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RESUMO

As bentonitas sdo insumos minerais de grande interesse industrial devido as propriedades
fisico-quimicas dos argilominerais do grupo das esmectitas. Essas propriedades, resultantes da
complexa quimica cristalina e o pequeno tamanho de particula das esmectitas, incluem carga
da camada variavel, capacidade de inchamento e capacidade de troca catidnica. No Brasil, os
principais depdsitos de bentonita estdo localizados no municipio de Boa Vista, Paraiba,
responsavel por >70% da produgdo nacional. No entanto, o esgotamento progressivo dessas
variedades tem motivado a busca por novos depodsitos. Entre estes, destaca-se o deposito de
Formosa, no estado do Maranhao. Embora tanto as bentonitas de Boa Vista quanto a bentonita
Formosa — em menor propor¢do — tenham sido amplamente estudadas em suas fracdes <2 um
ou maiores, a cristaloquimica de suas esmectitas ainda ndo foi completamente elucidada,
devido ndo s6 a complexidade quimica e estrutural tipica das esmectitas, mas também a
dificuldade de obter fases puras e a interferéncia de minerais acessorios. Nesse contexto, esta
tese apresenta um estudo detalhado da cristaloquimica da esmectita do depdsito de Formosa,
comparando-a com trés variedades comerciais de Boa Vista: Bofe, Chocolate e Verde Lodo.
Foram analisadas as fragdes <2 pum, 0,1-2 pm e <0,1 pm, sendo esta ultima o foco principal
do estudo. As anélises incluiram DRX (método de Rietveld), FTIR, MET-EDS, MEV, FRX,
EAA, TG e espectroscopia Mdssbauer. Essas esmectitas, anteriormente descritas como
montmorillonitas, também exibem uma carga tetraédrica significativa na camada. De fato, as
quatro amostras possuem carga tetraédrica de ~0,15 por meia unidade de formula, suficiente
para induzir o inchamento ap6és o tratamento Hofmann-Klemen. A simetria octaédrica das
quatro amostras foi trans-vacante, influenciada pelo teor de Fe** e pela carga tetraédrica. As
similaridades estruturais e quimicas entre a esmectita de Formosa e as de Boa Vista,
juntamente com os teores de esmectita nas fragdes <2 um e <0,1 pum semelhantes —
quantificado pelo Rietveld — demonstraram que o depdsito de Formosa ¢ uma alternativa

potencial as bentonitas de Boa Vista.

Palavras-chave: bentonita; esmectita; cristaloquimica; carga de camada; comportamento de

inchamento; simetria octaédrica; quantificagdo mineralogica.



vi

ABSTRACT

Bentonites are mineral inputs of great industrial interest due to the physicochemical properties
of clay minerals from the smectite group. These properties, resulting from the complex crystal
chemistry and small particle size of smectites, include various layer charge, swelling capacity,
and cation exchange capacity. In Brazil, the main bentonite deposits are located in the
municipality of Boa Vista, Paraiba, which accounts for >70% of the country’s production.
However, the progressive depletion of these varieties has motivated the search for new
deposits. Among them, the Formosa deposit, in the state of Maranhdo, stands out. Although
both the Boa Vista and, to a lesser extent, the Formosa bentonites have been extensively
studied in their <2 pum or coarser fractions, the crystal chemistry of their smectites has not yet
been fully elucidated. This is due not only to the typical chemical and structural complexity of
smectites, but also to the difficulty of obtaining pure smectite phases and the interference of
accessory minerals. In this context, this thesis presents a detailed study of the crystal
chemistry of smectite from the Formosa deposit, comparing it with three commercial varieties
from Boa Vista: Bofe, Chocolate, and Verde Lodo. The <2 pum, 0.1-2 um, and <0.1 pm
fractions were analyzed, with the latter being the main focus of the study. The analyses
included XRD (Rietveld method), FTIR, TEM-EDS, SEM, XRF, AAS, TG, and Mossbauer
spectroscopy. These smectites, previously described as montmorillonites, also exhibit
significant tetrahedral layer charge. In fact, the four samples show a tetrahedral charge of
approximately 0.15 per half unit cell, sufficient to induce swelling after the Hofmann-Klemen
treatment. The octahedral symmetry of all four samples was trans-vacant, influenced by both
the Fe content and the tetrahedral charge. The structural and chemical similarities between the
Formosa and Boa Vista smectites, along with similar smectite content in the <2 pm and <0.1
um fractions — as quantified by the Rietveld method — demonstrated that the Formosa deposit

is a potential alternative to the Boa Vista bentonites.

Keywords: bentonite; smectite; crystal chemistry; layer charge; swelling behavior; octahedral

symmetry; mineralogical quantification.
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1 INTRODUCAO

As bentonitas s3o insumos minerais valiosos de grande interesse industrial devido as
suas propriedades fisico-quimicas tUnicas, que derivam dos argilominerais do grupo das
esmectitas (Eisenhour & Brown 2009, Wolters et al. 2009). Essas propriedades, que incluem
carga de camada variavel (0,2-0,6 por meia unidade de férmula, u.f)), alta plasticidade,
capacidade de inchamento, adsor¢do ¢ absor¢do de agua, propriedades reoldgicas e
capacidade de troca cationica, entre outras, resultam principalmente de sua complexa quimica
cristalina e do pequeno tamanho de particula (p. ex., Drits 2003, Emmerich et al. 2009,

Wolters et al. 2009, Kauthold et al. 2017).

As esmectitas sdo filossilicatos com uma estrutura em camadas composta por uma
folha octaédrica (O) e duas folhas tetraédricas de silicato (T), formando uma camada TOT.
Essas camadas s3o mantidas unidas por for¢as de Van der Waals e interagdes eletrostaticas.
Substitui¢des isomorficas heterogéneas nas folhas tetraédricas (AI** por Si*") e/ou octaédricas
(Mg*" e/ou Fe** por AI**) induzem uma carga negativa permanente nas camadas, a qual é
compensada por citions hidratados no espaco intercamada (Ca®", Na®, K*, Mg?"). Essas
substituigdes geram uma ampla variedade quimica e estrutural de esmectitas (p. ex., Lagaly

1994, Petit et al. 2002, Decarreau & Petit 2014).

Na maioria das esmectitas dioctaédricas, a substituicdo isomorfica tetraédrica
predominante ¢ Si por Al, resultando nos membros terminais beidellita e nontronita (com Al e
Fe*" octaédricos dominantes, respectivamente) (p. ex., Ross & Hendricks 1945), enquanto a
montmorillonita ¢ 0 membro final com substituicdes octaédricas AI/Mg (p. ex., Petit et al.
2002). A existéncia de esmectitas intermediarias no sistema Al-Fe**-Mg foi demonstrada e
bem documentada (p. ex., Brigatti 1983, Petit et al. 2002, Gaudin et al. 2004, Meunier et al.
2004, Emmerich et al. 2009, Wolters et al. 2009).

No Brasil, segundo a Agéncia Nacional de Mineragdo (ANM 2018), os maiores
depositos de bentonita sdo encontrados no municipio de Boa Vista, estado da Paraiba,
responsavel por >70% da produgcdo nacional. As bentonitas desta regido tém sido
extensivamente exploradas e estudadas ha vérias décadas, sendo formalmente caracterizadas
pela primeira vez em 1968 por Souza-Santos como montmorillonitas. Desde esse trabalho,

diversos estudos de caracterizagdo e aplicacdo dessas bentonitas foram desenvolvidos, todos



em linha com os resultados de Souza-Santos (1968) (p. ex., Aratjo et al. 1981, Amorim et al.

2004, Aranha et al. 2007, Almeida Silva 2011).

No entanto, devido a crescente demanda por esse recurso, novos depositos vém sendo
explorados, uma vez que algumas variedades de alta qualidade da regido da Paraiba estdo se
esgotando progressivamente. Entre esses, destaca-se o depdsito de bentonita Formosa, no
estado do Maranhdo, uma ocorréncia relativamente recente, dominada por esmectita
dioctaédrica (Paz et al. 2011, 2012). Contudo, at¢é o momento, essa bentonita permanece

amplamente inexplorada.

Apesar de diversos estudos de caracterizagao das bentonitas Boa Vista e de alguns
estudos sobre a bentonita Formosa, a cristaloquimica dessas esmectitas ainda ndo foi
totalmente elucidada. Isso se deve ndo apenas a sua heterogeneidade cristaloquimica tipica,
mas principalmente a sua intima associagdo com minerais acessorios, bem como a dificuldade
em concentrar fases de esmectita pura (Brigatti 1983). Assim, até o nosso conhecimento, nos
estudos disponiveis, apenas as fragdes de argila (<2 um) ou maiores tem sido analisadas, as
quais ndo refletem necessariamente a estequiometria real das esmectitas, devido a presenca de

minerais acessorios.

Nesse contexto, com o objetivo de elucidar a cristaloquimica da esmectita Formosa e
de trés esmectitas comerciais de Boa Vista, o presente trabalho foi concebido para alcangar os

objetivos apresentados a seguir.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a cristaloquimica de quatro esmectitas dioctaédricas em bentonitas brasileiras.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

11.

iil.

1v.

Caracterizar quimica, fisica e mineraldgicamente as fracdes <2 um de quatro
bentonitas, determinando suas propriedades fisico-quimicas;

Minimizar a interferéncia das fases acessorias, separando as fragdes <0,1 pm
concentradas em esmectita;

Quantificar mineralogicamente as fragdes <2 pm e <0,1 pum usando o método
de Rietveld;

Caracterizar a cristaloquimica das esmectitas nas fragdes <0,1 pm,
determinando a distribui¢ao de cargas e o inchamento;

Caracterizar a simetria octaédrica das esmectitas concentradas nas fragoes <0,1

pum pela andlise térmica.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 BENTONITAS

O termo bentonita foi utilizado formalmente pela primeira vez em 1898 por W.C.
Knight para descrever as argilas plasticas localizadas em Benton Shale, na regido de Rock
Creek, Wyoming, EUA, caracterizadas pela propriedade de adsorver grandes quantidades de
agua, aumentando varias vezes o seu volume e formando suspensdes tixotropicas (Eisenhour

& Brown 2009, Eisenhour & Reisch 2006).

Hé registros do uso da bentonita desde o 5000 a.C em Chipre, onde era utilizada para
limpar e espessar 13. No ano 405 a.C., Aristofanes documentou o uso da bentonita proveniente
da ilha de Kimolos, Grécia, como componente do sabdo de banho. No continente americano,
era utilizada pelos nativos para limpar os couros dos animais (Eisenhour & Brown 2009,

Robertson 1986).

No entanto, ndo foi até o inicio do século XX que seu uso aumentou dramaticamente,
devido ao desenvolvimento das técnicas de exploracdo, mineracdo e processamento,
descobrindo-se a maioria das suas aplicagdes atuais (Eisenhour & Brown 2009, Eisenhour &
Reisch 2006). Nos EUA, a primeira mina de extragdo de bentonita sddica foi aberta em 1903
em Upton, Wyoming, na regido de Black Hills. Ja no inicio da década de 1930, iniciou-se a

extracdo de bentonita calcica no Mississippi, EUA (Bicker 1970, Eisenhour & Reisch 2006).

Nessa ¢€poca, reconheceu-se que a bentonita encontrada em rochas sedimentares
cretaceas e tercidrias foi depositada juntamente com um material vulcénico transportado.
Dessa observagao, derivou-se seu conceito geologico: bentonita ¢ uma rocha macia e plastica,
composta predominantemente por argilominerais do grupo das esmectitas, principalmente
montmorillonita. E formada tipicamente a partir da desvitrificagdo e alteragio quimica de
rochas piroclasticas e/ou vulcanoclasticas, geralmente cinzas vulcanicas ou tufo vitreo sob
condi¢des hidrotermais ou marinhas (Christidis & Huff 2009). As bentonitas podem conter
minerais acessorios (fenocristais na rocha mae), bem como minerais secundarios (autigénicos)
tais como feldspatos, bidtita, quartzo, piroxénio entre outros (Eisenhour & Reisch 2006, Ross

& Shannon 1926).



Entretanto, a defini¢do geoldgica restringe os precursores da bentonita exclusivamente
a rochas vulcanoclésticas ou piroclasticas, desconsiderando os depdsitos ricos em esmectita
que nao sao de origem vulcanica (Eisenhour & Reisch 2006). Deste modo, na Conferéncia
Internacional da AIPEA (Association Internationale pour I’Etude des Argiles) de 1972, em
Madri, Espanha, Grim apresentou a defini¢do do ponto de vista industrial mais amplamente
utilizada: bentonitas sdo um material argiloso altamente pléastico e coloidal, composto
principalmente por argilominerais do grupo da esmectita, sem considerar sua ocorréncia ou

origem (Eisenhour & Reisch 2006, Grim 1972).

3.2 ESMECTITAS

O termo esmectita deriva das palavras gregas smao (ensaboar), smecgma (substancia
oleosa e espumosa) e smektris (um tipo de terra utilizada na limpeza de tecidos, denominada
terra de Fuller) (Robertson 1986). O primeiro modelo estrutural cristalografico de uma
esmectita (montmorillonita) foi proposto por Hofmann et al. (1933) mediante andlise por
DRX, descrevendo-a como andloga a pirofilita, mas com a propriedade de inchamento. Os
autores observaram que a primeira reflexdo basal door ¢ varidvel e que a distdncia entre as

camadas ndo ¢ constante ao longo do eixo ¢, variando conforme o contetido de agua.

Posteriormente, em 1935, Gruner observou por DRX que as nontronitas,
montmorillonitas e as beidellitas eram estruturalmente idénticas. Ja& em 1945, Ross &
Hendricks consideraram que as montmorillonitas e beidellitas formam uma série continua de
solucdes solidas. Com base nesses estudos, o termo esmectita foi proposto pela primeira vez
por Brown em 1955 para denominar o grupo de filossilicatos 2:1 com capacidade de se
expandir até aproximadamente 17 A em etilenoglicol, para diferencia-las das vermiculitas

(Wolters 2005).

Desta forma, as esmectitas sdo definidas como um grupo de argilominerais
constituidos por duas folhas tetraédricas (T) e uma octaédrica (O), formando camadas do tipo

TOT unidas por for¢as de Van der Waals e interagdes eletrostaticas.

As folhas tetraédricas estdo formadas por tetraedros de cations de Si*" coordenados
com oxigénios, unidos uns aos outros pelos oxigénios basais dos vértices, formando anéis

pseudo-hexagonais que se estendem infinitamente em uma estrutura bidimensional. Essas



folhas estdo ligadas as folhas octaédricas pelo quarto oxigénio apical dos tetraedros, orientado

para o interior da estrutura.

As folhas octaédricas estdo formadas por octaedros ligados pelas arestas, formando um
arranjo bidimensional. Os cations octaédricos mais comuns sio AI**, Mg?', Fe’** e Fe*",
embora outros citions, como o Li*, Ni?* e Cr** também possam estar presentes. Esses cations
se coordenam com os oxigénios e duas hidroxilas, formando uma estrutura do tipo

MO4(OH)z.

Em ambas as folhas, ocorrem substituigdes isomorficas heterogéneas: nas folhas
tetraédricas Si*" por AI** e na folha octaédrica AI** por Mg?* ou Fe**, que geram um déficit de
carga estrutural (entre 0,2 e 0,6 por meia unidade de formula). Esse déficit ¢ compensado
pelos cations localizados no espaco intercamada (os mais comuns sio Ca**, Mg**, Na®, K,

H', Cs"), que usualmente estdo hidratados e sdo altamente trocaveis (Figura 1).

T: folha tetraédrica

O: folha octaédrica

Espaco

intercamada

Oxigenios

(€]

Hidroxilas

o
Al, Fe?*, Mg

o Si, Al

Na* K*,Ca* Mg+

Figura 1- Diagrama geral da estrutura das esmectitas. Fonte: modificado de Grim (1962).

Quando os cations octaédricos sdo bivalentes, todos os sitios octaédricos estdo
ocupados, resultando em uma estrutura trioctaédrica do tipo brucita (Mg3(OH)s), formando o
grupo das esmectitas trioctaédricas, sendo as principais variedades a saponita, sauconita,
stevensita, e hectorita (Guggenheim et al. 2006). Por outro lado, quando os cations sdo

trivalentes, apenas 2/3 dos sitios octaédricos estdo ocupados, originando uma estrutura



dioctaédrica do tipo gibbsita (Al(OH)3) (p. ex., Giiven 2009, Petit et al. 2023), correspondente
ao grupo das esmectitas dioctaédricas, foco do presente trabalho e detalhadas na seguinte

secao.
3.2.1 Esmectitas dioctaédricas

A férmula quimica geral das esmectitas dioctaédricas é:
[Si*"4xAI**] O10 (R¥*24R%*y) (OH)2 (M'x+y nH20) com 0,3 <x+y < 0,6 (1)

Onde M" é um cation trocavel; R*" e R*" sdo cations octaédricos divalentes e
trivalentes, respectivamente; e x e y representam as cargas tetraédricas e octaédricas,

respectivamente (Brigatti et al. 2006).

