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Geoquimica

Geochemistry

Caracterizagdo geoquimica,
mineralégica, termogravimétrica,
e 'E_ror espectrometria de
infravermelho de argilominerais
representativos da porgao
central da Provincia Borborema

Resumo

Todas as rochas expostas na superficie sofrem intemperismo. Esse processo
leva a formagido de minerais secundarios, entre eles os argilominerais, que sio de
larga aplicagdo em diversos setores produtivos. Os argilominerais sio silicatos de
aluminio hidratados, placéides, do grupo da caulinita, montmorillonita, illita, entre
outros, constituidos por particulas de didmetro inferior a 0,002 mm, depositados
como sedimentos fluviais, marinhos, lacustres ou edlicos. Nesse trabalho, foram
estudadas caulinita branca e cinza, montmorilonita e nontronita oriundas de dep6-
sitos localizados na Paraiba e no Rio Grande do Norte, provincia Borborema, nor-
deste do Brasil. Estes materiais apresentam elevado potencial tecnolégico, servindo
de base de estudo para a produ¢io de adsorventes de contaminantes oriundos de
derivados de petrdleo, por exemplo. As amostras foram caracterizadas por difra-
tometria de raios X (DRX), andlise termogravimétrica (ATG), capacidade de troca
cationica (CTC), espectrometria de infravermelho (IR), e microscopia eletronica de
varredura (MEV). As andlises quimicas das argilas estudadas revelaram elevados
teores de SiO, e AL, O, e teores < 10% para TiO,, CaO, MgO, Na,O e BaO; mont-
morilonita apresenta altos teores de Fe,O, (~13%). A caulinita analisada possui,
como impurezas, 6xidos e hidréxidos de ferro. A montmorilonita é o principal mi-
neral contido nas argilas bentoniticas da regido. As amostras de montmorilonita
sdo argilas naturais e possuem elevada capacidade de adsor¢io catidnica e, portan-
to, provavelmente eficiente em posteriores ensaios com essa finalidade.
Palavras-chave: Argilominerais, Provincia Borborema; Caracteriza¢iao de
minerais.

Abstract

All rocks exposed on the surface undergo weathering that forms secondary min-
erals, including the clay minerals, which have wide application in various productive
sectors. Clays are hydrated aluminum silicates, group of kaolinite, montmorillonite,
illite, among others, and consist of particles of diameter less than 0.002 mm depos-
ited as river, marine, lake or eolian sediments. In this work were studied white and
gray kaolinite, montmorillonite and nontronite deposits coming from deposits in
the States of Paraiba and Rio Grande do Norte, Borborema province, northeastern
Brazil. These materials have a high technological potential, as a basis of study for
the production of adsorbents of contaminants from oil derivatives, for example. The
samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis
(TGA), cation exchange capacity (CEC), infrared spectrometry (IR) and scanning
electron microscopy (SEM). Chemical analysis of the studied clays revealed high SiO,
and Al,O, contents, and TiO,, CaO, MgO, Na,O and BaO contents > 10%; mont-
morilonite presents Fe,O, >~13%. The analyzed kaolinite has iron oxides and hy-
droxides as impurities. The montmorillonite is the major mineral in bentonite clay in
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the region. The montmorillonite samples of bealthy and natural
clays have high cation adsorption capacity, and therefore prob-
ably effective in subsequent trials for this purpose.

Introdugio

Todas as rochas expostas na superficie sofrem intempe-
rismo. Em tal processo um conjunto de altera¢des fisicas, qui-
micas, fisico-quimicas e bioldgicas decompdem os minerais
levando a formacdo de minerais secundarios (Teixeira et al.,
2010; Leinz, 2005). A maioria dos argilominerais sio mistu-
ras de minerais e ocorrem pela decomposi¢iao das rochas se
constituem em um dos produtos do intemperismo de larga
aplica¢do em diversos setores produtivos (Teixeira al., 2010;
Suguio, 1980).

Existem cinco vias geoquimicas de meteorizacdo de ro-
chas cristalinas que promovem a formagio dos argilomine-
rais: a elitiza¢do, que forma hidréxidos; a monosialitizagio,
que corresponde a remocdo completa dos cations bésicos,
mas sO parte da silica é removida, sendo que a por¢io que
permanece combina-se com a alumina para a formagio da
caulinita; a biassiliticacdo, que corresponde a neoformacao de
filossilicatos. Em suas camadas estruturais, o nimero de fo-
lhas de silica é o dobro do niimero de folhas de alumina como
as illitas, vermiculitas e montmorilonitas; a hemissialitiza¢io,
que corresponde a um tipo de meteorizacdo intermedidria en-
tre a alitizacdo e a monossialitizacio, a qual permite a forma-
¢do de aluminossilicatos amorfos ou pouco cristalinos onde a
relagdo Si/Al é igual a 1; e a pseudomonosialitizacdo, que cor-
responde a um tipo de meteorizacdo, que origina filossilicatos
aluminosos como a montmorilonita-Al, a vermiculita-Al e a
clorita-Al (Formoso et al., 2003; Gomes, 2002).

