X

As amostras para analise preliminar foram acondicionadas em porta-amostras
especificos para a analise pelo método do p6 e filme orientado, em equipamento
Siemens/Bruker - AXS D5005 com espelho de Goebel para feixe paralelo,
monocromador secundario de grafite, e detector de estado sélido de Nal. A radiagéo
utilizada foi Cu | a A= 1.54184 A), 40 kV, 35 mA, aquisicdo em angulo 6 de 3 a 70°,
passo do gonidmetro de 0,05° 6, tempo de aquisicdo de 1,0 s por passo, fendas
fixas convergente de 1 mm, divergente de 1 mm e do monocromador de 0,2 mm. A
interpretacao foi efetuada por comparagéo com padrdes contidos no banco de dados
PDF 02 (ICDD, 1996) em software Siemens DiffracPlus.

Os difratogramas de raios X das amostras Chocolate e Wyoming, selecionadas
para a modificagdo, e das argilas organofilicas, foram obtidos com radiagdo Co «
(35 kV e 40 mA), geometria de feixe paralelo com espelho de Goebel, velocidade do
goniémetro de 0,02° por passo, tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e

intervalo de 2 a 80° 6.

2.4.2.3.4. Area Superficial

A area superficial foi determinada por adsor¢cdo de N2 (modelo de isoterma
BET). As analises foram realizadas em um equipamento Micromeritics ASAP 2010,

apos o pré-tratamento de 0,5 g de cada amostra a 110°C sob vacuo, por 24h.
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2.4.2.3.5. Andlise Termogravimétrica (ATG) e Termodiferencial (ATD)

As analises termogravimétricas foram realizadas em equipamento SDT 2960
TA Instrument, utilizando-se cadinhos de platina, a uma taxa de aquecimento de
10°C/min até 1000°C, em atmosfera de N>, com vazdo de 100 ml/min. Uma amostra
de a-alumina foi utilizada como referéncia. O registro da variagcdo de massa e da

diferenga de temperatura foi feito simultaneamente.

2.4.2.3.6. Espectroscopia na regido de Infravermelho (1V)

As analises preliminares de infravermelho foram realizadas por refletancia
difusa em equipamento Bomem Hartmann & Braun Série MB, 100 scans e resolugao
de 4 cm™, tendo sido 25 mg de amostra misturados e homogeneizados em almofariz

com KBr suficiente para perfazer 250 mg.

Os espectros de infravermelho das amostras Chocolate (CLFRAC) e Wyoming
(WYFRAC) fracionadas foram realizados no Departamento de Quimica Inorgéanica
do IQ/UFRJ. Foram obtidos por transmitancia, em equipamento FTIR Magna 760

1

NICOLET, 100 scans e resolucao de 4 cm ~', em pastilhas prensadas preparadas

utilizando-se 1 mg de amostra para 100 mg de KBr.

2.4.2.3.7. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido (RMN-MAS)

Os experimentos foram realizados em equipamento Bruker DRX-300 (campo
de 7,05 T), e sonda Bruker multinuclear 4 mm, rotores de 6xido de zircénio de 4 mm.
As condicdes de aquisicdo dos espectros de RMN-MAS de #°Si e ?’Al estdo

indicadas na Tabela 18.
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Tabela 18- Condi¢cbes de analise dos espectros de RMN-MAS

Parametro 2gi Al
Frequéncia de observagéo (MHz) 59,6 78,5
Seqliéncia de pulsos* BD BD
Comprimento de pulso ps) 8 1
Intervalo de pulsos (s) 200 0,3
Numero de acumulagdes 1000 3000
Velocidade de rotagéo (kHz) 4 7-10

* BD- pulso simples (decaimento de Bloch);

2.4.2.3.8. Espectroscopia Méssbauer (EM)

Os espectros Moéssbauer foram obtidos no Centro Brasileiro de pesquisas
fisicas CBPF, em geometria de transmissdo, usando uma fonte °’Co(Rh). A
calibragéo foi feita com a-Fe. Os espectros foram coletados em trés temperaturas:
4,2, 77 e 300 K. Os de baixa temperatura foram coletados num criostato de banho,
com a fonte e o absorvedor a temperatura de hélio (-268,8 °C) e nitrogénio (-196 °C)

liquidos, respectivamente.

2.4.2.3.9. Capacidade de Troca de Cations (CTC)

A capacidade de troca de cations foi determinada pelo método do acetato de
amonio. Inicialmente foi feita a troca completa dos cations originalmente presentes
na argila por ions potassio, por meio de agitacdo magnética de 1,0 g de fracao fina
das amostras com 40 mL de solugdo 1M de acetato de potassio. Em seguida a
amostra foi centrifugada a 3000 rpm por 5 minutos; descartou-se o sobrenadante e
repetiu-se esta troca por mais quatro vezes. A amostra entdo foi lavada para a
retirada do excesso de ions potassio. Posteriormente, procedeu-se ao deslocamento
dos ions potassio usando-se solugdes 1M de acetato de aménio, seguindo 0 mesmo
procedimento descrito anteriormente, tendo sido os sobrenadantes reservados para
a determinacao do teor de potassio por espectrofotometria de chama. A capacidade
de troca de cations foi expressa em meq K*/100 g argila conforme estabelecido por
Frenkel (1980).
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2.5. Resultados e Discussao
2.5.1. Caracterizagédo das amostras brutas
2.5.1.1. Analise Quimica das amostras brutas

Os resultados de analise quimica das argilas brutas, obtidas por fluorescéncia de
raios X, estdo indicados na Tabela 19. Para facilitar a avaliacdo desses resultados,
proceder-se-a inicialmente a avaliagdo de dois grupos de bentonitas relacionados entre si
pela origem, e posteriormente a uma avaliagdo mais ampla de todas elas. A Tabela 20
mostra a comparagdo da andlise quimica das amostras Chocolate, Verde Lodo e

Wyoming com os resultados encontrados na literatura.