Quando as substitui¢des isomoérficas tetraédricas de Si*" por AI** sdo dominantes, os
membros sdo: nontronitas, membros terminais com Fe octaédrico dominante; e beidellitas,
membros terminais com Al octaédrico dominante (Brigatti 1983). Quando as substituigdes
octaédricas de AI** por Mg?* sio dominantes, o membro é a montmorillonita (Petit et al.
2002), a subespécie mais abundante deste grupo, geralmente considerada como tendo uma
carga tetraédrica muito baixa ou quase nula. No entanto, as esmectitas diocta¢dricas sem
carga tetraédrica sdo incomuns, € a maioria corresponde a membros intermediarios

montmorilloniticos entre a série montmorillonita-beidellita.

A existéncia de membros intermediarios no sistema ternario Al-Fe**-Mg entre a série
montmorillonita-nontronita tem sido bem documentada em diversos trabalhos (p. ex., Brigatti
1983, Emmerich et al. 2009, Meunier et al. 2004, Petit et al. 2002, Wolters et al. 2009).
Quanto a série nontronita-beidellita, Gaudin et al. (2004a, 2004b) demonstraram a existéncia
de uma solugdo soélida completa no sistema Al-Fe**-Mg, embora a presenga do Mg introduza
um componente montmorillonitico nos membros. J& Andrieux & Petit (2010) e Petit et al.

(2015) demonstraram, no sistema binario Al-Fe** a existéncia dessa série completa.
3.2.2 Configuracio cis/trans da folha octaédrica
A folha octaédrica pode adotar duas configuracdes segundo a disposi¢ao das

hidroxilas (OH’): cis-octaédrica ou trams-octaé¢drica (Méring & Oberlin 1971). Na

configuracdo cis-octaédrica, os grupos OH encontram-se em posi¢des adjacentes na mesma



aresta do octaedro. Na configuragdo trans-octaédrica, os grupos OH estdo em posigdes

opostas (Figura 2a).

Dessa forma existem duas posic¢des cis (nas quais dois octaedros compartilham grupos
OH na aresta comum) e uma posicao trans. Nas espécies dioctaédricas, devido ao fato de que
1/3 dos sitios da folha octaédrica ¢ vacante, uma das posicdes cis estd sempre ocupada,
enquanto a outra posi¢ao cis ou a posi¢cdo trans pode ou ndo estar ocupada. Quando apenas
uma das posigoes cis estd ocupada, a estrutura ¢ denominada cis-vacante ((Figura 2b). Quando
as duas posicdes cis estdo ocupadas, a estrutura ¢ denominada trans-vacante (Figura 2¢) (Drits

et al. 1995, Tsipursky & Drits 1984).

a)
O
@ Grupo OH inferior
O Grupo OH superior
V Posigéo Vacante
M Metal (Al, Mg,Fe)
Posi¢des
b) 0.

SN SA%
TOTTO

o0

Configuragao trans-vacante (tv)

Figura 2- Proje¢@o perpendicular ao eixo ¢ da folha octaédrica das esmectitas dioctaédricas. a)
posicdes trans e cis em relacdo a localizagdo das hidroxilas, b) configuragdo cis-vacante (cv) e c)
configuragdo trans-vacante (¢#v). Fonte: modificado de Wolters & Emmerich (2007).



A existéncia de esmectitas com mistura dessas duas configuragdes ¢ muito comum e
tem sido amplamente reportada na literatura (p. ex., Drits et al. 1995, Tsipursky & Drits 1984,
Wang et al. 2020, Wolters et al. 2009, Wolters & Emmerich 2007). Nas esmectitas, a
proporcao dessas configuragdes pode ser estimada de forma semiquantitativa pela analise do

seu comportamento térmico, topico detalhado na se¢do 3.2.6.

3.2.3 Carga da camada

A carga da camada ¢ uma importante propriedade dos argilominerais 2:1, que
determina a capacidade das argilas de reter e trocar cations, adsorver agua e diversas
moléculas organicas polares (Bailey et al. 1971, Christidis 2006, Laird et al. 1989, Mermut &
Lagaly 2001, Petit et al. 2006). Como mencionado anteriormente, a carga da camada ¢ a
somatoria das cargas geradas pelas substituigdes isomorficas heterogéneas nas folhas
tetraédricas e/ou octaédricas e compensada pelos cations interlamelares. Essa carga,
denominada carga permanente, ¢ menor do que a carga total do mineral, que inclui
adicionalmente a denominada carga variavel, derivada das ligagdes quebradas nas bordas dos

cristais e dependente do pH (Christidis 2008, Petit et al. 2006).

Nas esmectitas, geralmente a carga permanente ¢ predominante, e ¢ amplamente aceito
que o termo de carga de camada refere-se a carga permanente. No entanto, em alguns estudos,
foi demonstrado que a carga varidvel pode chegar a representar até 20%, especialmente

quando o tamanho das particulas ¢ muito pequeno (p. ex., em fragdes <0,1 pum).

3.2.4 Localizacido da carga da camada

O tratamento Hofmann-Klemen (H-K) ¢ o método mais utilizado para determinar a
localizagdo da carga da camada. Em 1950, Hofmann & Klemen observaram que o
aquecimento a 300 °C da esmectita dioctaédrica Geisenheim saturada com Li*, provocou a
diminuicdo da sua carga total. Os autores atribuiram esse efeito a neutralizagdo da carga
octaédrica, devido a migragdo irreversivel do Li* desde o espago intercamada em diregdo as
vacancias octaédricas e/ou para as cavidades hexagonais das laminas tetraédricas sob

aquecimento. Como nao ha vacancias na folha tetraédrica, essa carga permanece inalterada.

Baseando-se nesse efeito, Greene-Kelly (1953, 1955) diferenciou montmorillonitas de

beidellitas, utilizando como critério o colapso irreversivel em ~9,5 A ou a expansdo em ~17 A
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das amostras tratadas com H-K e solvatadas com etilenoglicol. Assim, esmectitas com >50%
da carga na folha tetraédrica expandem apo6s o tratamento e sdo classificadas como beidellitas,
e esmectitas com >50% da carga localizada na folha octaédrica colapsam e sdo classificadas

como montmorillonitas.

No entanto, diversos autores tém apontado limitagdes deste método. Glaeser & Fripiat
(1976) apontaram que a carga variavel pode interferir na interpretacdo dos resultados. Kdster
et al. (1999) observaram uma expansdo ap6s o tratamento H-K em amostras classificadas
como montmorillonitas com base na férmula estrutural. Comportamentos mistos expansivos-
ndo expansivos tém sido reportados por Petit et al. (2002) e Gaudin et al. (2004a). Além
disso, o tratamento ¢ ineficaz para amostras trioctaédricas. Portanto, o teste ¢ apenas uma
aproximacao da distribuicao da carga, e os resultados obtidos por este devem ser tratados com

cautela.

3.2.5 Inchamento e hidratacdo heterogénea nas esmectitas

Quando a esmectita entra em contato com agua ou com moléculas polares como o
etilenoglicol (EG) ou o glicerol, essas moléculas orientam seus dipolos negativos em dire¢ao
aos cations intercamada. A medida que essas moléculas vdo se incorporando na esfera de
solvatagdo, a interacdo eletrostatica das cargas permanentes com os cations, ou seja, a
interacdo camada-cation, vai se enfraquecendo e, consequentemente, as camadas vao se

separando.

Essa capacidade dos cations de reterem sua “camada” de moléculas polares no espaco
intercamadas ¢ denominada inchamento. No entanto, essa propriedade nio existe se a carga de
camada ¢ muito alta (p. ex., nas micas). Portanto, ¢ uma propriedade Unica das esmectitas di-

trioctaédricas e das vermiculitas (Meunier 2005).

A temperatura ambiente e/ou em condi¢des laboratoriais ndo controladas, os cations
intercamada exibem diversos estados de hidratacdo. Dessa forma, podem ser observadas
distancias basais que variam de 12 a 20 A, nos quais podem se intercalar 0, 1, 2 ou até 3

camadas de moléculas polares (Ferrage et al. 2005, Sato et al. 1992) (Figura 3).

Esses estados sdo controlados pelo cation intercamada (dependendo da umidade

relativa). Assim, quando o cation é Ca®', as esmectitas tendem a apresentar estados
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bihidratados (2W), enquanto cations monovalentes como Na“ ou K" geralmente apresentam

estados monohidratados (1W).
*OH =H,O oNa CaMg- Si

<0
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Figura 3- Variagdo da distancia basal da esmectita em func¢@o da humidade relativa (ou pressdo parcial

de agua (p/po)). Fonte: modificado de Meunier (2005).

3.2.6 Reacoes térmicas das esmectitas
desidratacao,

apresentam quatro reacdes térmicas principais:

As esmectitas
desidroxilagdo, amorfizacdo e recristalizacdo. Essas reagdes podem ser acompanhadas por

outros fendmenos, como a desidrogenacao e defluorinagdo (Derkowski & Kuligiewicz 2022).

A desidratagdo corresponde a perda da dgua molecular adsorvida na superficie ou

presente na estrutura da esmectita. Durante essa etapa, toda a agua fisissorvida — condensada
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nos meso- € microporos — bem como a agua no espago intercamada ¢ eliminada. Essa reacao

ocorre entre a temperatura ambiente e ~300 °C.

A desidratacdo ¢ seguida pela desidroxilagdo, a principal reagdo térmica das
esmectitas. Esta inicia-se acima de 400 °C e pode terminar antes de 700 °C nas esmectitas
dioctaédricas. Ja nas trioctaédricas, ocorre acima de 700 °C. Nessa reacao, uma molécula de
agua estrutural formada pela combinacdo de dois grupos OH adjacentes migra para fora da

estrutura.

Drits et al. (1995) observaram que a temperatura de desidroxilacdo nas esmectitas
dioctaédricas depende do tipo de estrutura octaédrica. Espécies com estrutura
predominantemente trans-vacante (#v) desidroxilam a temperaturas <600 °C, enquanto
aquelas com estrutura cis-vacante (cv) desidroxilam >600 °C. Essa diferen¢a ocorre porque,
nas estruturas #v, a desidroxilagdo ocorre em uma unica etapa: os grupos OH adjacentes
formam uma molécula de dgua e deixam um oxigénio residual, o que provoca uma mudanga

na coordenagdo dos cations octaédricos de seis para cinco arestas.

Nas estruturas cv, ocorre uma etapa adicional de migracao dos cations octaédricos:
inicialmente, os OH adjacentes sdo substituidos por um atomo de oxigénio residual, tornando
os cations coordenados que ocupavam o0s sitios cis e frams em cinco e seis arestas,
respectivamente. Em seguida, os cations migram dos sitios trans para os sitios cis, tornando-
se em estruturas pseudo-trans. Essa etapa demanda energia adicional, elevando a temperatura
do processo de desidroxilacdo. Adicionalmente, as distancias entre os grupos OH sdo maiores
nas esmectitas cv (2,85 - 2,88 A) do que nas #v (2,40 - 2,50 A), o que também requer mais

energia para a desidroxilag@o (Drits et al. 1995).

Além disso, a temperatura de desidroxilagdo também varia em fun¢do da composicao
quimica octaédrica, seguindo a ordem Fe—-OH < Al-OH < Mg-OH (Wolters & Emmerich
2007). Dessa forma, as nontronitas apresentam temperaturas de desidroxilacao <600 °C,

enquanto as montmorillonitas apresentam uma desidroxilacdo acima dessa temperatura.

Apds a desidroxilagdo, as esmectitas passam pela amorfizagdo e, posteriormente,
recristalizam em fases como mulita, espinela, quartzo, cristobalita e piroxénios. A temperatura
e o grau de amorfizagdo dependem da composicdo da camada octaédrica (Derkowski &

Kuligiewicz 2022).
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3.3 DETERMINACAO DA CARGA DE CAMADA: O METODO NH4*-FTIR

Diversos métodos tém sido desenvolvidos para a determinagdo da carga da camada das
esmectitas: o da formula estrutural (FE) (p. ex., Ross & Hendricks 1945), o alquilamonio
(AAM) (Lagaly & Weiss 1969), o NH4"-FTIR (Petit et al. 1998), o de saturagdio com K
(Christidis & Eberl 2003) e, mais recentemente, o método O-D (Kuligiewicz et al. 2015).

Os trés ultimos destacam-se por serem rapidos e relativamente praticos de aplicar em
analises de rotina, entretanto, precisam ser calibrados em relacao aos métodos FE e AAM,
sendo denominados como métodos calibrados. Por outro lado, os métodos FE e AAM sdo
independentes, sendo considerados como métodos primarios, porém sdo complexos e

demorados (Christidis et al. 2023).

Desses métodos, neste trabalho utilizaram-se o método da formula estrutural

(detalhado na se¢io 5.4.5.1), combinado com o método NH4"-FTIR.

O método NH4'-FTIR descrito por Petit er al. (1998, 1999, 2006) consiste na
determinagdo da carga de camada dos argilominerais e sua distribuicdo entre as folhas
tetraédricas e/ou octaédricas a partir da medi¢do da area da banda do ion NH4" no espectro

infravermelho de amostras saturadas com NH4".

O ion NH4" apresenta bandas de absorg¢do nas regides 3150, 3020, 2840 ¢ 1400-1440
cm’!, sendo as bandas em 3150 e 1400-1440 cm™' atribuidas as vibragdes vs (estiramento) e va4
(deformagao), respectivamente (Petit et al. 1998) (Figura 4). Geralmente, a banda em 3150
cm’! se sobrepde as bandas de estiramento OH dos argilominerais. Por isso, utiliza-se a banda
vaNH4" para quantificar o NH4", pois ela ndo ¢ afetada pelas vibragdes dos grupos OH e Si-O,
e apresenta boa correlacdo entre a absorbancia e o teor de nitrogénio (Vedder 1965). A tinica
limitacdo do método ¢ a interferéncia de carbonatos, cuja banda viCO3* se sobrepde a

vaNH4",

Em amostras preparadas como pellets de KBr, a banda v4aNHs" se divide em dois
componentes: 1400 cm™ e 1440 cm™!. Nas esmectitas e argilominerais expansivos, a banda em
1400 cm™ corresponde a uma baixa carga permanente e resulta da troca do NH4" do
argilomineral pelo K™ do KBr, formando NH4Br. J4 a banda em 1440 cm™! indica que o NH4"
apenas equilibra a carga permanente no espacgo intercamada e corresponde a argilominerais

com alta carga permanente.
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Figura 4- Espectro infravermelho das esmectitas saturadas com NH,". Observam-se as bandas de
absorcdo tipicas do NH4".

Para evitar erros devido a dispersdo do feixe infravermelho, causados pelo tamanho
dos cristalitos, agregados ou empacotamento, os espectros FTIR sdo normalizados em relagao
as bandas de absorc¢do da propria matriz do material, que atuam como um padrao interno. Essa
normaliza¢ao pode ser feita de duas formas: pela banda de estiramento OH ou pela banda

principal Si-O.

Usando a banda OH: Sua absorbancia total ¢ normalizada utilizando uma unidade
arbitraria de intensidade integrada denominada SOH. O fator de normalizagdo f ¢ calculado

através da equacao:
f=SOH/AOH (2)
Onde AOH ¢ a intensidade integrada da banda de estiramento OH.

A intensidade normalizada da banda NHs" denominada SNH," é calculada pela

equacao:

SNHs* = fx ANHy 3)
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sendo ANH a intensidade integrada da banda NH4".

J& para amostras puras (sem quartzo ou feldspatos), a normalizacdo pode ser feita

utilizando a banda Si-O (Figura 5), seguindo a equagao:
f=SOH/AOH = SSiO/ASiO 4)

onde 4Si0O é a area da banda Si-O e SSiO = 1.

Absorvancia

ANHZ

1500 1000

Numero de onda (cm™)
Figura 5- Normaliza¢do da banda ANH," (1400 cm™) com respeito a banda principal Si-O.

Os valores arbitrarios obtidos para SNH4 ou SSiO podem ser convertidos em valores
de carga de camada ou capacidade de troca cationica (CTC), desde que se tenha um valor de
referéncia conhecido para calibragdo, pois a relagdo entre a CTC e SNH4" / SSiO ¢ linear

(Petit et al. 1998).