Os argilominerais sao particulas com granulacio muito
fina e didmetro inferior a 0,002mm, formadas no mesmo lo-
cal da rocha-mie e pouco atacadas pelos agentes atmosféricos
(particulas primdrias), transportadas para longe da rocha-
mae pela dgua e pelo vento (particulas secunddrias). Sao sili-
catos de aluminio hidratados placéides do grupo da caulinita,
montmorillonita, illita e também clorita, além de vermiculita
de granulagio fina, todos formados diretamente da meteo-
rizacdo de rochas, que podem ser transportadas e deposita-
das como sedimentos fluviais, marinhos, lacustres ou edlicos.

Keywords: Clay minerals, Borborema Province; Mineral char-
acterization.

Uma estrutura completa de argilominerais consiste nas com-
binagdes possiveis entre ldminas octaédricas de aluminio e
tetraédricas de silicio. Esses minerais podem ser bilaminares,
como a caulinita, com camadas em ldminas tetraédricas e oc-
taédricas, e trilaminares, como a montmorillonita e a illita,
que possuem uma ldmina octaédrica entre duas tetraédricas
(Formoso et al., 2003; Gomes, 2002).

No Brasil, o clima tropical a temperado favorece o in-
temperismo, aumentando a quantidade de gds carbonico e
acido organicos no solo, o qual é constituido por um sistema
de trés fases: solida, liquida e gasosa. A fase sélida é formada
por matéria organica e inorganica. A fase inorganica mineral
é representada por particulas de diversos tamanhos resultan-
tes da decomposi¢io das rochas que deram origem ao solo. A
fase organica tem sua origem nos restos vegetais, animais e
microorganicos, que ocorrem em diversos estagios de decom-
posicdo ou ainda vivos. A fase liquida é composta pela dgua
do solo, sais dissolvidos e material coloidal em suspensio, en-
quanto que a fase gasosa é composta pelo ar retido no solo
que difere do ar atmosférico pela propor¢io composicional
dos seus constituintes (Teixeira et al., 2010; Leinz, 2005; Su-
guio, 1980; Formoso et al., 2003; Gomes, 2002).

O reconhecimento dos processos naturais relacionados a
génese dos argilominerais é de fundamental importancia para
a sus compreensao e para se conseguir o dominio de suas pro-
priedades. Tais propriedades encontram diversas aplicacoes
industriais e, portanto, sio de interesse e de alcance social,
fato que ja é bem conhecido na literatura especializada. Esse
trabalho tem por objetivo reconhecer argilominerais cons-
tituintes da fase mineral de alguns depdsitos localizados na
Paraiba e no Rio Grande do Norte, evidenciando suas pro-
priedades, possibilitando trabalhos futuros voltados para o
segmento de materiais de engenharia e tratamento ambiental,
bem como fornecer informagdes uteis sobre materiais para
trabalhos posteriores.

Propriedades fisicas e mineralégicas de minerais de argila

A caulinita possui grande uso industrial em papel,
ceramicas e pldsticos, devido a sua cor branca, baixa gra-
nulometria natural e reatividade quimica. A caulinita
(AL,0,.25i0,.2H,0) ¢é a combina¢do mais simples entre os
argilominerais e se constitui em uma das principais espécies
de argilominerais estudados, sendo composta por uma lami-
na octaédrica de aluminio (gibbsita ou brucita) ligada a uma
ldmina tetraédrica de silicio (grade 1:1), que distam entre si
0,437 nm em um conjunto de 40 a 50 camadas estruturais.
Forma-se, preferencialmente, em ambientes de altas con-
centracoes de cilcio, pH entre 5 e 7 , e meio rico em Si* e
AP+ ou, ainda, pela lixiviacio e oxida¢do de rochas ricas em
Mg?*, Ca?* e Fe**, bem como a partir de minerais do grupo da
montmorilonita (Zorano et al., 2005; Loiola, 2006; Oliveira
etal., 2006).