Tabela 19- Composigédo quimica das bentonitas estudadas (% em massa) (Aranha, 2003).
Bentonita SiO, ALO3; Fe O3 MgO CaO Na,O K,O MnO TiO, P,0Os PF
BCLBTOT 54,3 158 104 28 063 0,75 042 0,01 0,80 0,23 12,68
BCBBTOT 62,1 14,7 9,8 26 065 053 049 003 0,72 0,26 7,85
BBFBTOT 64,9 14,7 7,5 20 047 0,79 024 0,01 0,71 0,05 8,35
BVLBTOT 53,6 205 9,2 23 043 045 130 0,04 12 0,05 10,03
BVCATOT 52,2 220 7,9 28 0,07 0,00 0,12 0,01 0,38 0,01 13,41
BVCBTOT 52,6 236 7,3 29 0,07 030 0,05 0,20 0,37 0,00 12,25
BVCCTOT 51,5 233 7,2 24 0,08 0,00 0,05 0,10 0,37 0,00 13,81
BGWYTOT 65,3 159 3,5 2,1 1,20 1,80 045 0,05 0,14 0,09 9,38
(*) PF- Perda ao fogo (1000 °C)

A composigéo teodrica das montmorilonitas, segundo Todor (1976), & SiOx:
66,7%; Al,O3: 28,3%, H20O provenientes de grupos OH: 5%. O grupo das amostras
BCLBTOT, BCBBTOT e BBFBTOT apresentou as seguintes diferengas: a) maior
teor de Al, Na e perda ao fogo e menor teor de Si na argila BCLBTOT em relagéo as
demais, e b) menor teor de Ca, Fe, K, Mg e P na argila BBFBTOT em relacdo as
outras. No grupo das amostras BVCATOT, BVCBTOT e BVCCTOT, destaca-se a
grande similaridade apresentada, acompanhada de pequenas diferencas tais como
o maior teor de Fe e K e menor teor de Al na BVCATOT em relagdo as outras. O

teor de Al das bentonitas da Bahia e de BVLBTOT é maior que o das demais. O teor
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de Ca de BGWYTOT é o mais elevado, seguido das bentonitas da Paraiba e,

apresentando os teores mais baixos, vém as da Bahia.

Tabela 20- Comparagéo dos resultados de analise quimica das argilas brutas Chocolate
(BCLBTOT), Verde Lodo (BVLBTOT) e Wyoming (BGWYTOT) estudadas com
as citadas na literatura.

BENTONITA SiO2 ALO Fe,O CaO Mg Na,0O KO Mn Ti PF Total

BCLBTOT® 54,3 158 10,4 063 28 075 042 001 08 1268 98,59

Bentonita 5595 1464 812 126 265 048 055 003 %2 1602 1002
calcica-PB 4
C?é’g’\ﬁt)?z 54,74 21,35 800 fragos 202 05 012 - - 11,56 98,29
C(E?S&I)a)ge 5193 1965 1035 05 279 079 184 - - 1159 9944
BGWYTOT® 653 159 35 12 21 18 045 005 0;‘1 9.8 102’2
V'?/e”m.”'ab 5062 2384 721 064 187 167 067 005 02 q3gp 1096
yoming 1 8
ll. 6384 2224 345 288 487 173 04 001 05 - 9992
BVLBTOT® 536 205 92 043 23 045 13 004 12 1003 99,05
Verde
Lodo2 49,88 2541 6,78 tragos 4,02 042 045 - - 1164 98,06
(Bravo)®

2_ Aranha (2003), FRX; °- Santos (2002), Absorgao atémica; °- Amorim (2006), ndo menciona o método

°_ Gopinath et al. (1988); ®- Van Olphen (1979), analise quimica via imida

O teor de Fe é bastante alto em BCLBTOT, BCBBTOT e BVLBTOT,
apresentando valores intermediarios para BBFBTOT e as da Bahia, e os valores
mais baixos para BGWYTOT. O teor de K é mais alto em BVLBTOT, apresentando
valores intermediarios para as outras amostras da Paraiba e BGWYTOT, além de
valores bastante reduzidos para as amostras bahianas. Destaca-se o teor de Na de
BGWYTOT, extremamente maior que o das demais amostras, especialmente as da
Bahia que tém valores muito baixos. O teor de Si € menor nas bentonitas BVLBTOT
e baianas do que em BGWYTOT e demais da Paraiba. O ensaio de perda ao fogo
(1000°C) acusou perda de massa de maior valor nas bentonitas da Bahia do que nas
demais. Neste primeiro momento de analise de resultados, as diferengas apontadas
mais importantes sdo os altos teores de Fe nas bentonitas brasileiras, e o alto teor
de Na na amostra americana, justificando sua denominacéo tradicional de bentonita
sbdica, e mostrando que nenhuma das bentonitas brasileiras apresenta este mesmo

tipo de caracteristica. O baixo valor da soma de Na, K e Ca nas bentonitas baianas
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pode indicar baixa carga lamelar da esmectita e/ou presenca de contaminantes tais

como caulinita e silica amorfa.

A comparacao com a literatura mostrou para a amostra chocolate BCLBTOT
uma boa concordéancia nos valores de Si, Fe e Mg e um valor menor de Al quando
comparado com a amostra chocolate (Bravo) analisada por Gopinath (1988). A
amostra Wyoming BGWYTOT apresentou resultados concordantes com a SWY-1
para Si, Fe, Na e K e valores bem inferiores de Al e Ca. Destaca-se o elevado teor
de Mg da amostra SWY-1, aproximadamente o dobro das outras duas amostras da
mesma regidao de Wyoming. A amostra verde lodo s6 apresentou concordancia no
teor de Na. A interpretagdo dos dados de analise quimica ficou dificultada pela falta
de informagé&o com relagcdo a metodologia de preparo de amostra e metodologia de

analise, nas referéncias bibliograficas.

2.5.1.2. Difrag&o de raios X das amostras brutas

Os difratogramas de raios X das bentonitas brutas encontram-se nas Figuras 6,
7 e 8. Na Tabela 21 estédo indicadas as fases cristalinas identificadas em cada
amostra analisada. Na sequéncia BCLBTOT, BCBBTOT e BBFBTOT, esmectita
(montmorilonita) e quartzo estdo sempre presentes, e cristobalita e caulinita
apresentam-se nos horizontes mais profundos. As bentonitas da Bahia
apresentaram difratogramas muito semelhantes, exceto pela auséncia de vestigios
de quartzo na BVCBTOT. Diferentemente das outras bentonitas da Paraiba, a
BVLBTOT apresentou bastante caulinita e vestigios de microclinio (feldspato
potassico). A BGWYTOT apresentou padrao semelhante ao da BBFBTOT, exceto
pela auséncia de caulinita e presencga de ilita, ou mica, ja que ambas apresentam o

mesmo padrao de difragéo, além de plagioclasio.