A proporcao de carga tetraédrica e octaédrica ¢ quantificada a partir da medi¢cao da
intensidade integrada normalizada da banda vaNH4" (1400-1440 cm™) antes e ap6s a fixagdo
de Li" pelo tratamento de H-K (Hofmann & Klemen 1950). A intensidade integrada da banda
vaNH4" antes do tratamento H-K corresponde a carga total (cargas permanentes mais
variaveis), ou seja, a capacidade de troca cationica medida (CTC). Apds o tratamento H-K, a

intensidade integrada remanescente corresponde & carga restante, ou seja, a carga tetraédrica
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mais as cargas variaveis. A diferenga entre essas duas intensidades integradas representa a

carga neutralizada, correspondente a carga octaédrica (Petit et al. 2006).

Tanto a carga de camada quanto a sua distribuicdo podem ser determinadas
diretamente por este método, pois foi demonstrado por Righi et al. (1998) que a saturagdo

com Li" ¢ 0 aquecimento ndo alteram as bordas dos cristais nem gera carga variavel.

3.4 A DESORDEM TURBOSTRATICA E O METODO DE RIETVELD PARA A
QUANTIFICACAO DE ESMECTITAS

A difratometria de raios X — método do pd —, combinada com o método de
refinamento Rietveld (Rietveld 1969) ¢ uma ferramenta poderosa e amplamente utilizada na
analise e quantificacdo de fases cristalinas em diversos tipos de materiais (Madsen ef al. 2001,
Scarlett & Madsen 2006, Will 2006). No entanto, sua aplicacdo a quantificacdo de esmectitas
tem se mostrado particularmente desafiadora, principalmente devido a desordem turbostratica,

uma caracteristica tipica desse grupo de minerais.

Essa desordem, considerada o tipo mais extremo de desorganizagdo no empilhamento
das camadas, consiste em rotagdes e translagdes aleatorias das mesmas no plano ab. Como
consequéncia, os planos /k(0 vizinhos tornam-se incoerentes entre si, € nenhuma reflexao
discreta Akl aparece nos padrdes de difracdo (Biscoe & Warren 1942, Moore & Reynolds

1997), o que limita a eficacia do método (Figura 6).

Até o inicio dos anos 2000, os modelos estruturais utilizados no refinamento de
esmectitas eram relativamente simplificados e ndo incorporavam de forma realista a desordem
turbostratica (Gournis et al. 2008, Taylor & Matulis 1994, Viani et al. 2002), levando a
ajustes insatisfatorios. Foi somente em 2004, com o desenvolvimento do modelo de camada
unica por Ufer et al. no programa BGMN (Bergmann et al. 1998), que se tornou possivel
refinar satisfatoriamente a complexa regido da desordem turbostratica. Desde entdo, o método
de Rietveld passou a ser uma ferramenta eficaz e rotineiramente aplicada na quantificagdo

mineralogica de esmectitas (Wang et al. 2018).
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Figura 6- Representagdo da desordem turbostratica. Fonte: Moore & Reynolds (1997).

3.4.1 O modelo da esmectita turbostraticamente desordenada de Ufer ez al. (2004)

O modelo de Ufer et al. (2004) substitui o empilhamento tradicional das esmectitas —
anteriormente descrito como um estado intermediario de ordenamento (Drits & Tchoubar
1990) ou como uma desordem com deslocamentos aleatorios +a/3 e -a/3 (Viani et al. 2002) —
por um modelo baseado em uma supercela alongada (10 camadas) ao longo do eixo c. Para
eliminar periodicidade nessa direcdo, o volume da supercela ¢ parcialmente preenchido,
produzindo uma distribui¢do continua de intensidade nas reflexdes Ak e evitando as
ondulagoes artificiais geradas por picos discretos. A difragdo resultante de uma tnica camada
¢ combinada com reflexdes 00! calculadas a partir de uma sub-cela, simulando eficientemente

o padrdo tipico de uma estrutura turbostratica.

O modelo permite refinar tanto esmectitas monohidratadas (12,5 A) quanto esmectitas
bihidratadas (15 A) (Ufer et al. 2004, 2008). No entanto, ainda ndo ¢ efetivo para modelar a

hidratacdo heterogénea, tipica das esmectitas.

3.5 RESERVAS, PRODUCAO MUNDIAL E NACIONAL DE BENTONITA

Segundo o relatério mais recente do Servigo Geoldgico dos Estados Unidos (USGS
2025), a producdo mundial de bentonita em 2024 totalizou 21.000 milhdes de toneladas (Mt).
Desse total, os Estados Unidos lideraram com 4.800 Mt, seguidos pela India com 3.700 Mt e
pela Turquia com 2.500 Mt (Tabela 1). O Brasil produziu 390 Mt, ocupando a oitava posi¢ao
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no ranking mundial. De acordo com o relatério, a produgdo global apresentou um acréscimo

de 700 Mt, passando de 20.300 Mt em 2023 para 21.000 Mt em 2024 (Tabela 1).

Tabela 1- Reservas e produgao mundial.

Discriminagdo Produgdo (Mt)

Paises 2023 2024
Brasil 386 390
Estados Unidos 4360 4800
China 2100 2100
Republica Checa 196 200
Dinamarca 925 930
Grécia 1110 1100
India 3700 3700
Ird 850 850
Meéxico 79 80
Russia 36 40
Espanha 118 120
Turquia 2490 2500
Uzbequistdo 60 60
Outros paises 3870 3900

Mt: milhdes de toneladas. Fonte: USGS, 2025

No Brasil, conforme o boletim mais recente da Agéncia Nacional de Mineragao do ano
de 2017 (ANM 2018), a produgdo beneficiada de bentonita seca e moida foi de 310.685
toneladas, representando uma reducgdo de 8,7% em relagdo a 2016. J4 a producao de bentonita
ativada totalizou 271.154 toneladas, com um decréscimo de 12,3% em relacdo ao ano

anterior, devido ao aumento das importagdes desse tipo de produto (Tabela 2).

A distribui¢do industrial da bentonita ativada foi destinada principalmente a
pelotizacdo de minério de ferro (51,0%), fundigdo (27,6%) e ragdo animal (11,2%), sendo os
estados de Minas Gerais (36,2%) e Espirito Santo (23,7%) os principais destinos (ANM
2018).

Os principais depositos de bentonita no Brasil localizam-se no estado da Paraiba,
responsavel por >70% da producdo nacional (ANM 2018), destacando-se os municipios de
Boa Vista — onde se identificou a primeira ocorréncia —, além dos depdsitos relativamente
mais recentes de Pedra Lavrada (Bertolino et al. 2010) e Cubati (Menezes et al. 2009,

Tonnesen et al. 2012). As bentonitas desses depositos sdo classificadas como policatidnicas
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ou calcicas, o que justifica a necessidade de ativacdo com carbonato de sodio (barrilha) para

sua conversdo em bentonitas sodicas.

Tabela 2- Principais estatisticas Brasil.

Discriminagdo Unidade 2015° 2016  2017°
Bruta (ROM) t 602,846 448,004 616,929
Comercializada bruta ! t 146,311 108,449 127,892
Moida seca t 22,334 31,267 39,531
Produgao o
Comercializada moida seca t 22,172 31,406 39,409
Ativada t 364,439 309,099 271,154
Comercializada ativada t 369,607 321,067 342,826
) o t 91,751 92,740 71,703
Bentonita primaria 3
. 10°US$-FOB 22,063 21,589 17,092
Importagdo
) ) t 4,061 34,673 47,238
Bentonita ativada ;
10°US$-FOB 2,964 3,846 4,174
) o t 17,008 15,934 15,402
Bentonita primaria 5
. 10° US$-FOB 12,156 10,477 9,295
Exportacao
) ) t 398 527 273
Bentonita ativada 3
10°US$-FOB 89 179 145
C Bentonit id +
onstmy cnionita moida seca 470,185 454,425 485,501
aparente ativada
In natura R$/t 69,06 92,58 88,88
Precos médios®  Moida seca R$/t 233,61 249,2 235,85
Ativada RS$/t 507,38 615,7 583,81
1: s3o consideradas as quantidades de venda, ndo s3o incluidos os dados

de

transformacao/tratamento; 2: Produgdo comercializada + importagdo - exportacdo de bentonita

ativada + moida seca; 3: pregco médio nominal informado pelas empresas no relatério anual de
lavra (RAL); p: preliminar; r: revisado; ROM: run of mine. Fonte: ANM, 2018.

3.5.1 As bentonitas de Boa Vista, estado de Paraiba

As bentonitas de Boa Vista foram estudadas pela primeira vez na Escola Politécnica

da Universidade de Sao Paulo (EPUSP) em 1961, mas foi apenas em 1968 que Souza-Santos

realizou o primeiro grande estudo de caracterizacdo e propriedades tecnologicas dessas argilas

por analise térmica diferencial e por difracdo de raios X, classificando-as como bentonitas

com predominancia de montmorillonita (Silva 2011). A partir desses trabalhos, as bentonitas

da Paraiba passaram a ser exploradas, e diversos estudos de caracterizacdo e aplicagdo dessas
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argilas foram desenvolvidos (p. ex., Campos & Souza Santos 1977, Araujo et al. 1981,

Valenzuela-Diaz 1994, Amorim et al. 2004, Aranha et al. 2007, Paz 2010, Silva 2011).

Essas bentonitas encontram-se depositadas em paleodepressdes lacustres sobre
derrames escoridceos e gnaisses. Gopinath ef al. (1981) atribuiram sua origem a alteracdo de
materiais piroclasticos do tipo tufo e lapilli, resultantes de vulcanismo explosivo local. No
entanto, essa hipoOtese foi posteriormente questionada por Souza et al. (2005), que
argumentaram que, assumindo uma génese vulcanogénica, a fonte primaria dessas bentonitas
deveria ser acida (dacitica), e ndo basaltica. Assim, os autores propuseram que sua formagao
estaria relacionada a desvitrificagdo de piroclastos vitreos de composicdo basaltica,

acumulados em pequenas bacias de dgua doce.

3.5.2 A bentonita da Provincia de Parnaiba

Os primeiros estudos da presenca de depoésitos de argilas industriais na Bacia
Paleozoica do Parnaiba datam da década de 1970. Nesse periodo, o Servigo Geologico do
Brasil (SGB) realizou atividades de mapeamento geologico regional e avaliagdo de recursos
minerais, registrando espessos niveis de argilas recobrindo derrames basalticos, mas sem
desenvolver uma caracterizagdo detalhada (Lima & Leite 1978). Ja na década de 1990, a
Bacia de Parnaiba voltou a ser estudada pelo SGB, desta vez com foco na prospeccio de
bentonitas, coletando e caracterizando por difratometria de raios X (DRX) mais de 200

ocorréncias de argilas em diferentes locais da bacia (Rezende 1997).

No entanto, foi apenas em 2012 que Paz et al. reportaram formalmente a presenca de
bentonita nos basaltos jurassicos alterados da Formacdo Mosquito, no municipio de Formosa
da Serra Negra, estado de Maranhao. Os autores caracterizaram essas argilas como bentonitas

compostas predominantemente por Mg-montmorillonita.

A partir do trabalho de Paz et al. (2012), no Laboratorio de Caracterizagdo Mineral
(LCM) do Instituto de Geociéncias da UFPA, tém sido desenvolvidos alguns trabalhos de
caracterizagdo desta bentonita (p. ex., Carmo et al. 2021, Cavalcante ef al. 2016, Porras et al.
2021, Rodrigues et al. 2021). Contudo, a cristaloquimica da esmectita dessa bentonita ainda
ndo foi totalmente elucidada, levantando questdes quanto ao tipo de esmectita dioctaédrica
dominante, as substitui¢des isomorficas entre folhas tetraédricas e octaédricas, a carga de

camada e sua distribuicao.
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4  MATERIAIS E METODOS

A Tabela 3 e a Figura 7 apresentam as técnicas analiticas empregadas e a metodologia

desenvolvida neste trabalho, que esta dividida em cinco etapas: (1) caracterizagdo da fragdo

<2 um; (2) fracionamento para obter as subfra¢des 2-0,1 pm e <0,1 um; (3) quantificacao

mineralogica por DRX-Rietveld; (4) caracterizagdo cristaloquimica das esmectitas nas

subfragdes <0,1 um e (5) determinagdo da simetria octaédrica das esmectitas.

Tabela 3- Técnicas analiticas utilizadas e laboratérios onde foram realizadas.

Método Informacao Fragdo Laboratorio
<2um 0,1-2pm <0,1pm
DRX ComposNigéo mineralr(')g.ica, controle N N X LCM/UFPA.,
separag@o granulométrica,
Quantificagdo mineralogica X X IC,MP/ Poitiers
Localizagdo da carga de camada X Université
FRX Composicdo quimica X LCM/UFPA'
FTIR Controle separacdo granulométrica X X X
Estrutura octaédrica X IC,MP/ Poitiers
Quantificag@o da carga de camada X Université?
EAA Capacidade de troca catidnica X X X
TG Estrutura octaédrica X
MET, MEV Analise morfolédgico X X CINAM, Aix
EDS Analise quimica de particulas e total X Il\fr?ir::i:té
EM Distin¢dio e coordenacgdo do Fe*" e Fe** x CTF/VALE

LCM/UFPA: Laboratério de Caraterizacdo Mineral/Universidade Federal do Para; 1C,MP:
Institut de Chimie des Milieux et Matériaux de Poitiers; CINAM: Centre Interdisciplinaire de

Nanoscience de Marseille; CTF: Centro Tecnologico de Ferrosos.
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4.1 MATERIAIS

Foram utilizadas quatro amostras de bentonitas brasileiras, classificadas de acordo
com sua cor e local de origem: Formosa, Bofe, Chocolate ¢ Verde Lodo (Tabela 4). A
bentonita Formosa foi coletada pelo professor Romulo Angélica (UFPA) no municipio de
Formosa da Serra Negra, estado do Maranhao, as margens da Rodovia MA 006 (coordenadas
06°25°12°° S 46°10°52*> W) (Figura 9), em um corte de estrada onde o afloramento apresenta
~2 m de espessura. Perfuragdes realizadas na base do perfil revelaram que o material argiloso
se estende até uma profundidade de ~5 m. Essa argila, de coloragdo avermelhada, ocorre no
saprolito dos basaltos amigdaloidais intemperizados da Formacdo Mosquito (Triassico

Superior — Jurassico Inferior), na bacia do Parnaiba (Paz et al. 2011, 2012) (Figura 8).

As outras trés amostras (Bofe, Chocolate ¢ Verde Lodo), adquiridas na forma in
natura, sao bentonitas comerciais extraidas da mina Bravo, localizada no municipio de Boa

Vista, estado da Paraiba.

Tabela 4- Nome e especificagdes das amostras.

Amostra Cor Local de origem Fornecedor
Bofe (B) Bege Boa Vista, Paraiba Mina Bravo
Chocolate (Ch) Marrom  Boa Vista, Paraiba Mina Bravo
Verde Lodo (V1) Verde Boa Vista, Paraiba Mina Bravo
Formosa (F) Vermelho Formosa da Serra Negra, Maranhdo S. Paz/UFPA

Figura 8- Amostra de mao do saproélito baséltico amigdaloidal da Formosa. Tanto a matriz vermelha
quanto as amigdalas brancas sdo constituidas predominantemente por esmectita. Fonte: Paz (2010).
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Figura 9- Localizacdo da area onde foi coletada a bentonita Formosa.

42 METODOS

4.2.1 Pré-tratamento das amostras brutas

As amostras foram britadas em britador de mandibulas RETSCH, modelo BB2,
moidas em moinho orbital H.G. HERZOG modelo HSM 100, e classificadas com uma
granulometria abaixo de 0,15 mm por peneiramento manual (ASTM 100). O material retido

na peneira foi novamente moido até que a totalidade da amostra passasse pela mesma.
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Posteriormente, 500 g de cada amostra foram secas ao ar ¢ homogeneizadas pelo
método de pilha alongada com retomada das pontas. As amostras foram entdo quarteadas,

separando duas partes para fracionamento e caracterizagdo, ¢ duas partes para arquivo.

Uma aliquota de material (fragdo total) foi pulverizada e analisada por difratometria de
raios X de pd desorientado (DRX) para identificagdo mineralogica (Apéndice A).
Posteriormente, foi realizada a separagdo granulométrica e um pré-tratamento quimico das
fragdes mais finas (<2, 2-0,1 e <0,1 um) para a caracterizacdo das esmectitas. A separacao das

fracdes mais finas foi controlada por DRX e FTIR.