O grupo da caulinita compreende dois subgrupos: o da
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caulinita e o da serpentina, que, em conjunto, englobam dez
espécies distintas. No subgrupo da caulinita, ocorre caulini-
ta, haloisita-4H,0O, haloisita-2H,O (metahaloisita), alofano,
nacrita, diquita. Nessas espécies, a maior desordem resulta
em maior abundancia. Entre tais espécies, ocorre substitui¢ao
isomorfica mais significativa e elas possuem maior capacidade
de troca cationica (CTC), maior drea especifica, maior plas-
ticidade e maior viscosidade. De modo geral, sua formagio
pode ocorrer, preferencialmente, a partir de rochas acidas
(granito), ricas em Na e K, ou de rochas basicas (basaltos),
ricas em Ca e Mg. Na regido estudada, os depdsitos dessas
espécies vém sendo explorados hd muito tempo de forma ale-
atoria e rudimentar, o que tem ocasionado perdas significa-
tivas do minério em funcdo do beneficiamento inadequado
(Formoso et al., 2003). Esmectita sdo argilominerais do tipo
2:1, expansiveis em dgua e se constituindo em solventes po-



lares. Podem ser di ou trioctaédricas. Nas dioctaédricas, dois
ou trés sitios de coordenacdo gerados pelo empilhamento de
hidroxilas sdo preenchidos por Al* e Fe**, enquanto que, nas
trioctaédricas, todos os sitios sio ocupados por cations diva-
lentes (Mg,Fe). As esmectitas podem ser divididas em alumi-
nosas (montmorilonita) e ferruginosas (nontronita) (Zorano
et al., 2005; Loiola, 2006; Oliveira et al., 2006; De Moura,
2007; Amorim, 2005).

A montmorilonita é um mineral de féormula empirica
(M, (AL, ; ;Mg )Si,O,(OH),], onde M*! é um cdtion mo-
novalente. Ocorre como placas muito finas flexiveis e ondu-
ladas com perfil irregular (grade 2:1) e distancia interplanar
basal de 1,54 nm. Apresenta-se em cores varidveis (cinza,
marrom, verde, branco), devido a substituicbes isomorficas
pela presenca de cations como Fe’*, Fe?*, Cr’** e Ni**, bem
como devido a presenca de matéria organica e as associacoes
com outros minerais. Ocorre em camadas continuas de de-
zenas a centenas de metros. A origem desses argilominerais
estd associada a deposi¢io de particulas heterogéneas de
granulometria fina e de natureza vitrea. Essas particulas sdo
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provenientes de rochas vulcanicas extrusivas, tais como tufas,
cinzas, vidros vulcanicos, riolitos e andesitos, e ocorrem, pre-
ferencialmente, em ambientes mal drenados de deposi¢ao ma-
rinha, de pH neutro a alcalino, e ambientes ricos em cétions.
A via geoquimica de forma¢do da montorrilonita é, predomi-
nantemente, detritica, ocorrendo por bisialitiza¢do, em zonas
aplainadas, com clima semidrido, zonas enriquecidas em Si,
Ca, Mg, PO, CO, e SO, de pH entre 6 ¢ 8, cuja pedoge-
nese se baseia na neoformacao de filossilicatos por heranga,
ou, ainda, por transformacdo de outros minerais argilosos
(Zorano et al., 2005; Loiola, 2006; Oliveira et al., 2006; De
Moura, 2007; Amorim, 2005). A nontronita é um mineral
composto por aluminossilicatos hidratados de ferro, e mag-
nésio, de formula empirica [M*| . (AlFeMg),Si O, (OH),],
onde M*' é um cdtion monovalente, predominantemente s6-
dio. Esse mineral ocorre, nos materiais estudados, nesse tra-
balho, como um mineral associado a bentonita e, portanto, é
citado, embora nio se constitua em material alvo de pesquisa
pelos autores do referido trabalho (De Moura, 2007).

Aspectos mineralégicos e geoquimicos das ocorréncias de argilominerais na porgao central da provincia Borbo-

rema

As jazidas mais importantes de caulinita estdo situadas
nos Estados Unidos, Brasil, Reino Unido, Ruassia, Franca,
Espanha, entre outros paises. No Brasil, um dos principais
depositos estd associado a Provincia Pegmatitica da Borbo-
rema, localizada nos Estados da Paraiba e do Rio Grande do
Norte. Na regido Junco do Serid6 (PB) e Equador (RN), ocor-
rem diversos dep0sitos de caulinita, associados a alteracdo de
pegmatitos. Os pegmatitos caulinizados s3o corpos intrusivos
nas rochas metassedimentares do Grupo Seridd, de idade neo-
proterozdica, e possuem grande variacao de tamanho, poden-
do chegar a algumas dezenas de metros de largura. A jazida
de caulinita estudada, nesse trabalho, ocorre na Formacio
Equador, no municipio de Boa Vista, no Estado da Paraiba
nas coordenadas: 7°15°S e 36°15"W (Souza Santos, 1989; No-
gueira, 2007; Silva et al., 2006; Menezes et al., 2001; CPRM,
2005; Petta et al., 2003; Zorano et al., 2005).