A partir dos resultados obtidos por DRX e pela analise quimica, Figuras 6, 7 e 8

e Tabela 21, pode-se fazer as seguintes correlagdes:

- teor maior de SiO, em BCBBTOT e BBFBTOT, que pode ser oriundo da

cristobalita;

- teores menores de Ca, Fe, K e Mg em BBFBTOT (em relagédo a BCBBTOT e

BCLBTOT), que indica uma menor quantidade de esmectita;
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- na auséncia de outros minerais hidroxilados ou carbonatados, a perda ao

fogo é um indicativo do teor de argilominerais;
- teor mais elevado de K na BVLBTOT pode ser oriundo do microclinio;

- a presenga intensa de caulinita em BVLBTOT e nas bentonitas da Bahia, faz
com que boa parte do resultado de perda ao fogo seja decorrente de sua
desidroxilag&o, possivelmente indicando teores de esmectita menores do que os da
BCLBTOT;

- a semelhangca mineralégica das bentonitas da Bahia reflete a semelhanca
quimica;
- nas bentonitas da Bahia, os baixos teores de Ca, Na e K indicam a presenca

de esmectita em menor quantidade ou com menor carga lamelar;

- na bentonita do Wyoming parte do Ca e Na podem ser oriundos do
plagioclasio, o K pode estar associado a ilita e ndo necessariamente somente a
esmectita, parte do Si é oriundo de cristobalita, feldspato e mica, e os altos teores de

sodio indicam tratar-se de uma esmectita sodica.

Mo Q

] Mo — monmorilonita
K - caulinita
Q - quartzo
i I
Mog, C - cristobalita BCLETOT

;\ . i MO \'M e Mol q Q Q M@ QMo Q
MI‘J C. BCEBTOT
' WWM IRINTRON WY SR N . WY W

K I\WI\ K BBFEBTCT
ok, 5
e
a0 40 =

LI e |
1 7

0

a 10 o0 0

2-Theta - Scale

Figura 6- Difratogramas de raios X da amostra total das argilas Chocolate (BCLBTOT),
Chocobofe (BCBBTOT) e Bofe (BBFBTOT).
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Mo — montmorilonita
K - caulinita

J K Mo, K
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Figura 7- Difratogramas de raios X da amostra total das argilas Vitéria da Conquista A
(BVCATOT), Vitéria da Conquista B (BVCBTOT) e Vitdéria da Conquista C

(BVCCTOT).

Mo — montmorilonita
C B — beidelita
M — micalllita
K — caulinita
Q - quartzo
C - cristobalita
I — microclinio
An -Anortita
K BVLBTOT

K K M
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Figura 8- Difratogramas de raios X da amostra total das argilas Verde Lodo (BVLBTOT) e
Wyoming (BGWYTOT).
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Tabela 21- Fases cristalinas observadas por DRX das amostras de bentonitas brutas

estudadas.
Bentonita Esmectita Quartzo Cristobalita Caulinita Microclinio Plagioclasio
BCLBTOT - ** - - - -
BCBBTOT - o i - - -
BBFBTOT * * ** * - -
BVCATOT * * - ** - -
BVCBTOT - - - - - -
BVCCTOT - ’ - - - -
BVLBTOT * ** - * * -
BGWYTOT * ** ** - - i

** presente; * vestigio; - ausente

Observa-se uma menor distancia interplanar da esmectita presente na
bentonita do Wyoming (doo1=12 A) em relacdo as brasileiras (dooi= 15 A),
possivelmente causada pela predominancia do ion sodio no espaco interplanar da

bentonita Wyoming.

O difratograma da argila do Wyoming (BGWYTOT) mostra que, além da
montmorilonita, uma outra esmectita, como por exemplo a beidelita, também poderia

estar presente.

Em fun¢do da complexidade mineralégica das amostras e das fases detectadas
(portadoras de elementos comuns) nao foi possivel, usando-se os dados da analise

quimica, calcular o teor das fases componentes.

2.5.1.3.Capacidade de troca de cations (CTC) das amostras brutas

Este procedimento permitiu medir a quantidade de sitios disponiveis para troca
de cations. Nestas amostras s6 as esmectitas apresentam poder de troca elevado.
Desta forma, o valor determinado é o resultado do balango entre o teor de esmectita
e a CTC especifica da esmectita presente. Na Tabela 22 encontram-se os valores
de CTC obtidos para as varias amostras estudadas, assim como alguns valores

encontrados na literatura para as amostras Chocolate e Wyoming.
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Os valores medidos (Tabela 22) indicam trés grupos: a) maior CTC -
BCLBTOT, b) CTC intermediaria — BBFBTOT, BVCATOT, BVCBTOT e BVCCTOT, e
c) menor CTC — BCBBTOT, BVLBTOT e BGWYTOT.

Tabela 22- Capacidade de troca de cations (CTC) das bentonitas brutas estudadas

nestaTese
Bentonita (meg/-zgo 9) Literatura

Chocolate (BCLBTOT) 106 88,3°
Chocobofe (BCBBTOT) 61 -

Bofe (BBFBTOT) 74 -
Vitéria da Conquista A (BVCATOT) 78 -
Vitéria da Conquista B (BVCBTOT) 85 -
Vitéria da Conquista C (BVCCTOT) 84 -
Verde lodo (BVLBTOT) 54 -
Wyoming (BGWYTOT) 62 42,4% 76,4°

4~ Santos (2002), método nao descrito
®_\/an Olphen (1979)

Verifica-se que os valores obtidos encontram-se na faixa de CTC esperada
para bentonitas, de 60 a 170 meqg/100 g. A BVLBTOT encontra-se ligeiramente
abaixo deste valor, mas isto pode ser em razdo da presenga de contaminantes como
caulinita (CTC de 13 a 15 meq/100 g) ou quartzo, que tendem a diminuir o valor

determinado.

Tanto a amostra chocolate quanto a Wyoming apresentaram valores da
capacidade de troca catidnica superiores aos encontrados na literatura. A
comparagdo ficou dificultada pela auséncia de informacdo sobre os métodos
adotados na literatura para a determinagéo da CTC.