4.2.2 Fracionamento e pré-tratamento quimico

O procedimento de fracionamento envolveu a remocdo de carbonatos, seguido por
sedimentacdo por centrifugacdo e homoionizagdo. Optou-se por ndo remover os 0xidos de Fe
pelo conhecido tratamento de Mehra & Jackson (1960) com ditionito, pois esse procedimento
altera a carga de camada das esmectitas ao reduzir o Fe*" para Fe?" (Carrado et al. 2006,
Lagaly 1994, Manceau et al. 2000, Stul & Van Leemput 1982, Tributh & Lagaly 1986a,
1986b). Os tratamentos quimicos aplicados as amostras, bem como os procedimentos

utilizados para a separagdo granulométrica sdo descritos a seguir:

4.2.3 Separacao da fra¢do <2 pm

A separagdo das fragdes <2 pm foi realizada seguindo o procedimento genérico de
purificacao/concentracao de Chipera et al. (1993). Aliquotas de 50 g de material foram
desagregadas manualmente e dispersas em 200 mL de 4dgua deionizada por imersdao
ultrassonica durante 30 min. A fra¢do de areia (>63 pum) foi separada por peneiramento
manual a umido (ASTM 230). A suspensdo passante foi centrifugada a 399 x g por 5 min em
uma centrifuga Sigma 6-15 para separar a fracao argila (<2 um) da fracao silte (63-2 pum).
Posteriormente, a fragdo <2 um foi seca em estufa a 60 °C e pulverizada manualmente em
almofariz de 4gata. Finalmente, o material foi homogeneizado e quarteado pelo procedimento
da pilha alongada com retomada das pontas, separando-se duas partes para fracionamento,

uma parte para caracterizagao e outra para arquivo.
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4.2.4 Remocio de carbonatos

A dissolucdo dos carbonatos foi realizada seguindo um procedimento modificado de
Tributh & Lagaly (1986a). Para isso, 6 g da fragdo <2 um foram dispersas em 600 mL de
agua ultrapura (Milli-Q, 18,2 MQ/cm) e dispersadas em banho de ultrassom até obter uma
dispersdo homogénea. Em seguida, iniciou-se a remocdao de carbonatos adicionando
progressivamente 2 mL de uma solugdo de HC1 0,01 M até atingir um pH de ~5. O material
foi deixado em repouso por 12 horas, verificando que o pH da solugdo se mantivesse
constante, pois um aumento do pH indica a presenca de fases carbondticas. O material foi
entdo lavado com NaCl 1 M, agitado mecanicamente e centrifugado a 15.008 x g por 20 min
e temperatura constante de 20 °C, utilizando uma centrifuga Beckman Coulter J-30I com um
rotor JLA-16-250. Na auséncia de evidéncia de dolomita em todas as amostras, a dissolug¢ao

dos carbonatos foi realizada a frio.

Posteriormente, para diminuir o volume de &4gua da suspensdo, foi adicionada
novamente uma solugdo de NaCl 1 M. Em seguida agitou-se mecanicamente por 12 horas
com ciclos alternados de banho de ultrassom e centrifugagao. O procedimento foi repetido 3
vezes, descartando o sobrenadante apos cada centrifugagdo. Finalmente, o excesso de sal foi
cuidadosamente eliminado por didlise (membrana Spectra/Por® 1, MWCO: 6-8 kD) em agua
destilada (Millipore, 11 MQ/cm) até uma reacdo negativa com AgNO;3 e condutividade

elétrica <5 uS/cm.

4.2.5 Separacido das subfracoes argila fina (<0,1 pm), argila grossa (0,1-2 pm) e

homoionizac¢ao

Posteriormente, as subfra¢des de argila fina <0,1 um e argila grossa 0,1-2 pm foram
separadas a partir das fragdes <2 pum por centrifugacdo a 28.175 x g por 15 min e temperatura
constante de 20 °C, na centrifuga Beckman Coulter J-301, desta vez utilizando um rotor de
fluxo continuo JS-24-38. O sobrenadante, correspondente a fragdo <0,1 um, foi recuperado
utilizando um sistema de vacuo, enquanto o material sedimentado correspondeu a fracdo 0,1-2
um. Os ciclos de centrifugacdo foram repetidos até que o sobrenadante se tornasse

transparente.

As subfragdes separadas <0,1 pm e 0,1-2 um, junto com a fragdo <2 um, foram

saturadas com Ca’" utilizando uma solu¢do de CaCl> 1 M, seguindo o mesmo procedimento
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de saturagdo (3 repeticdes) e lavagem (dialise) descrito anteriormente. Por fim, as amostras

foram secas a 60 °C ¢ moidas manualmente em almofariz de agata.

A centrifugacdo seguiu a lei de Stokes, com tempos calculados conforme descrito por

Tributh e Lagaly (1986a, 1986b) pela equagao:

= 2. n In(L
L= S MG ®)

Onde:

M e po sdo a viscosidade dindmica e a densidade da dgua, respectivamente, ambas

dependentes da temperatura;

p ¢ a densidade da esmectita = 2,6 g/cm?;

o ¢ a velocidade angular (2n-RPM/60);

r € o raio das particulas;

e y a distancia de sedimentagdo das particulas (de yr= distancia maxima até o eixo de
rotacdo, até yi = distdncia minima até o eixo de rotacao).

4.2.6 Capacidade de troca cationica (CTC)

A capacidade de troca catidnica (CTC) foi determinada pela saturagdo das amostras
com NHs" em pH ~7, segundo o procedimento modificado de Schollenberger & Simon
(1945). O método consiste em deslocar os cations Ca®" trocaveis das esmectitas utilizando

uma solu¢io de CH3COONHj4 e medir o Ca®" liberado na solugdo (equagio 6).
esmectita-Ca>" + NH 4© — esmectita-NH4" + Ca?" (6)

Para este procedimento, 150 mg de cada amostra saturada com Ca** foram suspensos
em 15 mL de uma solu¢do de CH3COONH4 1M, agitados por rotacdo durante 2 dias e
centrifugados para recuperar o sobrenadante (solugdo de troca). Esse processo foi repetido

duas vezes para garantir a troca completa de Ca** por NH4™.

A CTC foi calculada com base na concentragio de Ca>" no sobrenadante, medida por
espectroscopia de absor¢do atomica (EAA) em um espectrometro de chama, modelo Varian

AA240FS. Para essa medicdo, prepararam-se solu¢cdes de 10 mL de cada amostra compostas
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por 0,5 mL da solugdo de troca com 1 mL de SrCl2 (50 g/L) e 8,5 mL de HNO3 (2%). O SrCl2

foi utilizado para evitar interferéncias espectrais durante a medigao.
4.2.6.1 Preparacao da curva de calibragao
Para a calibracdo do espectrometro, foram preparadas solu¢des padrdo conforme o

procedimento descrito a seguir:

Solucdo de estoque: Preparou-se 1 L de uma solugdo com concentragdao de 1000 mg/L
de Ca, dissolvendo 2,55 g de CaCOs (pureza >98%) em 17,3 mL de HNOs diluido (proporgéo

1:4 acido 65% de concentragdo: agua). A solugdo foi aferida até 1 L com agua milli-Q.

A partir da solucao de estoque foi preparada uma solucao diluida com concentracao
100 mg/L de Ca. Em seguida, foram preparadas solugdes padrdo de 50 mL, conforme as

proporg¢des descritas na Tabela 5. Na Figura 10 observa-se a curva de calibragio obtida.

Tabela 5- Proporgdes para a preparagdo da solucao de estoque e das solugdes padrao.

Solugao SrCl, (50g/L)  HNOs (2%) Solucao diluida Concentracdo da
padrdo (mL) (mL) (100 mg/L) solugdo padrao (mg/L)
1 5 45 0 0,0
2 5 44,75 0,025 0,5
3 5 44,5 0,5 1,0
4 5 44 1 2,0
5 5 43 2,0 4,0
6 5 41 4,0 8
7 5 39 6,0 12
8 5 35 10 20
0,6
0,5-

o
~
1

Absorvancia
o
w

0,2-
0.1 y = 0.0275x - 0.0006
R2 = 0.9996
0,0 . , .
0 5 10 15 20

Concentragéo (mg/L)

Figura 10- Curva de calibragdo para a determina¢ao da CTC.
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4.2.7 Determinacio da localizacio da carga da camada pelo tratamento Hofmann-

Klemen (1950)

A localizagdo predominante da carga da camada (tetraédrica vs octaédrica) foi
determinada pelo tratamento Hofmann-Klemen (H-K) (Hofmann & Klemen 1950). Para esse
procedimento, 150 mg de cada fragio <0,1 um saturada com Ca*" foram suspensos com 15
mL de uma solugdo de LiCl 1 M, agitados por rotagdo durante 24 horas e centrifugados para
eliminar o sobrenadante. Este processo foi repetido trés vezes para garantir a saturacao
completa com Li*. O excesso de sais foi removido por didlise em agua destilada até uma
reacdo negativa com AgNOs. Em seguida, o material foi seco a 60 °C e, apds secagem,
aquecido em mufla a 300 °C por 12 horas para fixar o Li" nas esmectitas (amostras H-K).
Finalmente, o material foi pulverizado manualmente em gral de 4dgata. As amostras foram

analisadas por DRX (lamina orientada) ¢ FTIR.

4.2.8 Quantificaciio da distribui¢do da carga da camada pelo método NH4"-FTIR

A distribuicdo da carga da camada entre as folhas octaédricas e tetraédricas foi
quantificada por FTIR (no modo transmitincia) utilizando o método NH4"-FTIR de Petit et al.
(1998, 1999, 2006), com base na intensidade integrada da banda de deformagdo vaNH4"
(1400-1440 cm™) antes e apds o tratamento H-K (Hofmann & Klemen 1950).

Foram utilizadas as fragdes <0,1 um saturadas com NH4" preparadas para a analise
CTC, bem como as amostras tratadas por H-K e, posteriormente, saturadas com NHa". As
amostras foram dialisadas para eliminar o excesso de sal até¢ obter uma rea¢ao negativa com o

reagente de Nessler (Vogel & Svehla 1979).

Os espectros foram normalizados utilizando a banda de absor¢do principal de Si-O

~1050 cm™' como padrio interno (Petit et al. 1998) (Figura 5).

4.2.9 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para a identificagdo e quantificacio
mineralogica, bem como para a quantificacdo de camadas expansivas e/ou ndo expansivas das

esmectitas. Os difratogramas de raios X foram obtidos a partir das seguintes preparagdes:
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4.2.9.1 Amostras em p6 desorientado

Para determinar a composi¢do mineralogica nas fragcdes <2, 0,1-2 e <0,1 um (saturadas
com Ca®"), as amostras foram preparadas em po desorientado no modo back loading
(montagem por tras), utilizando um porta-amostras de 16 mm de diametro e 2 mm de
espessura. As analises foram realizadas em um difratometro PANalytical Empyrean, operando
a 40 kV e 35 mA, equipado com tubo de Co (Kau = 1,78901 A, foco fino longo de 1800 W),
filtro KB de Fe, detector de area PIXcel’P-Medpix 3x1, modo de varredura linear 1D, com
abertura de 3,35° 20 e 255 canais ativos. Os dados foram adquiridos com o software
PANalytical X Pert Data Collector 5.1a, e a identificagdo mineraldgica foi realizada com o
software PANalytical X'Pert HighScore Plus 3.0, utilizando o Banco de dados COD
(Crystallography Open Database) (Grazulis et al. 2009). A abreviatura dos nomes dos

minerais identificados seguiu as sugestdoes de Warr (2020).

As condigdes de analise para a composi¢do mineralogica foram: fenda divergente de 4
°rad, fenda anti-espalhamento de 2 °rad, tamanho irradiado da amostra 10 mm e fenda anti-
espalhamento do feixe difratado de 7,5 mm (PIXcel), com faixa de varredura de 4 a 52° 20,

passo de 0,026° 20 e tempo de 30 s por passo.

Para a andlise das reflexdes dos-33 da esmectita, as fragdes <0,1 pum saturadas com Ca**
foram preparadas em po6 desorientado pelo método front-loading (montagem pela frente), e
analisadas em um difratometro Bruker AXS D8 ADVANCED operando a 40 kV e 40 mA e
equipado com tubo de Cu (Kou=1,54 A) e detector linear LynxEYE XE-T. As condi¢des de
analise foram: faixa de varredura de 55° a 65° 20, passo de 0,02° 26, tempo de 1 s por passo
no modo de varredura continuo, fenda divergente automatica, fendas Soller de 2,5°, tamanho
da amostra irradiada de 10 mm e beam knife automatico. Os dados foram adquiridos com o

software Bruker 5.1a.

4.2.9.2 Laminas orientadas

As laminas orientadas foram preparadas dispersando ~20 mg de material em 2 mL de
agua destilada por ultrassom. Em seguida, 1 mL das suspensodes foi pipetado em laminas de
vidro, secas ao ar por 24 horas a temperatura ambiente e, posteriormente, solvatadas com

etilenoglicol (EG) por 24 horas em um dessecador a vacuo. Foram analisadas por este método
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de preparacio as subfragdes 0,1-2 um saturadas com Ca*" e <0,1 um saturadas com Ca*" e Li"

(tratamento H-K).

As laminas orientadas das fragoes 0,1-2 pum foram analisadas no difratdmetro
PANalytical Empyrean, com fenda divergente de 1/8 °rad, fenda anti-espalhamento de "4 °rad,

uma faixa de varredura de 3,8° a 35° 20, passo de 0,04° 20 e tempo de 200 s por passo.

As medi¢des das laminas orientadas das fracdes <0,1 pm foram realizadas no
difratometro Bruker em uma faixa de varredura de 2° a 35° 20, passo de 0,026° 20 e tempo de

1 s por passo.

4.2.10 Quantificacdo mineralégica pelo método Rietveld

4.2.10.1 Pulverizagdo do material

Para obter particulas <5 um, garantindo estatisticas de cristalito confiaveis (Klug &
Alexander 1974), as fragcdes <2 um foram suspensas em etanol em uma relagao sélido/liquido
de 4 g por 10 mL e, em seguida, moidas por 5 min em um moinho microionizador DRX-
McCrone. As suspensdes foram secas a 60 °C em um forno ventilado, desagregadas em um

almofariz de agata e peneiradas (<50 um) para dispersar os agregados restantes.

4.2.10.2 Preparagdo das misturas binarias

Nas fragcdes <2 pum, foram quantificadas as fases cristalinas e amorfas pela adi¢ao de
um padrdo interno de zincita (Sigma-Aldrich, ReagentPlus®, pureza de 99,9% e tamanho de
particula <5 pum, Anexo A). Para isso, prepararam-se misturas binarias de 1,5 + 0,05 g na
proporcao amostra: zincita, 80:20. Todas as misturas foram inicialmente homogeneizadas
mecanicamente em agitador orbital, seguidas de homogeneizagdo manual em almofariz de

agata.

Duas formas de preparagdo foram testadas: montagem por tras (back loading) e
montagem pela frente (front loading). Na montagem pela frente, a superficie da amostra foi

cuidadosamente alisada utilizando uma lamina de estilete.
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4.2.10.3 Condigdes instrumentais

As andlises foram realizadas no difratdmetro PANalytical Empyrean, utilizando as
mesmas condigdes para as medidas em pd desorientado descritas na secdo 4.2.9.1, mas desta
vez com uma faixa de varredura de 3,8° a 80° 26. O tamanho do passo foi de 0,013° 28, com
tempo de 100 s por passo, no modo de varredura continua e com movimentacao circular da

amostra a 2 rotagoes/s.

4.2.10.4 Software e modelos estruturais

O refinamento Rietveld foi realizado utilizando o programa BGMN (Bergmann et al.
1998) com a interface grafica PROFEX v. 5.2.2 (Doebelin & Kleeberg 2015). Os modelos
estruturais usados e o banco de dados de onde foram obtidos, estdo referenciados na Tabela 6.
A qualidade dos refinamentos foi avaliada visualmente e usando o indice %> ((Rwp/Rexp)?)

(Toby 2006).

Tabela 6- Modelos estruturais de partida e codigo no banco de dados.

Mineral Codigo Banco de dados
Adularia 10273 ICSD
Anatasio 04-007-0701

Caulinita 04-010-4800

Cristobalita 04-007-2134

Esmectita Ufer et al. (2004)

Goethita 04-015-2898 BGMN
Hematita 04-003-2900

Quartzo 04-012-0490

RO illita-esmectita Ufer et al. (2012)

Zincita 04-003-2106

4.2.11 Modelagem de camadas expansivas e nio expansivas por DRX apos tratamento

Hofmann-Klemen

A propor¢ao de camadas expandidas e ndo expandidas apds o tratamento Hofmann-
Klemen (H-K) foi quantificada por meio da modelagem dos difratogramas de raios X das
laminas orientadas das fragdes <0,1 um (amostras H-K) solvatadas com EG, utilizando os
algoritmos desenvolvidos por Drits e colaboradores (Sakharov & Drits 1973, Drits &

Sakharov 1976, Drits et al. 1997, Sakharov et al. 1999). Durante o exercicio de modelagem,
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as posi¢des atdmicas das intercamadas saturadas com Li" contendo zero, uma ou duas
camadas de moléculas de EG (ou seja, 0EG, 1EG e 2EG, respectivamente) foram tomadas de
Sakharov et al. (1999). Os espacamentos d dessas camadas foram ~9,7, ~13,5 e ~17 A,
respectivamente. O numero de camadas N nos tamanhos de dominio de espalhamento
coerente (coherent scattering domain sizes, CSDS) foi ajustado durante o procedimento de

modelagem. Os difratogramas foram modelados na faixa de 4° a 12° 26.