Os depdsitos de montmorilonita (bentonita), de cores
vivas e variadas, da bacia de Boa Vista no Estado da Para-
iba, sdo estudados ha, praticamente, quatro décadas e estdo
entre os principais do Brasil. Fazem parte de uma associa¢do
vulcano-sedimentar, com deposi¢do pelitico-arenosa e extru-
sOes basalticas em ambiente continental do tipo lacustrino a
flivio-deltaico, ocorrendo em regides ricas em silicio e/ou as-
sociados a camadas de basalto (Zorano et al., 2005; Loiola,

Procedimento experimental

Na caracteriza¢do dos argilominerais estudados, foram
adotadas as técnicas descritas a seguir. A composi¢do quimi-
ca das amostras foi determinada por fluorescéncia de raios
X envolvendo, primeiramente, a dissolu¢io da amostra em
matriz vitrea ou em 4cido fluoridrico. Tais amostras foram
analisadas em um equipamento Rigaku ZSXMini II, para a
quantifica¢do de elementos do F ao U. Os difratogramas de
raios X (DRX) foram realizados em difratometro de p6 Phi-
lips. Foi usada radiacdo de cobre (Cu Ko A = 1,54056A) com
tubo operando em 40kV e 40mA, usando-se uma geometria

2006; Oliveir et al., 2006; De Moura, 2007; Amorim, 2005).

Essas unidades encontram-se sobrepostas por olivina-
basaltos. Ocorrem sotopostas a camada arenitica e as lentes
conglomeraticas, com espessura de 4-30 e 1,5-5 m; em alguns
locais, sio camadas macigas métricas e decimétricas. A prin-
cipal fonte desses argilominerais parece estar associada a des-
vitrificacdo de basaltos piroclasticos, que intrudiram peque-
nas bacias de d4gua doce, embora uma origem vulcanogénica
seja possivel, uma vez que, quando a origem € vulcanogénica
a principal fonte tem composi¢ao dcida (dacitica). Ha relagio
entre a sedimentagido e o vulcanismo na regido, como pode
atestar a nitida associa¢do de argilas bentoniticas com der-
rames basilticos, a extrema continuidade lateral do acama-
mento dos argilominerais e a sua composi¢io mineralégica.
Todo esse processo faz presumir que a formacdo desses ar-
gilominerais seria por deposi¢cdo de material fino provenien-
te de atividades vulcdnicas, provavelmente poeiras e cinzas
vulcanicas, que se depositaram por decanta¢io em ambiente
lacustrino raso, calmo e sem declives acentuados. De fato, ca-
madas montmoriloniticas podem ser originadas por alteraciao
de cinzas vitreas, ou quedas de dacitos ou traquito (Zorano
et al., 2005; Loiola, 2006; Oliveira et al., 2006; De Moura,
2007; Amorim, 2005).

Bragg-Brentano com velocidade de 0.5°.min (28). O refina-
mento, usando o método Rietveld, foi feito com o padrio de
difracdo de p6, usando-se o software DBWS9807. As analises
foram realizadas no Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceara, pelo Laboratério de Raios X (De Moura,
2007).

As curvas termogravimétricas (TG) das amostras foram
obtidas a partir de cerca de 10 mg de argilomineral aquecidos
em atmosfera de nitrogénio e de ar sintético a razao de 10°C/
min, na faixa de temperatura de 30 a 1100°C em um apare-
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lho Shimadzu ATG-50H. A capacidade de troca cationica foi
determinada pelo método do acetato de aménio (Kjeldahl) e
pelo método do KCI. As andlises de espectroscopia de absor-
¢do, na regido do infravermelho foram feitas em pastilha de
KBr 5% m/m e a pressao de, aproximadamente, 20 kgf/cm?,
com background no vazio. Os espectros foram obtidos em
espectrometro de infravermelho transformado de Fourier IR-
PRESTIGE-21 da Shimadzu. As morfologias dos argilomi-
nerais foram avaliadas através da microscopia eletronica de

Resultados e discussdes

As andlises quimicas dos minerais estudados revelaram
elevados teores de SiO, (~48 a 71%) e AL,O,,(~14 a 44%, ex-
ceto nontronita, que apresenta teor ~5%). Os outros consti-
tuintes ocorrem em concentracoes < 10%. A montmorilonita

varredura (MEV) PHILIPS, modelo LX-30, em porta-amos-
tra de latdo, e foram metalizadas com camada de grafita. As
imagens de elétrons secundérios foram geradas com o equi-
pamento operando 15 kV. Essas andlises foram realizadas no
Departamento de Quimica da Universidade Federal do Ceara
(De Moura, 2007). As amostras estudadas de caulinita foram
cedidas pela Empresa de Mineragio CAULISA S/A e as ben-
tonitas, pela empresa Bentonita do Nordeste.