2.5.1.4. Fracionamento das amostras brutas

Para tentar esclarecer melhor a estrutura/composicdo das bentonitas,
procedeu-se a seu fracionamento, gerando trés fragbes: a) grossa (> 44 pm), b)
intermediaria (entre 2,5 e 44 ym) e c) fina (< 2,5 uym). Os rendimentos de

recuperacao de finos neste procedimento (Figura 9) indicaram o alto teor de
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argilominerais presentes nestas amostras (componentes principais das fragdes
finas). Destacam-se trés faixas de recuperagao: a) < 60% - BVCA, BVCB e BVCC, b)
60- 70% - BCBB e BBFB e c) > 70% - BGWY, BVLB e BCLB. As bentonitas da
Bahia, com piores resultados de recuperacdo foram também as que mais

apresentaram dificuldades de formar suspensdes estaveis.

77 78
68 &7
60 | 57 %9 58
50 |
40 -
30 1
20 |
10 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

BVCA BvVCB BVCC BCLB BCBB BBFB BVLB BGWY

79

Teor de finos (%)

Figura 9- Rendimento (% peso) da recuperagéo da fragéo < 2,5 ym das bentonitas
estudadas

Este tipo de ensaio ndo forneceu uma boa indicagédo do teor de argilominerais
(seguindo a tendéncia apontada pelos resultados de perda ao fogo), devido
principalmente a dificuldade encontrada para estabilizar as dispersées das
bentonitas da Bahia.

2.5.2. Caracterizagéo das fragcdes grossas (areia) por difragdo de raios X

Os difratogramas de raios X das fragcbes grossas das bentonitas encontram-se
nas Figuras 10, 11 e 12. Na Tabela 23 estdo indicadas as fases cristalinas
identificadas nessas fragbes. O quartzo foi a fase mais abundante em todos os
difratogramas, exceto na BGWYGRO, que além do quartzo também apresentou o

padréo de difracdo da anortita bastante intenso. Nas bentonitas baianas, a presenca
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de argilominerais nesta fracdo (esmectita e caulinita) refletiu as dificuldades

encontradas no fracionamento. Somente nas amostras da Bahia encontrou-se barita.

Q
Q - quartzo
F - ferro-hornblenda
| - microclinio
An - Plagioclasio
G - goethita
u Q
BCLBGRO [ Q g a g @ o
- L-., VAR Y=Y W N -0
BCEBBGRO .
An
BEFBGRO
n G |
2-Theta - Scale

Figura 10 - Difratogramas de raios X das fragdes grossas das argilas Chocolate
(BCLBGRO), Chocobofe (BCBBGRO) e Bofe (BBFBGRO).

Mo - montmorilonita
K - caulinita

M - Micalllita

Q - quartzo

B - Barita

Mo QB
MM o 38 QBVCAGROQ o
b%w Vi O T <L i Y- W S o
EVCBGRO
__j - I-WUJ  BveCaRO

w an m i wa

2-Theata - Scale

Figura 11 - Difratogramas de raios X das fragdes grossas das argilas Vitoria da Conquista A
(BVCAGRO), Vitdria da Conquista B (BVCBGRO) e Vitéria da Conquista C
(BVCCGRO).
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M — micalilita

K - caulinita

Q - quartzo

C — cristobalita

| — microclinio
An- Plagioclasio
G — goethita

BVLBGRO
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2-Theta - Scale

Figura 12 - Difratogramas de raios X das fragbes grossas das argilas verde lodo
(BVLBGRO) e Wyoming (BGWYGRO).

Tabela 23- Fases cristalinas indicadas pelas DRX nas fragdes grossas das bentonitas.

Fracdo  Quartzo Microclinio Caulinita Esmectita Barita Outros

BCLBGRO w* * - - - _

BCBBGRO  ** * - - - )

BBFBGRO ** * - - - plagioclasio(*), Goethita(*),
Anfibdlio (*)

BVCAGRO ™ - : T Micarlita (*)

BVCBGRO  ** - * * * )

BVCCGRO w* - * * * _

BVLBGRO ** * - - - plagioclasio (*)

BGWYGRO  ** - - - - plagioclasio (**), Goethita(*),

Mical/llita , Cristobalita (*)

*% * P
presente; = vestigio; - ausente
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2.5.3. Caracterizagéo das fragdes intermediarias por difracéo de raios X

Os difratogramas de raios X das fragdes intermediarias das bentonitas
estudadas encontram-se nas Figuras 13, 14 e 15. Na Tabela 24 encontram-se

listadas as fases cristalinas identificadas nessas fragées.

A presenca de esmectita nos difratogramas das amostras intermediarias
oriundas de bentonitas brasileiras reflete que o fracionamento s6 foi eficiente para a

bentonita do Wyoming, que apresenta a esmectita com maior poder de dispersao.

A semelhanca encontrada nos difratogramas do material da Bahia reflete sua
homogeneidade. As fragbes BCLBINT, BCBBINT e BBFBINT apresentaram a
mesma composigdo mineralégica, porém com teores variados de quartzo e
cristobalita, refletindo para a cristobalita a mesma seqiéncia observada nas

amostras totais.

Mo — montmorilonita
C — cristobalita
Q - quartzo

I = .larnsita

J, Mo|C
J\V.,M M?Jw\‘_. M‘J Mogoi Qra o4 @ a QBCLBINTE

w&w BCEBINT

2-Theta - Scale

Figura 13 - Difratogramas de raios X das fragdes intermediarias das argilas chocolate
(BCLBINT), Chocobofe (BCBBINT) e Bofe (BBFBINT).
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Mo — montmorilonita
K - caulinita
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Figura 14 - Difratogramas de raios X das fragbes intermediarias das argilas Vitoria da
Conquista A (BVCAINT), Vitéria da Conquista B (BVCBINT) e Vitoria da
Conquista C (BVCCINT).

Mo — montmorilonita
M — micalllita

K — caulinita

Q - quartzo

C - cristobalita

I — microclinio

An - anortita

Q BVLBIMT Q

GWYINT

2-Theta - Scale

Figura 15 - Difratogramas de raios X das fracdes intermediarias das argilas Verde Lodo

(BVLBINT) e Wyoming (BGWYINT).
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Tabela 24 - Fases cristalinas indicadas pelos difratogramas de raios X das fracoes
intermediarias das argilas estudadas.