4.2.12 Espectroscopia infravermelha (FTIR)

As fragdes <0,1 um saturadas com Ca®>*, NH4" e Li* (tratamento H-K) foram
analisadas por espectroscopia de infravermelho (FTIR), no modo de transmitancia. Os
espectros foram adquiridos utilizando um espectrometro Thermo Scientific Nicolet iS50 FT-
IR, na regido espectral de 4000-400 cm™' (regido do infravermelho médio, MIR), com
resolugdo de 4 cm™ e 100 scans. O espectrometro foi continuamente purgado com ar seco
durante as medigdes. Os dados foram adquiridos e interpretados com o software OMNIC 9.4

(Thermo Scientific).

Para as medidas, pellets de KBr foram preparados misturando 1 mg de amostra com
150 mg de KBr e pressionando a 8 ton‘cm™ por 5 min. Em seguida, os pellets foram secos

durante a noite a 110 °C e posteriormente analisados.

4.2.13 Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composi¢io quimica das fracdes <2 um, tanto saturadas com Ca>" quanto nio
saturadas, foi determinada por FRX. As amostras foram fundidas com tetraborato de litio
(LisB4O7) na proporcao de 1:6 g amostra/fundente. As pastilhas fundidas foram analisadas
utilizando um espectrometro de dispersdao por comprimento de onda (WDS) modelo
PANalytical Axios Minerals, equipado com tubo de raios X ceramico e anodo de roédio (Rh),
operando com uma poténcia maxima de 2,4 kW. Os dados foram adquiridos com o software
SuperQ Manager e analisados com o software semiquantitativo Omnian (Malvern

PANalytical).

A perda ao fogo (PF) foi determinada em uma aliquota independente de 1 g de cada

amostra, previamente seca a 105 °C, e posteriormente calcinada a 1000 °C por 1 hora.
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4.2.14 Espectroscopia Mossbauer (EM)

A espectroscopia Mdssbauer foi utilizada para identificar a presenca de 6xidos de Fe e
obter informagdo detalhada sobre a valéncia do Fe (Fe*" ou Fe**) reportado pela analise FRX
das fragdes <2 um (ndo saturadas com Ca®"). Os espectros foram coletados a temperatura
ambiente (298 K) usando uma fonte de cobalto-57 (Co-57) em matriz de rédio (Rh). A andlise
foi realizada com um analisador multicanal de 1024 canais e um intervalo de velocidade de -
11 a +11 mm/s. O espectrometro operou em modo de aceleragdo constante, com sinais de
referéncia triangulares. Todos os desvios isoméricos citados sdo referidos ao Fe metalico

natural (a-Fe) a temperatura ambiente.

4.2.15 Microscopia eletronica de transmissio (MET) e espectroscopia de energia

dispersiva de raios X (EDS)

A caracterizacdo morfologica e composicional das particulas individuais de esmectita
foi realizada por microscopia eletronica de transmissdo (MET) e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS). Para essas analises, gotas das subfracdes <0,1 um saturadas com
Ca’" e previamente dispersas em agua destilada por vortex, foram depositadas em grades de

cobre revestidas com carbono e colddio.

As observagdes foram realizadas em um microscopio eletronico de transmissao Jeol
JEM 2010 STEM, operando com uma tensao de aceleracao de 200 kV, com resolugao ponto a
ponto de 0,23 nm, equipado com filamento LaBs ¢ uma cadmera GATAN Ultrascan 1000XP
(2K x 2K). Os dados foram adquiridos e interpretados no software DigitalMicrograph 2.32
(Gatan Inc).

A andlise pontual por EDS foi realizada com o sistema analisador Bruker QUANTAX,
acoplado ao microscopio e equipado com um detector Xflash e associado a um semi-STEM.
As porcentagens atomicas foram calculadas seguindo o critério Cliff-Lorimer (Cliff &
Lorimer 1975), utilizando o Si como fator de calibragdo k. Para evitar danos estruturais e
perda dos elementos leves devido a radiacao eletronica, as analises foram realizadas a uma

ampliacdo de 50.000%, com ponto fixo e tempo de aquisi¢ao de 30 s.
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4.2.16 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As andlises de morfologia superficial por microscopia eletronica de varredura (MEV)
e da composi¢do quimica geral obtida por EDS, no modo de anélise de area, foram realizadas
utilizando um microscépio JEOL JSM-7900F, operado a 5 kV e distancia de trabalho de 11
mm, equipado com um detector LED (Elétrons Secundarios) e detector EDS Bruker XFlash
6-60. As subfragdes <0,1 pm saturadas com Ca®" foram preparadas em forma de discos de 2
mm de didmetro e 1 mm de espessura, metalizadas com carbono em um revestidor Leica EM
ACE200. O tamanho das regides analisadas por EDS foi de 20 x 20 um. Os dados EDS, tanto
do MET quanto do MEV, foram adquiridos e processados utilizando o software Bruker

ESPRIT 2.1.

4.2.17 Analise termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica foi realizada em ~20 mg de cada amostra (fragdes <0,1
um e <2 pum saturadas com Ca*") usando um analisador térmico Netzsch STA 449 F3 Jupiter
equipado com um forno cilindrico vertical de platina e sensores S (Pt com 10% Rh) ¢ E
(Chromel-constantan). Um cadinho de platina foi usado como referéncia, e o aquecimento foi
realizado sob fluxo de N2 a 50 mL/min. O programa de aquecimento consistiu em: etapa
isotérmica a 40 °C durante 10 min; seguida de aquecimento até¢ 200 °C a uma taxa de 5
°C/min; seguido de isotérmico a 200 °C por 60 min para remover o H2O molecular; e, por
fim, aquecimento até¢ 900 °C a 5 °C/min. A aquisi¢ao de dados foi realizada com o software

Proteus da NETZSCH.

A distribuicdo de cations octaédricos nas vacancias cis (cv) e trans (tv) foi
determinada a partir das curvas termogravimétricas derivadas (DTG) na faixa de 300 a 900 °C
segundo a metodologia de Wang et al. (2020). As curvas DTG foram decompostas e ajustadas
usando o software OriginPro 2024 (OriginLab Corporation) até se obter um coeficiente de
determinagdo R% > 0,99. A linha de base foi determinada definindo a segunda derivada como
zero, seguida de suavizacdo usando o método quadratico Savitzky-Golay. Os picos foram

ajustados com uma funcao gaussiana.

Segundo Drits et al. (1998), Wolters & Emmerich (2007) e Emmerich et al. (2009),
adotou-se o limite de temperatura de 600 °C para distingao entre cv e #v. Desta forma, a area

relativa de todos os picos acima de 600 °C foi atribuida a cv, enquanto a area relativa de picos
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abaixo de 600 °C correspondeu a ¢tv. As amostras foram classificadas de acordo com Wolters

& Emmerich (2007) (Tabela 7).

Tabela 7- Classificagdo de esmectitas dioctaédricas de acordo com a quantidade de vacancia cv e tv.

Classificagao tv tv/cv cv/tv cv

% area dos picos de desidroxilagdo
abaixo de 600 °C

Fonte: Wolters & Emmerich (2007).

100-76 75-51 50-26 25-0
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo
cristaloquimica de quatro esmectitas nas bentonitas brasileiras. A organizacdo do capitulo
segue a logica metodoldgica adotada no trabalho: partindo da analise tradicional das amostras
até uma investigacdo detalhada das subfracdes purificadas, com o objetivo de compreender

em profundidade a cristaloquimica das esmectitas.

Inicialmente, apresenta-se a caracterizacdo das fragdes <2 um, utilizadas como
material de partida (secdo 5.1). Em seguida, sdo discutidos os resultados do fracionamento
granulométrico e da caracterizagdo geral das subfragdes 0,1-2 um e <0,1 um (segdo 5.2),

visando concentrar exclusivamente as esmectitas e minimizar a interferéncia de impurezas.

Na se¢do 5.3, apresenta-se a quantificagdo mineralogica das fragdes <2 um e <0,1 pm.
Posteriormente, ¢ apresentada na secdo 5.4 a caracterizagdo cristaloquimica detalhada das
esmectitas presentes nas subfracdes <0,1 um, com énfase na distribuicdo de cargas e no
comportamento de inchamento. Essa caracterizacdo ¢ complementada pela determinacdo da

simetria octaédrica (cis/trans), apresentada na se¢ao 5.5.

Adicionalmente, no Apéndice F apresentam-se os resultados obtidos a partir de uma
descoberta serendipitica, alcancada durante os experimentos voltados a separacdo das fases
acessorias. Esses resultados foram dispostos no artigo “Synthesis and Characterization of

Malladrite from Zeolitized Brazilian Bentonite” submetido ao Journal of Crystal Growth.




38

5.1 CARACTERIZACAO DAS FRACOES <2 ym

Nesta secdo, ¢ apresentada a caracterizacdo das fragdes <2 pum das quatro bentonitas
estudadas, incluindo a composi¢do mineraldogica e quimica, além da espectroscopia
Mossbauer. Embora essa fragdo seja rica em esmectita, a presenga de impurezas limitou a
analise cristaloquimica e o calculo preciso das formulas estruturais, aspectos que sao

discutidos na secao 5.4.

5.1.1 Identificacio mineraldgica por Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 11 apresenta os difratogramas das fragcdes <2 um das quatro amostras. Em
todas elas, o mineral dominante ¢ a esmectita, com a reflexdo basal caracteristica em ~15 A.
Minerais identificados em menor proporcao incluem caulinita (reflexdes 7,2 e 3,6 A), presente
em todas as amostras exceto em Chocolate, ¢ com picos particularmente intensos em Verde

Lodo, o que sugere uma quantidade significativa dessa fase.

Quartzo (4,3 e 3,3 A) foi identificado em todas as amostras, exceto em Formosa. O
anatasio (3,5 A) também foi detectado em todas as amostras com um pico de baixa
intensidade. Cristobalita (4,1 A e 2,5 A) foi identificada em Bofe, enquanto tracos de
illita/mica (10 A) foram observados em Verde Lodo e Formosa. Picos de baixa intensidade

atribuidos a feldspato potassico (4,2 e 3,2 A) foram observados em Formosa e Verde Lodo.

Entre os 6xidos de ferro, foi identificada hematita (2,7 € 2,5 A) em Formosa e goethita
(4,2 A) em Chocolate. Os resultados obtidos estdo em linha com estudos anteriores, como o0s

de Amorim (2004), Aranha et al. (2007), Paz (2010), Paz et al. (2012) e Silva (2011).
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Figura 11- Difratogramas de raios X das fragdes <2 um. Sme: esmectita, Kin: caulinita, Ant: anatasio,
Qz: quartzo, Gth: goethita, Hem: hematita, Crs: cristobalita, Ill/Mca: illita/mica, Kfs: feldspato
potassico.

5.1.2 Analise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

A composi¢do quimica das amostras determinada antes e depois da homoionizagao
com Ca”* ¢ apresentada na Tabela 8. O SiO2 e Al203 sdo os principais componentes em todas
as amostras, refletindo a predominancia da esmectita. A razao Si/Al varia entre as amostras
devido a presenca de impurezas minerais: Formosa e Verde Lodo apresentaram a razdo Si/Al
mais baixa, relacionada a significativa presenca de caulinita; em contraste, Chocolate e Bofe
possuem uma razao Si/Al mais elevada, associada ao alto teor de esmectita e a significativa

presenca de fases de SiO2, como quartzo e cristobalita.

Ao comparar as amostras naturais com as homoionizadas, observa-se uma variagdo em

todos os oOxidos. Como previsto, o teor de CaO aumentou em todas as amostras
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homoionizadas, enquanto o MgO diminuiu consideravelmente (Figura 12). A auséncia de
Na20 apods a homoionizagdo confirma a eficiéncia do processo, indicando que o Na presente
nas amostras naturais estava exclusivamente no espago interlamelar e foi completamente

substituido por Ca?".

Tabela 8- Composi¢ao quimica das fragcdes <2 um (%).

Amostra SiOz A1203 F6203 MgO Kzo TiOz CaO MnO NazO PzOs PF* YFRX SiOz/A1203

B 53,67 19,04 7,46 244 0,41 0,93 0,37 - 0,82 0,09 14,15 994 2,82
Bca 58,30 18,70 7,10 1,60 0,19 0,95 2,10 -- -- - 11,02 99,96 3,12
Ch 50,90 17,50 7,92 3,47 0,40 0,87 0,97 0,00 0,61 0,00 14,7 99,04 2,91
Chca 53,20 18,00 9,10 2,70 0,36 0,9 2,60 -- -- -- 13,03 99,89 2,96
F 52,38 21,52 7,57 4,52 0,81 0,34 0,31 -- -- - 12,14 99,59 2,43
Fca 52,2 21,9 8,00 3,10 0,86 0,38 2,40 -- -- -- 11,21 100,05 2,38
Vi1 48,70 23,10 9,04 2,40 0,96 1,26 0,47 0,07 047 0,10 12,80 99,37 2,11
Vlca 49,30 24,90 9,30 1,60 0,70 1,20 1,80 -- -- -- 11,30 100,1 1,98

PF: Perda ao fogo, --: Nao detectado. Ca: amostras homoionizadas com Ca*".

A reducdo de MgO apo6s a homoionizagdo, especialmente significativa na amostra
Formosa, sugere que o Mg? era o cation predominante no espaco intercamada antes do
tratamento quimico, corroborando os estudos de Carmo et al. (2021), Paz et al. (2011, 2012) e
Rodrigues et al. (2021). O MgO residual em todas as amostras apos a homoionizacdo ¢

atribuido exclusivamente ao Mg estrutural na folha octaédrica da esmectita.

O teor mais elevado de K2O nas amostras Formosa e Verde Lodo ¢ atribuido a
presenca de feldspatos potassicos, € no caso de Verde Lodo, também a contribui¢ao da illita.
Apds a homoionizacdo, o K20 residual corresponde ao K* ainda presente no espago
intercamada. Em Chocolate, o teor de K2O permaneceu praticamente constante, o que sugere
uma presenca negligencidvel de K" intercamada, sendo associado principalmente a illita,

conforme observado nas laminas orientadas da sub-fracao 0,1-2 um (Figura 16, secao 5.2.2).

O TiO2 detectado em baixas concentragdes ¢ similar antes e apds a homoionizagdo e
corresponde ao anatésio, identificado por DRX, embora a possivel existéncia de TiO2 amorfo
ndo possa ser descartada (Bain 1976). P2Os e MnO, presentes apenas nas amostras naturais,

correspondem a impurezas que ndo foram detectadas apds a homoionizagao.

O elevado teor de Fe20s, caracteristico das bentonitas brasileiras, esta associado

principalmente a esmectita, hematita e/ou a goethita, identificadas por DRX, além de uma
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fase amorfa observada na andlise MET (Figura 32, secdo 5.4.3.2). Na literatura (p. ex.,
Aranha 2007, Silva 2011, Souza-Santos 1968), o teor de ferro foi atribuido também a
illita/mica nas amostras Bofe, Chocolate ¢ Verde Lodo. No entanto, a presenga dessa fase,

aqui identificada apenas em tragos, ndo corrobora tal atribuigao.

Em todas as amostras, o Fe localiza-se na folha octaédrica da esmectita, substituindo
parcialmente o AI**, conforme evidenciado pelas analises de MET-EDS e FTIR (se¢des 5.4.2
e 5.4.3.2). Para distinguir entre Fe’" e Fe** na estrutura da esmectita e o Fe presente em outras

fases minerais, foi empregada a espectroscopia Mdssbauer, detalhada na seguinte se¢ao.
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[ Ca-saturada [ Ca-saturada
4 4
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Figura 12- Conteudo de MgO e CaO (%) das fragdes <2 pum sem homoionizar (naturais) e
homoidnizadas com Ca*".

5.1.3 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mdssbauer ajustados por minimos quadrados e os parametros hiperfinos

obtidos dos ajustes sao apresentados na Tabela 9 e na Figura 13.

Tabela 9- Parametros hiperfinos Mossbauer determinados a 298 K nas fragdes <2 pum.

dupleto DE dupleto DA Sexteto a-Fe,O3
Amostra A 3 AR A 5 AR A 2¢ Bir AR
(mm/s) (mm/s) (%) (mm/s) (mm/s) (%) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
B 0,37 036 684 0,84 0,36 31,6
Ch 0,39 036 529 0,94 0,35 14,6 -0,20 0,35 34,0 32,6
F 0,40 0,36 65,7 1,06 0,38 14,0 -0,22 0,37 51,2 203
\%! 037 035 67,2 0,85 0,36 32,8

A: desdobramento quadrupolar em dupletos; 2¢: desdobramento quadrupolar em sextetos;
d: desvio isomérico; AR: area subespectral relativa; Bir: campo magnético hiperfino.
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Figura 13- Espectros Mossbauer a temperatura ambiente (295 K). Linha preta: medida, linha
vermelha: ajuste, linha cinza: esmectita, linha verde: hematita, linha azul: goethita.