apresenta teor de Fe,O, alto (~14%), (Tabela 1).
Os parametros cristalograficos das amostras estudadas
estdo listados na Tabela 2.

teor caulinita caulinita montmorilonita nontronita

(%) branca cinza

SiO, 52,84 54,00 48,35 71,56
ALO, 44,00 14,30 18,87 4,84

TiO, 0,02 n.d. 1,28 n.d.
FeO, 0,60 1,17 13,69 5,48

CaO n.d. 0,07 4,64 n.d.

MgO 0,04 0,20 4,23 1,03
Na,O 0,06 5,90 n.d. n.d.

K,0 0,05 17,70 n.d. n.d.

CrO n.d. n.d. 0,88 n.d.

PO, n.d. n.d. n.d. n.d.

BaO n.d. n.d. n.d. n.d.
MnO n.d. n.d. n.d. n.d.

NA. 2,39 6,70 8,05 17,10

TOTAL 100,00. 100,04 99,99 100,01
. Tabela 1 - Principais constituintes das argilas
Relagdo Si/Al 1,23 3,80 2,62 14,82. estudadas da regido de Campina Grande e

n.d. —ndo detectavel. NA — nao avaliado

Boa Vista, Paraiba

Parametros Cristalograficos
Densidade Volume de
o) (o) (e}
Amostra AR b(A) e(A) () BC) 7C) calculada célula
Caulinita 5,15 894 | 741 91,70 104,86 89,82 2,60 164,95 Tabela 2 - Principais
Grafita 2,46 246 | 673 90,0 90,0 120,0 2,30 347,55 constituintes da caulinita
montmorilonita-15* | 5,17 517 | 673 90,0 90,0 120,0 2,30 347,55 branca, caulinita cinza,
nontronita 526 | 915 | 980 90,0 101,0 90,0 2,75 464,07 montmorilonita e nontro-
nita da regido de Campi-
quartzo 4,92 492 | 541 90,0 90,0 120,0 2,63 113,59 ,
na Grande e Boa Vista,
Tricasilita 1534 | 1534 | 8,50 90,0 90,0 120,0 2,64 1732,19 Estado da Paraiba
Caulinita

A caulinita branca (AL (Si,0,)(OH),), principal compo-
nente do caulim, foi identificada por refinamento da estru-

10  Geochimica Brasiliensis, Ouro Preto, 25(1) 7 - 16, 2011

tura observada no difratograma de raios X. Ela pertence ao
grupo espacial C1. A amostra analisada apresenta elevada



correlagdo entre os difratogramas obtidos, ndo sendo detecta-
vel a presenca de impurezas significativas na amostra (Loiola
R.,2006).

Na caulinita, a perda de umidade e de dgua adsorvida
dé-se a, aproximadamente, 175°C, enquanto que a 540°C
inicia-se a reacdo de desidroxilacio, completada pelo pico en-
dotérmico, e a 600°C forma-se metacaulinita O fendmeno da
desidroxila¢do da caulinita foi observado na dnalise termodi-
ferencial a 517 e 537°C, quando a desidroxilag¢do das estru-
turas das caulinitas gera uma fase metaestavel, denominada
metacaulinita, que pode ser representada pela desidratagio
do Al0,.28i0,.2H,0, gerando o Al 0,.25i0, (Loiola R.,
2006; Qtaitat et al., 2005).

A anilise do espectro de infravermelho da caulinita

Luis Gerson Lima Junior et al.

(bem como da montmorilonita, em regidio proxima) apre-
senta, entre 3695 e 3655 cm™, absorcdes referentes ao esti-
ramento das hidroxilas externas (livre da superficie interna,
Al,O-H) e, em 3626 cm, das hidroxilas octaédricas internas
(AL,O-H), que se encontram voltadas para as cavidades in-
terlamelares. Entre 3000 e 2840 cm™, ocorre absor¢oes pela
matéria organica (dcidos hiimicos e fulvicos), sendo que tais
absor¢oes podem ser associadas ao estiramento de ligagoes
C-H de alcanos. Jaentre 1679 e 1652 cm™, ocorrem bandas de
deformaciao d H-O-H (absor¢ido de dgua) e, entre 1652 € 1635
cm, ocorrem absorcoes devido a forte interacio O-H, fato
que propicia a existéncia de sitios 4dcidos (Loiola R., 2006;
Qtaitat et al., 2005) (Tabela 3).
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Figura 1 - Difratograma de raios-X apds
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refinamento pelo método de Retveld da
Caulinita Branca do municipio de Cam-
pina Grande, Paraiba. Q = quartzo; C =
caulinita