Fracéo Quartzo Cristobalita Caolinita Esmectita Mica/llita Plagioclasio
BCLBINT > * - * - - -
BCBBINT > * - * - - -
BBFBINT * ** - * - - -
BVCAINT - - * * - - -
BVCBINT - - * * - - -
BVCCINT - - * * - - -
BVLBINT ** ) o . * . )
BGWYINT ** ** - . - ) .

** presente; * vestigio; - ausente

A BVLBINT apresentou complexidade mineralégica maior do que a das outras
fragcbes intermediarias da Paraiba, refletindo as diferengcas encontradas nas
amostras totais e demonstrando que amostras oriundas de regides proximas podem

apresentar composigdes e propriedades diferentes.

A etapa de fracionamento, apesar de néo ter sido totalmente eficiente quanto
aos argilominerais, mostrou-se ferramenta importante na caracterizacdo dos
minerais acessorios da argila, pois tanto estes como os difratogramas das fracdes
grossas apresentaram intensidades bem maiores para estas fases, permitindo

melhor identificagao.

2.5.4.Caracterizagéo Mineralogica das fragdes finas

2.5.4.1. Difragéo de raios X

Os difratogramas de raios X das fragdes finas das bentonitas encontram-se nas
Figuras 16, 17 e 18. Na Tabela 25 encontram-se indicadas as fases cristalinas
identificadas nessas fracgdes.

Exceto para as amostras da Bahia, a presenga de outros minerais, além dos
argilominerais, nestas fracdes finas evidencia que estes também possuem pequeno

tamanho de particula, impossibilitando a obtengdo de um concentrado puro em
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argilominerais. Ao contrario do observado nas argilas brasileiras, ndo foi detectada

caulinita na amostra do Wyoming.

Ficou evidenciada na DRX da fragdo de finos da argila do Wyoming

(BGWYFIN) a presencga de beidelita, uma vez que, apesar de alguns de seus picos

de difragdo coincidirem com os da cristobalita, as intensidadades e os formatos

destes se aproximarem mais do padrdo desta esmectita. E possivel que a esmectita

componente da bentonita do Wyoming ndo seja propriamente a beidelita, mas

eventualmente algum membro da série isomoérfica montmorilonita-beidelita,

apresentando carga lamelar de natureza tanto tetraédrica quanto octaédrica.

Mo
Mo — montmorilonita
K - caulinita
C — cristobalita

‘ Q - quartzo

A - anatasio

RS LN I

Mo.K scLBFIN

BCBBFIM
. A

EBFEFIN

2-Theta - Scale

Figura 16 - Difratogramas de raios X das fra¢des finas das argilas Chocolate (BCLBFIN),

Chocobofe (BCBBFIN) e Bofe (BBFBFIN).
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Mo — montmorilonita
K - caulinita
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Figura 17 - Difratogramas de raios X das fragcbes finas das argilas Vitéria da Conquista A
(BVCAFIN), Vitéria da Conquista B (BVCBFIN) e Vitéria da Conquista C

(BVCCFIN).

. Mo - montmorilonita
= B - beidelita
Mo, B K - caulinita
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Figura 18 - Difratogramas de raios X das fra¢gbes finas das argilas Verde Lodo (BVLBFIN) e
do Wyoming (BGWYFIN).
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Tabela 25 - Fases cristalinas indicadas pelos difratogramas de raios X das fragbes finas das
argilas estudadas.

Fracao Quartzo Cristobalita Esmectita Caulinita Anatasio
BCLBFIN > - b * *
BCBBFIN * > b * *
BBFBFIN * o o o *
BVCAFIN - - b b -
BVCBFIN - - b b -
BVCCFIN - - > o -
BVLBFIN * - o o -
BGWYFIN > > o - -

** presente; * vestigio; - ausente

Como a carga da beidelita é tetraédrica (mais proxima da superficie da lamela),
poderiam ser estabelecidas interacdes de intensidade mais forte com cations de
compensagéao, agua e outras lamelas, e talvez este fato explicaria suas propriedades
diferenciadas.

2.5.4.2. Determinagao da area superficial

A Tabela 26 mostra os valores de area superficial para as amostras estudadas
e para as amostras Chocolate e Wyoming encontradas na literatura. As
determinagdes de area superficial forneceram valores mais elevados para as
bentonitas brasileiras em relagdo a americana. Observou-se uma grande variagao
nos resultados encontrados na literatura. Isto pode ser atribuido as diferentes
condi¢cbes de analise, pois a analise de area superficial por adsor¢gédo de nitrogénio é
influenciada pela temperatura do pré-tratamento, pela homogeneidade do material e
pela granulometria, assim como pelas variagdes de composigcédo das argilas de uma

mesma regido e ainda pelo preparo da amostra (fracionamento, purificagéo).
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Tabela 26- Areas superficiais das fracdes finas das amostras estudadas obtidas por BET

Amostra Area Superficial ~ Area Superficial
(m?/g) Literatura (m%g)
BCLBFIN 94 69°
BCBBFIN 98 -
BBFBFIN 95 -
BVCAFIN 60 -
BVCBFIN 64 -
BVLBFIN 87 -
BGWYFIN 51 44°; 31°, 46°, 34°

a- Silva (2004); Dyal (1950)
b- Madsen (1977)

c- Van Olphen (1979)

d- Laird (1999)

Os trabalhos encontrados sobre medida de &rea superficial de argilas
brasileiras normalmente ndo especificam muito bem a regido de origem e o método
de analise empregado, dificultando a comparagcéo dos dados. Além disso, sabe-se
que em regides muito préximas podemos encontrar diferentes tipos de

argilas(Gophinath, 1988).

2.5.4.3. Analise Térmica

As curvas de anadlises térmicas obtidas para as fragbes de finos das argilas
estudadas estédo indicadas nas Figuras 19 a 26. Os diversos tipos de transi¢cdes
térmicas observados estédo resumidos na Tabela 27.