Os espectros de todas as amostras foram ajustados com dois dupletos paramagnéticos
sobrepostos, modelados usando fun¢des de Lorentz e tentativamente atribuidos ao Fe** em
coordenacdo octaédrica na esmectita. Em todas as amostras, ambos os dupletos apresentam
deslocamentos isoméricos semelhantes (6= 0,35 - 0,38 mm/s), mas diferem nos valores de
desdobramento quadrupolar. Os dupletos com menor desdobramento quadrupolar (A= 0,37 -
0,40 mm/s), denominados DE (dupleto estreito), sdo dominantes nas quatro amostras, com
area relativa >53%. Ja os dupletos com maior desdobramento quadrupolar (A= 0,84 - 1,06
mm/s), denominados DA (dupleto amplo), apresentam menor éarea relativa <33%. Esses
valores sdo consistentes com os reportados para montmorillonitas na literatura (p. ex., Cardile
1987, Cardile & Johnston 1986, Helsen & Goodman 1983, Johnston & Cardile 1987,
Rozenson & Heller-Kallai 1977).
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A interpretacdo desses dupletos tem sido objeto de intensos debates desde a década de
1970. Inicialmente, o dupleto DE foi atribuido aos cations Fe*" nos sitios octaédricos cis,
enquanto o dupleto DA foi associado aos sitios trans (Besson et al. 1983, Coey 1980,
Goodman 1978, Heller-Kallai & Rozenson 1981). Na Figura 14 ¢ apresentado o diagrama de
Coey (1980) baseado nessa atribuicdo. Segundo o diagrama, nas quatro amostras aqui
estudadas, o Fe*" estd predominantemente na posi¢io cis, devido a maior 4rea relativa do

dupleto DE.

E B
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Figura 14- Diagrama proposto por Coey (1980) do desvio isomérico (8) vs desdobramento quadrupolar
(A). M1: Fe** em posigdo octaédrica trans; M2: Fe** em posicio octaédrica cis.

No entanto, estudos posteriores questionaram essa interpretacdo, demonstrando que,
em esmectitas ferruginosas (ou seja, nontronitas), o Fe** estd exclusivamente localizado nos
sitios cis (p. ex., Cardile & Johnston 1986, Drits et al. 2006, Johnston & Cardile 1985, 1987,
Manceau et al. 2000, Petit et al. 1992, Wolters et al. 2009). Outros autores sugeriram que as
diferencas no desdobramento quadrupolar dos dupletos estdo relacionadas a distor¢des
octaédricas induzidas pelo entorno estrutural e quimico local, em vez das posi¢des cis e trans
(p. ex., Cashion et al. 2008, Dainyak et al. 1992, Dainyak & Drits 1987, Rozalén 2004). Neste

trabalho, adotou-se essa ultima interpretagdo.
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O elevado desdobramento quadrupolar (A) dos dupletos DA das amostras aqui
estudadas indica um ambiente octaédrico mais distorcido em relagdo aos dupletos DE
(Dainyak et al. 1992, Maddock 1985). Essa distor¢ao ¢ atribuida as substitui¢des octaédricas
de Fe’" e Mg por Al, uma vez que os raios i6nicos do Fe** (0,64 A) e do Mg (0,66 A) sdo
maiores que o do Al (0,51 A) (Cashion et al. 2008, Rozalén 2004).

As formulas estruturais das esmectitas estimadas por MET-EDS e a andlise FTIR das
subfragdes finas <0,1 um (secdes 5.4.2 e 5.4.5.1) permitiram refinar essa relagdo, indicando
que uma maior substituicdo de Mg resulta em um maior desdobramento quadrupolar (A). Isso
explica o desdobramento quadrupolar mais elevado da Formosa (A= 1,06 mm/s), que

apresenta o maior teor de Mg octaédrico das quatro amostras, conforme evidenciado pela

banda FTIR em 834 cm™! (Figura 28, se¢io 5.4.2).

Essas observacgdes sdo consistentes com Cashion et al. (2008), que reportaram que a
maior distor¢do no desdobramento quadrupolar do dupleto DA ¢ induzida pelos cations
vizinhos Mg ao redor do Fe**, devido a diferenca de carga do Mg. Essa diferenca provoca
uma redistribuicdo da carga nos vizinhos proximos, gerando um maior gradiente de campo
elétrico no sitio do Fe**, efeito provavelmente favorecido nas posi¢des cis, onde os OH
adjacentes induzem um maior desdobramento quadrupolar. Portanto, esses autores atribuiram
o Fe** do dupleto DA a posicio cis (M2). J4 para o dupleto DE, sua estreita distribui¢io foi

associada a auséncia de vizinhos Mg ao redor do Fe*".

Contudo, como apontado acima, o debate sobre a compreensdo da natureza dos
dupletos continua. Devido a grande incerteza na disting@o entre os sitios cis e trans, além da

presenca de impurezas nas amostras, nesta se¢do nao foi feita tal atribuicao.

Nenhum dupleto de Fe** ou Fe** em coordenagio tetraédrica foi detectado, consistente
com Decarreau & Petit (2014), que demonstraram que, em esmectitas dioctaédricas, o Al
substitui preferencialmente o Si na camada tetraédrica, em vez do Fe. Esse resultado também
¢ consistente com Gates et al. (2002) e Gaudin et al. (2004a), que s6 observaram Fe em

coordenacao tetraédrica em esmectitas com teor de Fe2O3 >33%.

Quanto as interacdes magnéticas hiperfinas, os espectros de Formosa e Chocolate
revelaram sextetos atribuidos, respectivamente, a hematita (~51,1 T) com carater
ferromagnético fraco, e a goethita (~34 T, 2e = -0,2 mm/s), com carater antiferromagnético

(Dyar et al. 2008, Murad 2010, Murad & Wagner 1998). O desdobramento quadrupolar da
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hematita (2e= -0,22 mm/s) sugere baixa cristalinidade, caracteristica tipica dos 6xidos de ferro
associados aos argilominerais (Murad & Wagner, 1998). De acordo com a literatura, a
presenca desses sextetos indica particulas >8nm para a hematita ¢ >15 nm para a goethita.
Particulas menores exibem superparamagnetismo, que faz com que a ordem magnética

desapareca (Janot et al. 1973, Murad 2013).

Os resultados obtidos demonstraram a eficidcia da espectroscopia Mossbauer na
identificagdo de fases ricas em ferro. Entretanto, sua capacidade para estudar argilominerais ¢
limitada, devido a auséncia de caracteristicas espectroscopicas especificas para cada tipo
(Dyar & Schaefer 2008, Murad 2008). Essa limitagdo se evidencia na ndo deteccdo da
caulinita nos espectros, embora ela tenha sido detectada por DRX em todas as amostras,
exceto na Chocolate. Portanto, ndo foi possivel atribuir o Fe** exclusivamente s esmectitas,
apesar da substitui¢ao octaédrica significativa observada pela analise FTIR das fracdes finas
<0,1 um (banda 873 cm!, Figura 28, se¢do 5.4.2). Além disso, para obter mais detalhes sobre
os estados magnéticos das impurezas ricas em Fe (isto €, descartar efeitos de relaxagdo
superparamagnética), ou sobre as interacdes magnéticas hiperfinas das esmectitas devido as
relaxacOes paramagnéticas, seriam necessarias condi¢cdes de medicao especificas, diferentes

das aqui utilizadas, tais como temperaturas baixas (~4 K) e velocidades de 15-20 mm/s.

Apesar das limitagdes mencionadas, os resultados obtidos indicaram a presenga
exclusiva de Fe** em coordenagdo octaédrica, bem como a presenga de impurezas minerais

ricas em ferro.
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5.2 FRACIONAMENTO E CARACTERIZACAO DAS SUBFRACOES 0,1-2 um E <0,1

um

Nesta se¢do, apresentam-se os resultados do fracionamento da fragdo <2 pum em
subfragdes 0,1-2 pm e <0,1 um, visando concentrar exclusivamente as esmectitas € minimizar
a interferéncia de impurezas. Sao discutidos os resultados da caracterizacao dessas subfragdes

por DRX, FTIR e CTC.

5.2.1 Analise de fracionamento por peso

A distribui¢do de massa relativa das subfracdes 0,1-2 um e <0,1 um separadas a partir
da fracdo <2 um ¢ mostrada na Tabela 10. Os resultados indicam que todas as amostras sao
predominantemente constituidas pela subfragdo fina <0,1 um, que representou >64% em peso.
Em média, houve perdas do ~9% do material, derivadas de perdas operacionais acumuladas
ao longo das diferentes etapas do processo de fracionamento, como durante a centrifugacao e
manuseio do material (p. ex., no transporte e na troca de recipientes). Adicionalmente, embora
ndo tenham sido identificados carbonatos no material de partida (fragdes <2 um), ndo se pode

descartar que sua eventual dissolugdo tenha contribuido para a perda total de massa.

Tabela 10- Distribuigdo de massa apods fracionamento de tamanho da fragdo <2 um (% em peso).

Amostra
Fracgao
Bofe Chocolate Formosa Verde Lodo
<0,1 um 79 74 65 64
0,1-2 pm 15 14 23 30
Perdas de material 6 12 12 6

5.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X em p6 desorientado revelaram que o procedimento de
fracionamento levou a um enriquecimento de minerais acessorios, como caulinita (~7,2 A,
14,3° 20), feldspato potassico (3,31 A, 31,3° 20), anatésio (3,5 A, 29,5° 20 ), quartzo (3,34 A,
31° 20), cristobalita (4,1 A, 25,3° 20) e oxidos de ferro hematita (2,7 A, 38,6° 20) e goethita
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(4,2 A, 24,6° 20) na subfragio mais grosseira 0,1-2 pm (Figura 15). Notavelmente, as
amostras Formosa e Verde Lodo apresentaram um alto teor de esmectita nessa subfragdo, o
que explica a menor recuperacdo da subfracdo fina <0,1 pm, em comparagdo as amostras

Bofe e Chocolate (Tabela 10).

As subfracdes <0,1 um consistem predominantemente em esmectita, identificada pela
reflexdo principal door em ~15 A em todas as amostras. As formas das bandas de difracio
02;11 em ~4,5 A (~23° 20) e 20;13 em ~2,5 A (~41° 20) também atribuidas a esmectita, s3o
caracteristicas de sua tipica desordem turbostratica. Dentre as amostras, uma concentragao
exclusiva de esmectita nesta fragdo foi obtida apenas em Chocolate. Nas outras trés amostras,
ainda foram detectadas baixas quantidades de caulinita (~7,2 A), cristobalita (~4,1 A) e

anatasio (~3,5 A).

Na subfra¢do <0,1 pm da Formosa, ndo foi observado o alargamento do pico door em
15,5 A da esmectita, o que indica que o niimero de camadas empilhadas é semelhante ao da
subfracdo 0,1-2 um. Adicionalmente, observa-se que a caulinita presente na subfragdo fina de
Formosa apresenta picos mais largos em comparagdo com a da subfragdao 0,1-2 um, o que
sugere que sua cristalinidade diminui conforme diminui a fragdo. A andlise detalhada das

laminas orientadas das subfragdes <0,1 um ¢ mostrada na se¢ao 5.4.1.

Nas laminas orientadas — secas ao ar e solvatadas com EG — das subfragdes 0,1-2 pm
(Figura 16), foram identificadas fases que nao haviam sido detectadas nem nas montagens em
po, nem nas fragcdes <2 um, como caulinita, feldspato potassico e illita/mica em Chocolate,

enquanto em Bofe foi detectada a illita/mica.
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Figura 15- Difratogramas de raios X do fracionamento a partir das fracdes <2um saturadas com Ca?’. Sme: esmectita, Kln: caulinita, Ant: anatisio, Qz:
quartzo, Goet: goethita, Hem: hematita, Cri: cristobalita, Mca: mica, Kfs: feldspato potassico.
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Figura 16- Difratogramas de raios X das prepara¢des orientadas das subfragdes 0,1-2 um.
Difratogramas pretos: amostras secas ao ar; e difratogramas cinza: amostras solvatadas com
etilenoglicol (EG). Sme: esmectita, Kln: caulinita, Ant: anatasio, Qz: quartzo, Goet: goethita, Hem:
hematita, Cri: cristobalita, I1l/Mca: illita/mica, Kfs: feldspato potassico.

5.2.3 Espectroscopia infravermelha (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho médio (MIR) estdo apresentados
na Figura 17. Conforme observado na analise de DRX (se¢do 5.2.2), houve uma concentragao
de minerais acessorios nas subfracdes 0,1-2 pum. A caracterizacdo detalhada das subfragdes

<0,1 pum ¢ discutida na secao 5.4.2.

Dentre essas impurezas, a caulinita foi a mais comum, detectada nas trés fracdes em

Bofe, Formosa e Verde Lodo pelas bandas diagnosticas em 3700 e 3620 cm™! na regido de
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' ¢ 0 ombro em 1002 cm™ na regido de

estiramento e pela banda intensa em 1118 cm’
alongamento (p. ex., Balan et al. 2001). Em Chocolate, essa fase foi identificada somente pela

banda 3700 cm™ na subfragdo 0,1-2 um, indicando sua baixa concentra¢io na amostra.

Na subfragdo 0,1-2 pm de Formosa, as bandas bem definidas em 3670 e 3650 cm™,
também atribuidas a caulinita, sdo tipicas de uma fase bem ordenada (Madejova et al. 2017).
No entanto, na subfragdo fina <0,1 um, onde a caulinita estd presente em menor propor¢ao,
essas bandas desaparecem, sugerindo uma fase com menor cristalinidade, em concordancia
com os resultados DRX. J4 nas subfracdes 0,1-2 um de Bofe e Verde Lodo, a banda em 3650
cm! aparece acompanhada de um ombro em 3670 cm™!, o que indica uma caulinita pouco
ordenada. A banda 3560 cm”' em Formosa ¢ atribuida a mica biotita, concentrada na
subfrag¢do 0,1-2 um, mas ainda presente em baixa quantidade na subfra¢do <0,1 um, conforme

foi observado na analise de DRX.

Fases de SiO: foram identificadas em todas as amostras. Em Chocolate, o dupleto
caracteristico do quartzo em 792 e 781 cm™! (Russell & Fraser 1994) foi observado apenas na
subfra¢io 0,1-2 pum. Em Bofe, a banda larga em 790 cm’! ¢ atribuida a cristobalita, com maior
intensidade na subfra¢do 0,1-2 um e ainda presente, em menor proporcdo, na subfra¢do fina
<0,1 um, conforme observado na analise DRX. J4 em Formosa, essa banda foi atribuida a
silica amorfa (Paz ef al. 2012). Em Verde Lodo, a banda em 794 cm™! corresponde ao quartzo,

concentrado exclusivamente na subfracao intermediaria.

Outras impurezas identificadas por DRX, como 6xidos de ferro, ndo foram detectadas

por FTIR, devido a baixa sensibilidade da técnica a essas fases.

Embora o fracionamento granulométrico tenha sido eficaz, do ponto de vista
espectroscopico, ndo foram observadas diferencas significativas entre os espectros das fragdes
<0,1 pm e <2 pum nas amostras Formosa ¢ Verde Lodo. Tais diferengas s6 foram evidenciadas
com a andlise das subfragdes intermediarias, complementadas com a andlise DRX, que
permitiu identificar fases adicionais ndo observadas por FTIR. Esses resultados refor¢am a
importancia do uso de técnicas analiticas complementares na caracterizagdo robusta de
argilominerais, bem como da andlise individual de cada subfragdo, uma vez que estas
fornecem informacdes mais precisas do que aquelas obtidas a partir da fragcdo <2 pm
considerada como um todo (p. ex., Carrado et al. 2006, Chipera & Bish 2001). Os aspectos

quantitativos das fragdes <0,1 pm e <2 pum sdo discutidos na se¢do 5.3.
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5.2.4 Capacidade de troca cationica (CTC)

A capacidade de troca catidnica das trés fragdes ¢ apresentada na Tabela 11.
Considerando o teor relativo de esmectita em todas as amostras, a variagdo da CTC esta
principalmente ligada aqui a sua concentracdo: quanto maior o teor de esmectita, maior a
CTC, conforme reportado na literatura (p. ex., Christidis 2008, Righi et al. 1993, Wolters et
al. 2009).

Tabela 11- Capacidade de troca catidnica das amostras (CTC, cmol.-kg™).