Quanto a forma dos cristais de
caulinita, em micrografia eletronica,
pode-se observar que ocorrem cristais
lamelares entre 0,0005 e 0,001 mm,
com formas irregulares. Nas imagens
obtidas, ndo foi possivel observar as
propriedades cristalinas da caulinita.
No entanto, pode-se observar que as
dimensoes de seus cristais sdo bastan-
te inferiores aos limites de resolucdo,
para imageamento pela técnica utiliza-
da. A amostra apresenta-se como uma

Montmorilonita

massa homogénea (Figura 2).

A montmorilonita descrita a se-
guir e as caulinitas branca e cinza es-
tudadas apresentam valores minimos
de CTC (capacidade de troca cationi-
ca), respectivamente, 95; 6,50 ¢ 25,30
meq/100g argila. Esse resultado era
esperado, em func¢do da distdncia in-
terplanar extra que se encontra presen-
te nas montmorilonitas, fato que nao
ocorre com a caulinita. A espectrosco-
pia de absorcio, na regido do infraver-

melho, mostra que, entre 400 e 1.200
cm, encontram-se vibracoes Si-O, que
podem pertencer, tanto ao quartzo,
quanto a muscovita e a caulinita. Re-
flexdes em regides proximas a 900 cm™
correspondem a vibragio de deforma-
¢ao das ligacoes AI-OH-Fe. Esse tipo
de ligagdo € indicativo da substitui¢cdo
de Al por Fe, na estrutura cristalina da
caulinita presente na regiio (De Mou-
ra, 2007).

Diferentemente da caulinita branca, as amostras de
montmorilonita apresentaram grafita como impureza as-
sociada. O padriao comparado adotado denomina-se mont-
morilonita-15* ([Ca ,(Al, Mg),5i,0, (OH),.4H,0). Para
a nomenclatura ICSD, é cdlcio magnésio alumino silicato

hidroxi-hidratado, com sistema cristalino. No padrio de di-
fragio da montmorilonita, as reflexdes sao tipicas em 7,06°
(001); 19,7° e 59,83° (061) e 60,78° (060) e estas reflexoes
foram reconhecidas nas amostras estudadas. A grafita [C]
pertence ao grupo espacial P63/mmc, sistema cristalino he-

11

Geochimica Brasiliensis, Ouro Preto, 25(1) 7 - 16, 2011



Caracterizagdo geoquimica, mineraldgica, termogravimétrica, e por espectrometria de infravermelho de argilominerais representativos da porgdo central da Provincia Borborema

cm’
Modos Vibracionais | Caulinita | Caulinita o Nontronita
Cinza Branca Montmorilonita
3.697 3.695 3.678 n.d.
n O-H (LSI-externa)
3.655 3655 3649 n. d..
n O-H (interna) 3624 3622 3628 3630
n H-O-H 3437 3412 3450 3450
2926 2926 2929 2929
n C-H
2854 2854 2858 2860
d O-H 1681 1679 1683 1683
1656 1652 1653 1653
. 1633 1635 ndo detectado n.d.
n O-H (interna) e n C-H
1564 1543 1560 1558
1504 1504 1521 1521
n Sl-Q—--H-QH 1400 1400 1427 1429 Tabela 2 Bandas caracteris-
n Si-0-Si 1031 1027 1051 1039 ticas de absorgao na regido
d AI-OH-AI°" 914 914 918 920 do infravermelho das argilas
d Al-OH-Fe©h n. d. n.d. n.d. 883 estudadas da regido de Campina
d Al-OH-Mg® n.d. n.d. 849 837 Grande,Parafba.
Si0, (Quartzo) 794 794 798 792
Legenda:
d R-OH 698 698 671 690 n estiramento;
536 536 524 522 =
Si-0. AL-O d defotmagao,
470 470 470 470 n.d. ndo detectado.

Figura 2 - Micrografia em microscépio
eletrénico de varredura da caulinita branca
do depésito de Boa Vista, regido de Campina

xagonal. Os valores hkl da grafita sdo: 26,4°2' (002), 44,3°2'
(101), 54,4°2' (004) e os demais sio da montmorilonita (De
Moura, 2007).