A perda de massa abaixo de 200°C corresponde a desidratagdo (perda de
umidade) das amostras. Foi observada perda de massa proximo a 250°C para as
amostras de finos das argilas Chocolate (BCLBFIN), Chocobofe (BCBBFIN) e Bofe
(BBFBFIN). Segundo Todor (1976), essa perda corresponde a desidroxilagdo de
goethita. A perda de massa proxima a 600°C corresponde a desidroxilacdo de
caulinita, estando presente somente nas amostras da Bahia, que na analise de DRX

ja apresentavam os picos mais intensos desta fase.
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O evento endotérmico abaixo de 200°C corresponde a desidratagéo (perda de

umidade) das amostras, e os eventos endotérmicos a 250°C e a 600°C, para as
amostras de finos das argilas Chocolate (BCLBFIN), Chocobofe (BCBBFIN) e Bofe
(BBFBFIN), correspondem a desidroxilacdo de goethita e a desidroxilacdo de
caulinita (Todor, 1976).
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19 - — Curvas de ATG (—), DTG (- —) e ATD (- - -) da fracéo fina da argila

Chocolate (BCLBFIN).
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Figura 21 — Curvas de ATG (—), DTG (- —) e ATD (- - —) da fragdo fina da argila Bofe

(BBFBFIN).
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Figura 22 — Curvas de ATG (—), DTG (- -) e ATD (- - —) da fracao fina da argila Verde Lodo
(BVLBFIN).
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Figura 23 — Curvas de ATG (—), DTG (- —) e ATD (- - —) da fragdo fina da argila Vitoria da
Conquista A (BVCAFIN).
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Tabela 27 - Transi¢bes

argilas estudadas.

apontadas pelas anadlises térmicas das fragbes de finos das

Amostra

Tméx <
200°C

Tmé) =
250°C

Tmé) =
500° C

Tmé) =
600° C

Tmé) =
700°C

Tmé) =
900° C

Tmé) =
1100°C

BCLBFIN

BCBBFIN

BBFBFIN

BVCAFIN

BVCBFIN

BVCCFIN

BVLBFIN

BGWYFIN

Perda de
Massa

DTA

*

Sim

Endo

*

Endo

*

Sim

Endo

Sim

Endo

Sim

Endo

*

Nao

Endo/Exo

*

Nao

Exo

A substituicdo isomérfica que pode ocorrer na estrutura das esmectitas exerce

uma grande influéncia no efeito térmico causado pela remog¢ao dos grupos hidroxila

e conseqlientemente no pico de temperatura correspondente a este efeito, podendo

apresentar temperaturas de desidroxilagdo entre 400 e 900°C.

2.5.4 4. Espectroscopia na regido do infravermelho

As Figuras 27, 28 e 29 mostram os espectros de infravermelho das amostras

estudadas obtidos por refletdncia difusa. Esta técnica nao foi adequada para a

caracterizacdo da regido abaixo de 600 cm™ onde ocorrem as freqiiéncias de

vibragéo das ligagbes de Si-O-M que permitem avaliar as substituicbes isomorficas

nos tetraedros.
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Figura 29 - Espectros de IV das amostras BVLBFIN, BGWYFIN.



A presenca de agua de coordenagdo e agua fisissorvida, comum nas
esmectitas, dificulta a interpretacao de espectros de infravermelho na regido de 4000
a 3000 cm™. Foi possivel observar, entretanto, as bandas caracteristicas de
esmectita (Van der Marel e Beutelspacher, 1976) e avaliar a presenca de caulinita
nas amostras BVCAFIN, BVCBFIN, BVCCFIN, BVLBFIN e BBFBFIN, concordando

perfeitamente com os dados obtidos pela difragéo de raios X.

A regido entre 4000 e 3000 cm™ contém as freqiiéncias de estiramento da
ligagdo O-H. A posigédo e a forma da banda de estiramento dependem da natureza
dos atomos octaédricos com os quais os grupos OH estdo coordenados. A banda
em numero de onda de aproximadamente 3623 cm’ & tipica da freqliéncia de
estiramento da ligagdo OH de esmectitas com elevado teor de Al nas posicdes
octaédricas (Madejova & Komadel, 2005). As bandas em 3450 cm™ e 1643 cm™
referem-se a frequéncia de estiramento e de deformag&o angular da ligagdo O-H da

agua de hidratagao.

Encontram-se na regido entre 950 e 1200 cm™ as vibragdes de estiramento das
ligagbes Si-O-Si e Si-O-M (M= Al, Mg, Fe). As bandas observadas entre 800 - 950
cm’ referem-se as vibragbes angulares dos grupos OH. A regido observada abaixo
de 600 cm ', por fim, é a das vibragdes angulares das ligagdes Si-O-Si e Si-O-Al
(Karakassides, 1999).

2.5.4.5.Ressonancia Magnética Nuclear no estado sélido

Foram feitos espectros de RMN-MAS de ?’Al e de #Si das fragdes finas das
argilas estudadas, com o objetivo de avaliar a distribuicdo de sitios de aluminio
tetraédrico (substituicdo isomoérfica de silicio), sitios de aluminio octaédrico, sitios de
silicio correspondentes a fases de argilominerais Q® e fases de polimorfos de
silicatos Q*. Na Figura 30 estdo mostrados os espectros de RMN-MAS de ?’Al
obtidos para a fracdo de finos da argila chocolate e argila do Wyoming. Os
resultados da integracdo das areas correspondentes aos sitios de aluminio
tetraédrico (AlY) e de aluminio octaédrico (Al''), nos espectros de todas as argilas
avaliadas est&o indicados na Tabela 28, e evidenciaram o baixo grau de substituigao

isomorfica de sitios tetraédricos.
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Sitios de aluminio em coordenacgdo tetraédrica ocorrem em deslocamentos
quimicos entre 50 e 80 ppm, enquanto em sitios octaédricos, entre —10 e 15 ppm. As
analises por RMN-MAS #’Al das fraces de finos das argilas estudadas indicaram um
maior teor de aluminio em sitio tetraédrico na bentonita do Wyoming (Tabela 28), em
concordancia com os resultados da espectroscopia de Infravermelho, que serao
apresentados adiante e apresentou banda em 621 cm’’ correspondente a ligagao de

Al-OH-Si, ndo detectada nas demais amostras.