Fracdo Bofe  Chocolate = Formosa Verde Lodo
<0,1 um 79 87 77 69
0,1-2 um 32 15 52 26
<2 um 67 83 72 57

Assim, as subfracdes <0,1 pm apresentaram a maior CTC, variando de 69 a 87
cmolc-kg™!, valores tipicos de esmectitas de baixa carga de camada (Emmerich et al. 2009).
Notavelmente, a subfra¢dao 0,1-2 um de Formosa apresentou uma CTC elevada, consistente
com sua alta concentragdo de esmectita e com a menor recuperacdo da subfracdo <0,1 pum.
Esse comportamento explica a CTC mais elevada da sua fracdo <2 pm em comparagdo com
Bofe, embora esta ultima apresente uma CTC mais alta na subfragdo fina <0,1 pum.

Por outro lado, a subfragdo 0,1-2 um de Chocolate apresentou a menor CTC entre as
amostras, refletindo a concentragdo quase exclusiva de esmectita na subfracdo fina <0,1 pum.
Da mesma forma, os baixos valores de CTC observados nas subfragdes 0,1-2 pm de Bofe e
Verde Lodo sdo atribuidos ao seu menor teor de esmectita.

De forma geral, os valores de CTC obtidos neste estudo seguem a mesma tendéncia
reportada em trabalhos anteriores para as amostras brutas (Tabela 12), nos quais Bofe e
Formosa apresentaram uma CTC semelhante, enquanto Chocolate exibiu os maiores valores e

Verde Lodo os menores.

Tabela 12- Capacidade de troca catidnica determinada por varios autores (CTC, cmolc-kg™).

Autor Amorim et al. (2004) Aranha (2007) Paz et al. (2012) Carmo et al. (2021)
Método Azul de metileno Acetato de amonia Azul de metileno Mehlich

Bofe 76 74 49

Chocolate 92 106 68 78

Formosa 51 56

Verde Lodo 68 54 50
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53 QUANTIFICACAO MINERALOGICA DAS FRACOES <2 um E <0,1 pm PELO
METODO DE RIETVELD

No Brasil, tradicionalmente, o principal parametro de qualidade e controle do minério
bentonita ¢ o inchamento, o que conduz a uma classificacdo binaria em: naturalmente sddicas
e cdlcicas, correspondendo as que incham e ndo incham, respectivamente (ABIFA 2015). No
entanto, considerar apenas o parametro de inchamento para classificar esse minério ndo tem
sido satisfatorio nem seguro para as tomadas de decisdo durante os processos de
transformagdo. Isso porque suas propriedades podem variar ndo s6 em fungdo do tipo e
propor¢des dos cations, mas também nos teores de minerais de ganga, isto ¢, na composi¢ao

mineralogica.

Por exemplo, na industria de pelotizacdo de ferro, onde a bentonita ¢ utilizada como
aglutinante, a presenca de caulinita e de minerais SiO2, como quartzo e cristobalita, ¢
indesejavel, pois compromete suas propriedades, reduzindo a capacidade de inchamento e a
coesdo dos pellets, o que afeta negativamente sua resisténcia mecanica. Além disso, a
presenca dessas fases aumenta o teor de silica e diminui a pureza do ferro, o que prejudica a
eficiéncia do processo de redugdo em altos fornos. Em outras industrias, como a fundigao,

essas impurezas reduzem a plasticidade e a coesdo da areia apoOs a secagem.

Assim, a quantificacdo mineralogica das bentonitas ¢ fundamental para elucidar as
interferéncias dessas fases minerais. Os métodos de quantifica¢do de fases de argilominerais
ainda se encontram em desenvolvimento e seguem caminhos por: técnicas espectroscopicas
unicas (como DRX ou FTIR) ou integrag@o de técnicas (todas instrumentais ou até incluindo

via imida).

Somente em 2004, com o desenvolvimento do modelo de camada tnica de Ufer et al.
via DRX-Rietveld, a quantificacdo de bentonitas passou a ser um procedimento amplamente
utilizado em diversos laboratdrios e grupos de pesquisa. Contudo, apesar da confiabilidade do
modelo, a quantificagdo ainda representa um desafio, devido a fatores como os estados de
hidratacao heterogéneos das esmectitas, a preparagao adequada das amostras, a qualidade das

medidas e até mesmo a correlacdo entre os parametros refinados.

Nesse contexto, nesta secdo, apresenta-se a quantificacdo mineraldgica das fragdoes <2

pum e <0,1 pm das quatro amostras. A primeira corresponde a uma fracdo de interesse
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comercial, obtida facilmente por processos padrao de purificagdo e concentragdo. A segunda
representa a fragdo concentrada em esmectita, obtida apds um extenso processo de separagao.
Sua andlise permitiu avaliar quantitativamente a eficidcia do fracionamento e elucidar a
influéncia das fases acessorias. Adicionalmente, sdo discutidos os desafios metodologicos

enfrentados durante os ajustes, bem como as limitagdes do modelo de Ufer et al. (2004).

5.3.1 Meétodo de preparagio da amostra: front-loading vs back-loading

Dois métodos de preparagdo da amostra foram testados: front-loading vs back-loading.
No método front-loading observou-se uma reduc¢ao da orientagdo preferencial (OP) na
reflexdo basal da esmectita € um menor deslocamento da amostra (Figura 18, Figura 19 e
Apéndice B), resultados em linha com a literatura (p. ex., Bish & Reynolds 1989, Lévy et al.
2020). Embora o uso dos harménicos esféricos permita modelar parcialmente esses efeitos,
optou-se pelo método front-loading para todos os refinamentos, reduzindo o numero de

parametros a serem ajustados.

Back-loading
Front-loading !

Deslocamento

; L R B B
40 4 42 43 44 45
°26 (CoKa)

Intensidade (u.a.)

e et e S

10 20 30 40 50 60 70 80
°20 (CoKa)
Figura 18- Difratograma de raios X da amostra Verde Lodo fracdo <2 um comparando as duas formas

de montagem: front loading vs back-loading. Na regido destacada observa-se o deslocamento dos
picos 002 (2,6 A) e 111 (2,5 A) da zincita. OP: orientagdo preferencial.
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Figura 19- Deslocamento dos picos (mm) nas quatro amostras pelos dois métodos de preparagao: front
loading vs back loading. Refinamentos usando uma fungao de fundo de 5* ordem.

5.3.2 Estratégias de refinamento

5.3.2.1 Parametros globais refinados

Os parametros globais nao estruturais refinados em ambas as fragcdes granulométricas
(<2 e <0,1 um) incluiram o deslocamento da amostra, a corre¢do do deslocamento do zero
(zero shift) e o fundo, modelado com uma funcdo polinomial de Lagrange. A influéncia da

ordem polinomial dessa funcdo ¢ discutida na se¢do 5.3.2.3.
5.3.2.2 Refinamento da fragdo <2 um

A quantificacdo da esmectita na fracdo <2 um foi realizada com éxito utilizando o
modelo bihidratado (2W) de Ufer et al. (2004) (Anexo B), baseado na reflexao basal 001 (~15
A). Nesse modelo, considerou-se o Ca como Unico cation interlamelar (o K' foi
desconsiderado devido ao seu baixo teor, secdo 5.4.5). O parametro da cela unitaria a foi
vinculado ao b pela expressio a = bA3 - 0,0015, assumindo-se uma simetria hexagonal da
camada (Manceau et al. 2000). Foram refinados os fatores de ocupac¢do octaédrica do Fe,

ocupacao frans e a ocupagao interlamelar de Ca, além dos parametros da cela unitaria.

Para evitar a sobreparametrizagdo, o fator de escala das fases acessorias foi refinado
isotropicamente em ambas as fragdes. Os parametros refinados de cada fase acessoria,

incluindo a zincita (padrdo interno), estdo apresentados na Tabela 13. O refinamento do
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tamanho do cristalito e da microdeformacao, bem como a assimetria dos picos, foi realizado

utilizando a funcdo de harmonicos esféricos como fator de convolugio.

Tabela 13- Parametros refinados para cada fase acessoria.

No. A _ Parametros
Fase grupo Parametros de cela unitaria do perfil

espacial a b c o B v k2 Bl
Adularia 12 x X X - X - X
Anatasio 141 x - X - - - X
Caulinita 1 x x X X X X X X
Cristobalita 92 x - X - - - X X
Goethita 62 x X X - - - X
Hematita 167 x - X - - - X
Quartzo 154 x - x - - - X
Zincita 186 x - D G — X -

x: refinado, --: no aplica, ou nao refinado, k2: micro deformacao, B1: tamanho do cristalito
Nota: somente em Verde Lodo (<2 pm) o pardmetro B1 da zincita também foi refinado.

5.3.2.3 Avaliacao da Fun¢ao de Ajuste do fundo

A influéncia da ordem polinomial da funcdo de ajuste do fundo nos resultados
quantitativos foi avaliada realizando 11 refinamentos na amostra Chocolate (<2 pm),
utilizando funcoes de 4* a 14* ordem. As fun¢ées com ordem inferior a 4* ndo foram
consideradas, pois ndo sdo eficazes para reproduzir o aumento de intensidade do fundo em

baixos angulos (<20° 20) (Ufer & Raven 2017).

Os indices de qualidade estatistica dos refinamentos (Rwp entre 2,6% e 2,8% e > entre
1,1 e 1,3) foram semelhantes ao longo das ordens polinomiais testadas 5% a 14% No entanto,
foram observadas diferencas significativas nos resultados quantitativos e no comportamento
do fundo. Conforme aumenta a ordem do polindmio, especialmente nas ordens 12* a 14%
observou-se o decaimento da linha do fundo em baixos angulos (Figura 20), o que

compromete os resultados, obtendo-se erros sistematicos nos teores estimados das fases.

Essa discrepancia ¢ particularmente notavel na superestimacao da esmectita (atingindo
até 102% na 14* ordem) e na subestimacdo do padrdo interno (zincita), acompanhado por
valores fisicamente inconsistentes do conteido amorfo, incluindo teores negativos (até -

10,2%) (Tabela 14 e Figura 21). Essas inconsisténcias confirmam que fun¢des de ordem
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elevada, embora matematicamente ajustaveis, podem introduzir artefatos no modelo, devido a
um ajuste excessivamente flexivel do fundo, efeito ja reportado na literatura (p. ex., Raven &

Self 2017, Ufer & Raven 2017).

a —— Observada
Ch2 14° ordem —— Calculada

- Diferenca
----Fundo
—— Esmectita
- — Quartzo
Anatasio
—— Goethita

Intensidade (u.a.)

R,=270 R

=247 ¥*=1,19

exp

10 20 30 40 50 60 70 80
°20 (CoKa)

Figura 20- Refinamento Rietveld da amostra Chocolate fragdo <2 pum utilizando uma fungdo
polinomial de ajuste de 14* ordem. Observa-se uma modulacédo incorreta do fundo em baixo angulo.

Por outro lado, nos refinamentos utilizando as fungdes de 5%, 6* ¢ 7* ordem obtiveram-
se resultados quantitativos semelhantes e fisicamente coerentes, além de ajustes visuais
satisfatorios tanto da linha de base quanto do refinamento, o que indica que essas ordens
representam resultados estatisticamente robustos e quantitativamente consistentes, com uma
ligeira variagdo do conteudo amorfo (7,3 £ 1%). Devido a consisténcia desses resultados,
escolheu-se a funcdo de 5% ordem para a quantificagdo mineralogica das duas fragdes das

quatro amostras (<2 e <0,1 um), com o objetivo de reduzir o nimero de parametros ajustados.

Os resultados mostraram que o refinamento do componente amorfo em argilominerais
¢ muito sensivel devido a forte correlacdo com o fundo e sua estimag¢do depende em grande

medida da ordem da fung¢do polinomial utilizada (Raven & Self 2017, Ufer & Kleeberg 2015,



58

Ufer & Raven 2017). Na Figura 22 sdo apresentados os refinamentos das amostras Chocolate

e Formosa utilizando a fun¢@o de 5% ordem. Os refinamentos das outras amostras apresentam-

se no Apéndice C.

Tabela 14- Resultados da quantificagdo mineraldgica da amostra Chocolate (fragdo <2 um) pelo
refinamento Rietveld comparando as fungdes polinomiais de diferentes ordens para a descrigdo do

fundo.
Ordemdafungio o oo o 0 g g0 qoo o 120 130 14°
de fundo
Fase (% massa)
Esmectita 84,8 84,4 834 854 858 87,2 86,7 93,3 92,5 904 102
Quartzo 5,5 5,2 5,2 5,2 5,3 53 53 5,2 53 5,6 5,6
Anatasio 0,6 03 <04 <04 05 05 06 04 03 0,6 0,7
Goethita 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8 2,1 19 24 2,0 1,7 1,9
Amorfo 6,4 7.4 8.2 6,2 5,6 4,9 55 -1,3 -03 1,7 -10,2
Zincita 21,1 21,3 214 21,1 209 20,8 209 19,8 20,0 20,3 18,5
Indices de erro
Rup (%) 33 2,8 2,8 2,8 2,8 2,7 2,7 2,6 2,7 2,7 2,7
2 1,7 13 13 13 12 12 12 1,1 12 12 12
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Figura 21- Zincita vs amorfo (% peso) estimados pelo Rietveld na amostra Chocolate. Curva de Ufer

& Raven (2017) calculada pela equagdo 7: c(amorfo)=

100%-c(padrao)

0% 100%-(1-

vermelhos correspondem aos valores obtidos pelos refinamentos.

c(padrio)

c(Rietveld)

Os pontos
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Figura 22- Refinamento Rietveld das amostras Chocolate (Ch) e Formosa (F) <2 pm. Observa-se um
ajuste satisfatorio em todo o padrao difratométrico.
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5.3.2.4 Refinamento da fracao <0,1 um

Nesta fracdo utilizou-se a amostra Formosa para avaliar diferentes estratégias de
refinamento, com dois modelos estruturais para a esmectita ¢ um modelo ordenado para

caulinita (04-010-4800, banco de dados do BGMN).

Na primeira tentativa, utilizou-se o modelo de esmectita 2W (Ufer et al. 2004). Além
dos parametros estruturais mencionados na se¢do 5.3.2.2, foram refinadas as coordenadas
atdmicas nos sitios tetraédricos (Si, Al) e octaédricos (Al, Mg, Fe). No entanto, observou-se
uma falta de ajuste na regido das bandas 02;11 em ~23° 20 e 20;13 em ~41° 20 tipicas da

desordem turbostratica (Figura 23a).

Essa discrepancia foi ainda mais significativa na regido entre 32° e 36° 20. Nessa
regido, a falta de ajuste esta relacionada a série 001 ndo racional (superposi¢do das reflexdes
003 e 005), derivada da presenga de estratificacdo mista com multiplos estados de hidratagao
na intercamada. Esse comportamento tipico de esmectitas a temperatura ambiente (Ferrage et
al. 2005, Sato et al. 1992, 1996), comprometeu a correta modelagem ao longo de todo o
padrdo difratométrico. Como consequéncia, a contribui¢do da caulinita ndo foi ajustada nem
calculada, sendo completamente mascarada pela esmectita. Devido a falta de ajuste e ao

elevado indice y? (4,9), o modelo 2W foi desconsiderado.

Na segunda tentativa, utilizou-se o modelo RO-I-S (Reichweite 0-Illita-esmectita)
(Ufer et al. 2012), considerando um empilhamento totalmente aleatério das camadas e uma
limitacdo de longo alcance derivada da coexisténcia dos diferentes estados de hidratagdo.
Desta vez, foi modelada adequadamente a regido entre 32 e 36° 20 (reflexdes 003/005) e o
indice ¥ diminuiu. No entanto, a falta de ajuste na complexa regiio de desordem turbostratica

(bandas 02;11 e 20;13) foi ainda mais evidente (Figura 23b).
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Figura 23- Refinamento Rietveld da amostra Formosa (F) subfragdo <0,1 um. a) Utilizando o modelo
de esmectita 2W de Ufer et al. (2004); e b) utilizando o modelo RO I-S de Ufer et al. (2012). Nas
regides destacadas observa-se a falta de ajuste na complexa regido da desordem turbostratica e da
hidratacao heterogénea.
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Finalmente, obteve-se um ajuste satisfatorio ao longo de todo o padrao difratométrico
ao combinar os dois modelos: esmectita 2W (Ufer et al. 2004) com RO I-S (Ufer et al. 2012)
(Figura 24). Essa estratégia, validada em estudos anteriores (p. ex., Warr et al. 2024) permitiu
a modelagem correta tanto do estado de hidratacdo heterogéneo quanto da desordem

turbostratica.

Os parametros de cela unitaria e o fator de escala foram refinados de forma
independente para cada modelo, mas os resultados quantitativos sdo apresentados como uma

unica fase. Em nenhum dos modelos foram refinadas as coordenadas atdmicas.