A aniélise termogravimétrica (ATG) e a analise térmi-
ca diferencial (ATD) demonstraram, nas montmorilonitas,
até 100°C, uma perda de dgua adsorvida, que se encontrava
coordenada aos cétions de troca. O valor de temperatura de
58,13°C, obtido pela derivada da curva termogravimétrica,
representa 0 momento de maior velocidade de desagregagio
da 4gua adsorvida ao sistema (De Moura, 2007).

A CTC da montmorilonita foi realizada pelos métodos
parcial e total. O somatério dos valores parciais, obtidos para
os cétions analisados, dos argilominerais homoionizados por
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Grande (PB).

didlise (MN3) indicam Al**, Ca?*, Mg**, K* e Na*com 130,58
mEq/100g. As amostras MNO (argila ndo-tratada) apresenta-
ram um valor para Al>*, Ca?*, Mg?*igual a 108,88 mEq/100g,
concordando com os valores obtidos para os mesmos fons
analisados da amostra homoionizada por batelada (MN2).
A CTC obtida parcialmente apresentou 13,5 meq de Al3+;
6,74 meq de Ca2+; 17,58 meq de Mg2+; 5,2 meq de Nat e
1,04 meq of K+ A CTC total, obtida pelo método de Kjedahl,
resultou em 95,6 mEq, para cada 100g de argila. Os valores
parciais obtidos, para o material estudado, corroboram com
aqueles observados na literatura, estimando-se para a mont-
morilonita, valores de CTC situados entre 80 e 150 mEq/100g
de material seco a 100°C (De Moura, 2007).
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O espectro IV da montmorilonita natural homoionizada
(MN2) evidencia bandas de absor¢ao em 473 cm™ da ligacdo
Si-O-Si e das ligagoes Si-O-M dos tetraedros que informam a
ocorréncia de isomorfismo. Em regides proximas a 514 cm™,
aparecem bandas referentes a ligacio Si-O-Al, sendo o silicio
ligado ao sitio tetraédrico e o aluminio, ao sitio octaédrico do
argilomineral. Ocorrem, ainda, bandas em 657 cm™ de SiO,,
em 910 cm™ da ligagdo Al-OH dos octaedros dos argilomine-
rais, duas bandas do estiramento da liga¢ao Si-O-Al, uma em
1633 cm™ e outra em 3424 cm, associadas a presenca de hi-
droxilas nas montmorilonitas referentes a 4gua de hidratacao.
Por fim, ocorre uma banda associada as pontes de hidrogénio
interlamelares OH---H da deformagao axial da hidroxila es-
trutural e ocorrem vibracoes de estiramento das ligagdes nos
octaedros, em 3.638 cm™, tipicas de esmectitas dioctaédricas.
Os espectros de infravermelho das amostras estudadas pare-
cem caracterizar um material argiloso com grande capacida-
de de hidratacdo, tanto nos planos dos argilominerais, como
entre moléculas em pontes de hidrogénio. A capacidade de
hidratacdo de argilominerais esta relacionada as propriedades
importantes, como plasticidade, resisténcia mecanica, retra-
¢do linear de secagem, compactacio, tixotropia, viscosidade,
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Figura 3 - Difratograma de raios-x apds
refinamento pelo método de Rietveld da
montmorilonita natural e grafita

Figura 4 - Micrografia Eletréni-
ca de Varredura da Montmori-
lonita A) Natural e B) Calcina-
da a 900°C.

entre outras. Em 3000 cm™, ocorrem bandas associadas ao
estiramento de C-H de alcanos, para a montmorilonita, in-
dicando a presenca de matéria organica. Esse fato leva a se
concluir sobre a necessidade de remog¢io da matéria organica,
a fim de facilitar a analise por difracdo de raios X, por infra-
vermelho, entre outras andlises (De Moura, 2007).

Em microscopia eletronica de varredura, as amostras
de montmorilonita mostram graos de aspecto heterogéneo e
distribui¢do irregular, com particulas de tamanhos variados,
alguns exibindo faces caracteristicas da natureza lamelar co-
nhecida desses materiais. Observam-se, também, tactdides,
formados pelo empilhamento dessas particulas lamelares e
que lhes confere elevada capacidade de adsor¢io frente a ou-
tros argilominerais que nio possuem acentuada essa caracte-
ristica (De Moura, 2007) .

Observam-se, também, os tactdides ligados entre si, for-
mando aglomerados de diversas dimensoes. A calcinacdo pro-
move uma contrac¢do das lamelas, diminuindo a drea superfi-
cial dos argilominerais. Tal processo pode ser observado em
andlise de difragdo de raios X, quando se verifica o fenomeno
de diminuicdo da distancia interplanar dos argilominerais,
tanto caulinita, quanto montmorilonita (Figura 3).