Todos os espectros apresentaram bandas laterais (x125 e +250 ppm),
resultantes da anisotropia devido a presenca de ferro na estrutura, que pode
interferir na quantificagdo. Dessa forma os dados devem ser usados com cautela, e

apenas para fins comparativos.
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— :
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Figura 30 - Espectros de RMN-MAS de #’Al das argilas chocolate (BCLBFIN) e Wyoming
(BGWYFIN)
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Tabela 28- Distribui¢cdo de sitios de aluminio tetraédrico e octaédrico presentes nas fracoes
de finos das amostras estudadas, obtida por RMN-MAS de #’Al

Bentonita %Al Y %Al
BCLFIN 2 98
BVLFIN 1 99
BCBFIN 5 95
BBFFIN 5 95

BVCBFIN 1 99

BVCCFIN 1 99

BGWYFIN 10 90

Na Figura 31 encontram-se os espectros de RMN-MAS 2Si das argilas

Chocolate e do Wyoming obtidos em condigbes quantitativas, com intervalo entre

pulsos de 200 s. Nessas condigbes € possivel correlacionar as areas obtidas para os

sinais dos sitios de silicio do tipo Q* e Q* com as concentragbes das respectivas

fases.
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Figura 31 — Espectros de RMN-MAS 2°Sj das fragdes finas das argilas
Chocolate (BCLBFIN) e do Wyoming (BGWYFIN).
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Os resultados obtidos (Tabela 29) indicaram que a fracdo de finos da argila
BVCA né&o apresenta contaminagéo por polimorfos de silica. Por outro lado grande
parte da fracdo de finos da argila do Wyoming é cristobalita. A argila chocolate ¢,
dentre as argilas brasileiras de Campina Grande, a que apresenta maior teor de

esmectita.

Tabela 29- Deslocamentos quimicos e percentuais de sitios Qe Q*

Amostra ¢ Tipo de sitio %
(ppm)

BVCAFIN -92,2 Q3(0Al) 100
-94.,9 Q3(0Al 70
94,4 Q3(0Al 88,9

BCLBFIN -107,4/-111,9 Q4EOA|g 11.1
92,9 Q3(0Al) 48,5

BGWYFIN 21092 Q*(0Al) 51.5

Dentre as argilas de Boa Vista, a bentonita chocolate foi a que apresentou
maior area superficial, além de alta capacidade de troca catibnica, maior perda ao
fogo, maior recuperagéo de finos e menor concentracdo de contaminantes. Por
estas caracteristicas, entre todas as argilas brasileiras detalhadas, foi selecionada
para a obtengdo da argila organofilica por meio da modificagdo com sais
quaternarios de amoénio. Como material de comparacdo também foi utilizada a

bentonita Wyoming.

2.5.5. Caracterizagdo mineralogica detalhada das fragdes finas das argilas
Chocolate e Wyoming

Foi feita uma caracterizagdo mais detalhada das argilas Chocolate e Wyoming
ap6s um fracionamento de 24 h. As amostras resultantes foram denominadas
BCLFRAC24 e BWYFRAC24.
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2.5.5.1.Determinacgéo do tempo de fracionamento

De acordo com a lei de Stokes, para obtermos particulas com tamanho de 5
Mm, utilizando uma altura de sedimentacéo de 20 cm, devemos usar um tempo de

sedimentacéo de 148 min (Moore and Reynolds, 1989).

No entanto, observou-se, pela técnica de espalhamento de luz, que para
obtermos um didmetro menor do que 5 pm, o tempo de sedimentagao deveria ser de
no minimo de 24 horas. As Figuras 32 a 39 mostram a distribuicdo de tamanhos de
particula da argila chocolate com tempos de fracionamento de 24, 32, 48, 56, 72,
96,108 e 194 horas. As curvas bimodais, apresentaram uma diminuicdo e um
pequeno deslocamento do segundo pico, para menores valores de diametro de
particula, a medida que aumentamos o tempo de sedimentagcédo. Este estudo
mostrou que para obtermos uma fragdo abaixo de £ pm deve-se usar um tempo de
sedimentacéo de 24 horas. Para uma fragdo abaixo de 0,6 pym, centrada em 0,z pm,
o tempo de sedimentagc&o deve ser de 194 horas, e neste caso, a recuperagao do
fracionamento é de 6%, tornando a etapa de fracionamento critica quando se
pretende fazer caracterizagbes que exijam maior quantidade de amostra. Além
disso, para a concentracdo da fracdo fina, torna-se imprescindivel o emprego de
centrifuga com altas velocidades de rotacdo. Para fragbes abaixo de £ ym emprega-

se uma velocidade minima de 15000 rpm.

Particle Size Distribution

Volume (%)
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Particle Size (um)

Figura 32 - Distribui¢do percentual (volumétrica) de tamanho de particula da argila chocolate
fracionada (BCLFRAC) com tempo de sedimentagéo de 24 horas
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Figura 33- Distribuicao percentual (volumétrica) de tamanho de particula da argila chocolate
fracionada (BCLFRAC) com tempo de sedimentagéo de 32 horas
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Figura 34 - Distribuigcdo percentual (volumétrica) de tamanho de particula da argila chocolate
fracionada (BCLFRAC) com tempo de sedimentagéo de 48 horas
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Figura 35- Distribuicdo percentual (volumétrica) de tamanho de particula da argila chocolate
fracionada (BCLFRAC) com tempo de sedimentagéo de 56 horas
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Figura 36- Distribuigdo percentual (volumétrica) de tamanho de particula da argila Chocolate
fracionada (BCLFRAC) com tempo de sedimentacéo de 72 horas
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Figura 37- Distribuicdo percentual (volumétrica) de tamanho de particula da argila Chocolate
fracionada (BCLFRAC) com tempo de sedimentagéo de 96 horas
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Figura 38- Distribuicdo percentual (volumétrica) de tamanho de particula da argila Chocolate
fracionada (BCLFRAC) com tempo de sedimentag¢éo de 108 horas
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Figura 39 - Distribuicdo percentual (volumétrica) de tamanho de particula da argila
Chocolate fracionada (BCLFRAC) com tempo de sedimentagéo de 194 horas
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2.5.5.2.Analise Quimica

Na Tabela 30 estado indicados os resultados obtidos na andlise quimica das
fracdes finas das argilas chocolate (CLFRAC) e Wyoming (BWYFRAC).