Nontronita

A nontronita é um mineral com formula quimica
[Nao’er;Z(Si, Al),0,,(OH),.xH,O]. Pertence ao grupo es-
pacial C12/m1, cujo sistema é cristalino. O difratograma da
Figura 6 mostra nontronita contendo quartzo e tricassilita.
O quartzo pertence ao grupo espacial P3121, cujo sistema
é cristalino hexagonal. A ricassilita possui formula quimica
[(x0.66-Na 335)(AlSIO,)] € pertence ao grupo espacial P63, cujo
sistema € cristalino hexagonal (De Moura, 2007).

Na regido entre 3.695 e 3.655 cm™, as absorcdes sdo
referentes ao estiramento de hidroxilas externas (livre da
superficie interna, AL,O-H) e, em 3.626 cm, a hidroxilas
octaédricas internas (Al,O-H). As hidroxilas da superficie
interna estao voltadas para as cavidades interlamelares. Entre
3.750 e 3.000 cm™, a banda larga, com maximo de absor-
¢do, em 3412 cm™ refere-se as vibracoes de estiramento dos
grupos hidroxilas pertencentes as camadas octaédricas e as
moléculas de dgua coordenadas aos cdtions interlamelares. A
largura dessa banda é dependente das liga¢oes de hidrogénio
e das substitui¢oes isomorficas. Observa-se, nessa regido, que
a banda da vermiculita é mais larga que as demais, fato que
ocorre em fungdo das espécies i0nicas hidratadas na regido

Luis Gerson Lima Junior et al.

Figura 5 - Micrografia em microscépio
eletrénico de varredura da montmorilo-
nita estudada do depésito de Boa Vista
(PB), apresentando particulas de tama-
nhos variados e aleatoriamente distribu-
idas.

interlamelar (De Moura, 2007).

Na regido entre 3.000 e 2.840 cm™!, ocorre matéria orga-
nica (acidos himicos e filvicos), em bandas caracteristicas de
estiramentos de liga¢oes C-H de alcanos . Entre 1.679 ¢ 1.652
cm™ ocorrem as bandas de deformacio d H-O-H (absor¢io
de 4dgua). Na regido entre 1.652 e 1.635 cm™, as absor¢oes sdo
devido a uma forte interacao O-H, a qual é propicia 2 mani-
festacdo de acidez. Em 1.408 cm™, ocorrem as transi¢des ro-
tacionais de estiramento do tipo n Si—-O---H-OH. Na regido
entre 1.150 e 960 cm™, ocorrem as vibracoes de estiramento
Si-O, que, entre os argilominerais estudados, sio bastante
similares. Na regido entre 960 e 550 cm™, as vibragdes sdo
atribuidas as deformagoes d R-O-H dos grupos octaédricos,
onde R representa os fons aluminio, ferro ou magnésio. Espe-
cificamente, em 918 cm™, evidenciam-se as bandas caracteris-
ticas de estruturas dioctaédricas, que podem ser observada,
em todos os argilominerais, exceto na vermiculita. Na regido
abaixo de 550 cm™, a forte absorcdo que ocorre se deve as
vibracbes em plano dos fons octaédricos e a seus oxigénios
adjacentes (De Moura, 2006; Amorim L.V. et al, 2005).

! Figura 6 - Difratograma de raios-x apds refinamento
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pelo método de Rietveld da Nontronita Natural: do
depésito de Boa Vista na regido de Campina Grande.
Paraiba. N= nontronita; T=tricasita, Q=quartzo.
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Figura 7 - Espectros na Regido do

W W w0 - "o o =
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O0H O N& e s - Infravermelho de Caulinita Branca (A),
T T T T M o . . .
4000 3000 2000 000 0 Caulinita (B), Montmorilonita (C), Non-
Nimero de Onda (cm’) tronita (D) estudados.
Conclusées

Os resultados obtidos mostram que as amostras de cau-
linita analisadas possuem, como impurezas, 6xidos e hidroxi-
dos de ferro. A montmorilonita é o principal mineral contido
nas argilas bentoniticas da regido. Ainda ocorrem nontronita,
quartzo e notaveis teores de ferro, que podem ocorrer em fun-
¢ao do substrato geoldgico da regido estudada. Tal substrato
pode possuir quantidades anomalamente mais elevadas dos
referidos materiais.

A amostra de montmorilonita pode ser classificada
como argila natural, sendo caracterizada como material de
elevada capacidade de adsor¢io catidnica e, portanto, prova-
velmente eficiente em posteriores ensaios com essa finalidade.
Infelizmente, nesse quesito, as amostras de caulinita apresen-
taram valores baixos de CTC, o que conduz a uma avaliagio,
em termos de capacidade de adsor¢io, contriria a avaliacdo
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