A auséncia de fases contendo magnésio tais como dolomita, magnesita,
serpentina e talco, avaliadas pela difragdo de raios X e por analise
termogravimétrica, e um teor de magnésio de 2,8% sugere que a argila chocolate
seja uma montmorilonita. O teor muito mais alto de ferro da argila chocolate quando
comparada com a argila Wyoming concorda com o resultado de analise térmica, que

apresentou, para a primeira, uma menor temperatura de desidroxilagao.

Tabela 30 — Analise quimica das argilas Chocolate (CLFRAC24) e Wyoming (WYFRAC?24)

Oxidos CLFRAC24 WYFRAC24
SiO; 53,0 70,5
Al;,O5 19,2 15,0
Fe O3 8,8 3,8
CaO 0,67 0,6
MgO 2,8 1,6
MnO 124 ppm 119 ppm
P,0s 0,37 0,10
TiO, 0,73 0,19
K20 0,19 0,06
Na,O 0,46 0,93
Li.O 15,7 ppm 15,9 ppm

Cu 69,4 ppm 7,5 ppm
Ni 87,6 ppm 18,3 ppm
Pb 6,6 ppm 13,2 ppm
Zn 88,9 ppm 44 9ppm
PF (1000°C) 12,1 5,8
Total 98,32 98,58

O alto teor de silicio da amostra Wyoming € decorrente da presenga de cristobalita,
concordando com a analise de DRX, que apresentou esta fase, e com o espectro de
RMN-MAS de #Si. A baixa perda ao fogo da argila do Wyoming, considerando-se
que esta é originada, basicamente, pela desidroxilagéo da argila, sugere que a argila
esteja em menor concentracao nesta amostra. A amostra do Wyoming apresentou o

dobro do teor de sédio quando comparada com a argila chocolate. Nao foram
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encontrados na literatura resultados de analises quimicas destas argilas apoés

fracionamento.

2.5.5.3. Difragéo de raios X

Os difratogramas das amostras Chocolate e Wyoming fracionadas, apds os
tratamentos de troca de cétion, glicolagdo e aquecimento encontram-se nas Figuras
40 e 41. Os espagamentos interplanares observados para as amostras Chocolate
(BCLFRAC24) e Wyoming (BWYFRAC?24) (Tabela 31), correspondentes a expansao
apoés glicolagdo e a contragdo ap6s aquecimento, confirmam que as duas amostras

sao argilominerais do grupo das smectitas.

Observa-se nos difratoaramas das argilas Chocolate e Wyoming (Figuras 42 e
43) a reflexdo 060 em 1,5( A, mostrando que ambas sao esmectitas dioctaédricas,

podendo ser, portanto, montmorilonita, beidelita ou nontronita.

O difratograma da amostra Wyoming (Figura 44) apresentou picos bem
definidos e valores para a distancia interplanar de 15,1¢ A; 12,8¢ Ae 17,17 A para
as amostras Wyoming fracionada, Wyoming trocada com Li e Wyoming glicolada,

respectivamente (teste Litio- Greene-Kelly).

w9 W

Chocolale Guia

Lk,
w —

Ly A e

d - Scale

Figura 40 - Difratograma de raios X da argila Chocolate: 1- Apoés fracionamento (chocolate
guia); 2- apds troca com Mg #* e Glicolagéo (glicolada); e 3- Apds troca com K* e
aquecimento (550°C).
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7* 550°C

dé

Figura 41- Difratograma de raios X da argila Wyoming: 1- Apos fracionamento (Wyoming
guia); 2- ap6s troca com Mg?* e Glicolagéo (glicolada); e 3- ap6s troca com K* e
aquecimento (550°C).

Tabela 31- Valores da reflexdo basal das argilas apods tratamentos classicos para

identificacao.
Argila d 001 (A)
N* EG* AQ 550°C*
Chocolate 15,00 17,68 10,03
Wyoming 15,19 17,28 10,08

*(N- fracionada-guia, EG- Glicolada, AQ550°C- aquecida a 550°C)

De acordo com Koster (1977), a expansdo apds glicolagdo é um
comportamento caracteristico de beidelita ou nontronita. Considerando-se a
possibilidade de ser uma beidelita, este resultado concorda com os obtidos por
RMN-MAS de ?’Al, que mostrou 10% de aluminio tetraédrico, e com o resultado de

TGA que apresentou uma temperatura de desidroxilagao na faixa de 600 a 700°C.
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Figura 42 - Difratograma de raios X da argila Chocolate, pelo método do pd, apds
fracionamento.
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Figura 43- Difratograma de raios X da argila Wyoming, pelo método do po, apés
fracionamento.

Por outro lado, considerando-se a nontronita, este resultado concorda com a
analise de Mdssbauer, que mostrou substituigdo octaédrica de AR por Fe*, embora
as nontronitas apresentem uma temperatura de desidroxilagdo abaixo de 550°C e os
teores de FeO3 nessa argila sejam bem mais elevados, na faixa de 17 a 33% (Van
der Marel,1976; Koéster, 1999). Pode-se, portanto, sugerir que a amostra Wyoming

seja uma beidelita com alto teor de substituicdo de ferro na camada octaédrica.

A amostra chocolate, de acordo com o teste de Greene-Kelly, apresentou
valores para a distancia interplanar de 15,72 A; 14,19 A; e 18,33 A, para a amostra

fracionada, trocada com Li e glicolada, respectivamente (Figura 45). Este resultado
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indicaria que nao se trata de montmorilonita e se contrapde aos resultados de RMN,
que mostrou apenas 1% de Al tetraédrico. Nao foi encontrada na literatura nenhuma
referéncia com a avaliagéo do teste de litio para a argila chocolate. De acordo com
Kdster (1977), a expansdo apoOs glicolacdo indica que tanto a argila Chocolate
quanto a Wyoming seriam Beidelita. O teste de Greene-Kelly, portanto, nao
apresentou concordancia com as técnicas de RMN-MAS 2’aAl e ATG, ndo sendo,

portanto um método eficaz para diferenciagéo entre os tipos de esmectitas.
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Figura 44: Difratograma de raios X da argila Wyoming fracionada (WYFRAC), homoiénica
com Litio (WYLi), e Glicolada apés aquecimento (WYLIGLIC).
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Figura 45: Difratograma da argila Chocolate fracionada (CLFRAC), homoidnica com Litio
(CLLi), e Glicolada ap6s aquecimento (CLGlic).
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