O modelo RO I-S, originalmente desenvolvido para estruturas interestratificadas, foi
aqui utilizado para representar o estado de hidratacdo heterogéneo das esmectitas sem

sobreajustar parametros. Nesse modelo, apenas dois parametros estatisticos foram refinados:

1) wil: que corresponde a propor¢do de camadas illiticas, aqui interpretado como a
proporc¢ao de camadas OW e definido pela equagao 8:
wl=1-wS ()
onde wS corresponde as camadas esmectiticas, consideradas aqui como as camadas
hidratadas.
2) plW: ¢é a probabilidade de ocorréncia de camadas esmectiticas monohidratadas

(1W) (Ufer et al. 2012).

Dessa forma, o uso do modelo RO I-S ndo implica a presenca de uma fase
interestratificada illita-esmectita, mas sim a coexisténcia de dominios estruturais com

diferentes niveis de hidratacao dentro de uma mesma esmectita.

Observou-se que a heterogeneidade na hidratagdo da esmectita foi mais evidente na
fragdo <0,1 pm. Esse comportamento pode ser explicado devido a maior pureza dessa fracao,
evitando a interferéncia das fases acessorias e tornando mais visivel o efeito estrutural da
hidratagdo. Além disso, o menor tamanho das particulas, associado a uma maior razio
superficie/volume, favorece uma maior heterogeneidade nos estados de hidratagdo (Ferrage et

al. 2007).
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Figura 24- Refinamento Rietveld da amostra Formosa (F) subfragdo <0,1 pum utilizando os modelos
combinados RO I-S e 2W. Na regido destacada observa-se um bom ajuste na complexa regido da
desordem turbostratica e na regido entre 32-36° 20 atribuida a hidratagdo heterogénea.

5.3.3 Resultados da quantificacio mineraldégica das fases

A Tabela 15 apresenta os resultados da quantificagdo mineraldgica das duas fracdes
(<2 pm e <0,1 pm) das quatro amostras. Para efeitos comparativos, os resultados das fracdes
<2 wm foram normalizados, mostrando o conteudo de amorfo e zincita separadamente. O
componente amorfo de raios X foi estimado apenas nas fracdes <2 um devido a quantidade
limitada de amostra disponivel nas subfragdes <0,1 um para a preparagdo das misturas com
zincita. No entanto, considerando que o teor de material amorfo tende a aumentar com a
diminui¢do do tamanho das particulas (p. ex., Manaka 2006), seu conteudo na subfra¢ao <0,1

um ¢ pelo menos tao alto quanto, se ndo ligeiramente maior do que o da fragdo <2 pum.
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Tabela 15- Resultados da quantificagdo mineraldgica das fragdes <2 um e <0,1 um pelo Refinamento
Rietveld.

Parametro Amostra

Bofe Chocolate Formosa Verde Lodo
Fragdo <0, yum <2 pm <2pum  <0,1 pm <2pum <0,1 pym <2 um
Fase (% em peso)
Zincita 22,0 21,3 21,2 21,1
Amorfo 11,3 7,4 11,1 6,5
Esmectita 97,4 84,7 91,1 96,2 82,7 94,4 81,4
Caulinita 1,5 8,0 3,8 10,7 5,6 16,9
Cristobalita 0,9 3.8
K-feldspato 2.3 2.4
Quartzo <0,3 5,6 1,2
Anatasio <0,1 1,0 0,3 0,9 0,5
Goethita 3,1
Hematita 3.4
Indices de erro (%)
Ryp 6,7 2,7 2,8 7,1 3,0 6,7 2,7
Rexp 5,7 2,4 2,5 5,7 2,5 5,5 2,5
v 1,4 1,2 1,3 1,6 1,5 1,5 1,2
Proporg¢do de camadas do estado de hidratagdo heterogéneo (%)
wS 82,2 82 80,9
wl 17,8 18 19,1
plw 14,2 15,7 10,3
p2w 85,8 84,3 89,7

wl: propor¢do de camadas OW; wS propor¢do de camadas hidratadas (IW+2W); plIW:
probabilidade de ocorréncia de camadas esmectiticas 1W; p2W=I1-pIW, probabilidade de
ocorréncia de camadas esmectiticas 2W.

O teor de zincita nas fragdes <2 pum (~20%) reflete a qualidade dos refinamentos.
Como apontado anteriormente, a ligeira superestimagdo dessa fase corresponde a presenca de
material amorfo, cujo conteudo foi semelhante entre as amostras. Em nenhuma das amostras
foi observada a "barriga" caracteristica do amorfo (entre 20 e 30° 26), o que sugere seu baixo
conteudo em todas as amostras. O efeito de um possivel mascaramento dessa “barriga” pela
linha de fundo foi descartado devido ao uso da fun¢ao polinomial de 5* ordem. No entanto,

erros sistematicos inerentes ao processo de refinamento ndo podem ser descartados.

O componente amorfo inclui tanto os 6xidos de Fe e Si amorfos observados por MET
nas fragdes <0,1 pum (Figura 32, se¢do 5.4.3.2), bem como as fases cristalinas presentes em

baixas concentragdes ¢ nao incluidas no refinamento, como a illita/mica, identificada
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exclusivamente nas preparacdes orientadas das subfra¢des 0,1-2 um em todas as amostras
(Figura 16). Contudo, devido a composicdo quimica parcialmente desconhecida da fase

amorfa, discussdes mais aprofundadas foram excluidas deste estudo.

Os resultados confirmam que a esmectita ¢ a fase dominante em todas as amostras,
respondendo por >90% nas subfra¢des <0,1 um, e um teor de >70% em todas as fracdes <2
pm. Conforme os resultados FTIR, a caulinita foi a impureza mais comum, com teores
significativamente menores (~2 - 10%) na subfracdo <0,1 pum em comparag¢do com a fragao

<2 pm.

Na fracdo <2 um da amostra Formosa, observou-se uma falta de ajuste na largura do
pico principal (~7 A) da caulinita. Isto ¢ devido & modelagem da fase como uma estrutura
ordenada, o que pode ter levado a subestimacgao de seu contetido. J4 em Bofe e Verde Lodo,
apesar da baixa cristalinidade da caulinita, obteve-se um bom ajuste utilizando a estrutura

ordenada.

Do ponto de vista da composi¢do mineraldgica, a fragdo <2 um da amostra Formosa ¢
semelhante as bentonitas de Boa Vista, principalmente a variedade Bofe e em menor grau a
variedade Verde Lodo. Isso permite considerar, de forma preliminar, aplicagdes analogas as
da Bofe, como o uso como aglomerante em fundi¢do ou na pelotizacdo de minério de ferro
(Martin-Cortés et al. 2013), em funcdo de seus teores similares de esmectita e caulinita e ao
fato de que o baixo teor de hematita na fragdo <2 um de Formosa nao limita sua aplicagdao na

pelotizagao.

Adicionalmente, a remocao efetiva da hematita na fracdo <0,1 um da Formosa pelo
fracionamento granulométrico, sugere um potencial para a exploracdo de aplicacdes em
nanocompdsitos argila-polimero. No entanto, a presenca de ferro amorfo observada por MET-
EDS (Figura 32, secdo 5.4.3.2) deve ser avaliada, considerando seu possivel impacto negativo

na coloragdo ou nas propriedades texturais desses materiais.

5.3.4 Consideracgoes sobre os parametros estruturais refinados no modelo da esmectita

Embora o uso do modelo estrutural para a esmectita turbostraticamente desordenada
de Ufer et al. (2004) (2W e/ou 1W) tenha sido amplamente aceitado, Ufer et al. (2008) e
Wang et al. (2018) apontaram que o refinamento dos parametros estruturais como o conteudo

de Fe, o carater cis ou trans da folha octaédrica, e a ocupacdo da intercamada, ainda ¢
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desafiador, podendo afetar diretamente a precisdo da quantificacdo mineraldgica. Nas fragoes

<2 pm, utilizando o modelo 2W, esses parametros estruturais foram avaliados.

Os resultados mostraram que os valores refinados da ocupagdo octaédrica de Fe e a
ocupagdo trans convergiram para o limite superior do refinamento na maioria das amostras,
enquanto o parametro da ocupacdo Ca interlamelar foi sistematicamente superestimado

(Figura 25).

Refinado pelo Rietveld Refinado pelo Rietveld
Medido por TEM-EDS Medido por TEM-EDS
a) b)
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Figura 25- Comparacdo dos parametros estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld utilizando o
modelo da esmectita 2W com os parametros medidos por MET-EDS e TG/DTG.

O fator de ocupacgdo trans (também denominado fator de mistura cis/trans) convergiu
para uma estrutura cis-vacante, o que ¢ discrepante com os resultados obtidos por TG/DTG
(ver segdo 5.5.2). Geralmente, em amostras ricas em esmectita, esse fator tende a convergir
para uma estrutura predominantemente cis-vacante (Wang et al. 2018). Wang & Wang (2021)

reportaram que em amostras interestratificadas illita-esmectita, especialmente quando o teor
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de illita aumenta, a ocupacdo trans tende a diminuir. Esses resultados discrepantes nas
esmectitas derivam da auséncia de reflexdes £kl diagnosticas devido a desordem turbostratica
(Wolters & Emmerich 2007), o que dificulta o estudo da estrutura octaé¢drica por DRX. Esse

fator também compromete a estimagdo da ocupagdo octaédrica de Fe (Ufer et al. 2012).

No caso do Ca intercamada, a heterogeneidade no estado de hidratacdo, somada a sua
forte correlacdo com as moléculas de dgua, limita a capacidade do modelo em estimar esse
parametro. Estudos de Wang et al. (2018) ¢ Wang & Liao (2018) em montmorillonitas e
nontronitas demonstraram que a saturagdo com complexos de Cu-trien melhora
significativamente o desempenho do modelo, devido a alta seletividade do complexo, o que
garante a saturacdo completa do espago intercamada sem absorcdo significativa de agua
(Kauthold et al. 2011). No entanto, mesmo nessas condi¢cdes, uma alta carga tetraédrica pode
induzir a fixagdo de cations nao trocaveis, afetando a distribui¢ao uniforme do Cu-trien e, por

consequéncia, a correta modelagem da intercamada.

Os resultados aqui obtidos evidenciam as limitagdes do modelo 2W com o Ca como
cation interlamelar para a estimativa de pardmetros estruturais, especialmente em medigdes
rotineiras a temperatura ambiente e sem controle sobre o estado de hidratacdo da esmectita.
No entanto, como apontado anteriormente, o bom ajuste visual ao longo de todos os padrdes
difratométricos junto com o baixo indice %> demonstram a robustez do modelo para a

quantificagdo mineraldgica das fragdes <2 pm.

J& nas fragdes <0,1 pm, avaliando o modelo RO I-S, a probabilidade de ocorréncia de
camadas 1W foi de 10% e 20% em todas as amostras, enquanto as camadas OW
representaram entre ~17% e 20%. Essa distribui¢do explica a assimetria em altos angulos
observada na reflexao basal de todas as amostras. Os resultados estdo em linha com Ferrage et
al. (2005), que observaram em medigdes a temperatura ambiente da esmectita Wyoming
(SWy) saturada com Ca, o predominio das camadas 2W, com menor contribuicdo de 1W e
OW. Vale a pena destacar que esses resultados sdo apenas indicativos e, devido as limitagdes
do presente estudo, ndo foram contrastados com outros métodos (p. ex., o método de

simulagdo de padrdes de raios X de Ferrage et al. 2005).
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5.4 CARACTERIZACAO CRISTALOQUIMICA DAS ESMECTITAS (SUBFRACAO
<0,1 pum)

Nesta secdo ¢ apresentada a caracterizagdo cristaloquimica detalhada das esmectitas
concentradas nas subfracdes <0,1 pm. A caracterizagao foi realizada utilizando a combinagao
das técnicas analiticas DRX, FTIR, MEV e MET-EDS, com foco na composi¢do quimica, na
distribuicdo de carga da camada e no comportamento de inchamento nas esmectitas. Por fim,
foram calculadas as formulas estruturais das quatro esmectitas, elucidando interrogantes como
a distribui¢do dos cétions, o nimero total de cations octaédricos e, consequentemente, o tipo

de esmectita.

5.4.1 Analise de DRX em preparacoes orientadas das subfra¢des <0,1 pm

A andlise detalhada dos difratogramas de raios X das laminas orientadas, nos estados
seco ao ar (AD) e glicolado (EG) (Figura 26) revelou um comportamento semelhante em
todas as amostras.

A esmectita é a fase dominante em todas as amostras, com uma reflexdo doo1 em ~14
A no estado AD que se expande para ~17 A apos a solvatagdio com EG. Essa expansdo é
acompanhada por reflexdes simétricas e harmonicas doo2 em ~8,4-8,5 A e doos em ~5,6 A. A
forma simétrica dessas reflexdes em ambos os estados indica a presenca de cristais de
esmectita de inchamento puro (p. ex., Suquet ef al. 1981) e a presenga negligencidvel de
camadas interstratificadas do tipo illita.

Em Formosa e em menor grau em Verde Lodo, pequenos ombros em 10 A e 5 A no
estado EG sdo atribuidos, respectivamente, as reflexdes doo1 € doo2 da mica com um pequeno
CSDS (coherent scattering domain size). Adicionalmente, as reflexdes simétricas ~7,2 e ~3,6
A em Formosa, Bofe e Verde Lodo, tanto no estado AD quanto no EG, sdo atribuidas as
reflexdes racionais 001 da caulinita.

As reflexdes dos-33 variando entre 1,49 e 1,50 A em todas as amostras sdo tipicas de
esmectitas dioctaédricas (p. ex., Emmerich et al. 2009, Kauthold et al. 2019, Petit et al. 2023)
(Figura 27). Em Formosa, a reflexdo aparece assimetricamente em dire¢do a angulos baixos,
devido a contribui¢do da mica e nfio a ocorréncia de particulas com maior Fe** octaédrico

estrutural em comparagdo com as outras amostras (Petit et al. 2023). Em Bofe e Chocolate,
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essa reflexdo ¢ simétrica, enquanto em Verde Lodo aparece mais larga devido a sobreposi¢ao

com a caulinita em 1,4907 A.
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Figura 26- Difratogramas de raios X das preparagdes orientadas das subfracdes das subfragdes <0,1
um. Difratogramas pretos: amostra natural orientada; e difratogramas cinza: amostras tratadas com EG

orientadas.
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Figura 27- Reflexdes dos.33 das esmectitas nas subfragdes <0,1 um. Em Verde Lodo (V1) a reflexdo em
1,4907 A corresponde a caulinita.

5.4.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho (Figura 28) de todas as amostras exibiram
caracteristicas tipicas de esmectitas dioctaédricas ricas em Al. No entanto, consistente com os
dados de DRX, foram observadas duas bandas de estiramento v(OH) bem definidas
caracteristicas da caulinita em ~3700 e 3622 cm™! nas amostras Verde Lodo e Formosa, ¢ em

menor grau em Bofe.

Na regido de estiramento OH (Figura 28a), a banda larga em ~3630-3650 cm™ ¢é
atribuida principalmente a v(Al2OH) na esmectita (p. ex., Farmer 1974, Madejova et al. 2000,
2017, Russell & Fraser 1994). Em Verde Lodo, a banda em 3650 cm™ ¢ particularmente
intensa devido a sobreposi¢cdo com a banda vOH de caulinita, que ¢ mais abundante nessa
amostra. O ombro fraco em ~3601 cm™ ¢ atribuido a v(AlFe**OH), indicando uma pequena

quantidade de Fe** octaédrico estrutural em todas as amostras.

Na regido de flexdo OH (Figura 28b), a banda em ~914 cm™' ¢ atribuida a §(A1.OH) da
esmectita e da caulinita. Esta banda aparece mais larga em Bofe e Chocolate, refletindo uma

contribuicdo predominante da esmectita. Por outro lado, em Formosa e Verde Lodo, o maior
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conteudo de caulinita contribui para o estreitamento desta banda. A caulinita é também
identificada nas amostras Formosa ¢ Verde Lodo através dos ombros em ~1010, 790, 755 e

697 cm™! (p. ex., Madejova et al. 2011).

Os ombros em ~873 e ~837 cm™' presentes em todas as amostras, sdo atribuidos a
S(AIFe**OH) e §(AIMgOH) na esmectita, respectivamente (p. ex., Bishop et al. 2002, Farmer
1974, Kauthold et al. 2019, Madejova et al. 2017, Petit et al. 2002), indicando uma maior
substitui¢io isomoérfica de AI** por Fe** na folha octaédrica em Verde Lodo e uma maior
substitui¢io de AI** por Mg** em Formosa e Chocolate. As bandas em 533 e 469 cm™
confirmam que as esmectitas sdo ricas em Al (p. ex., Gaudin et al. 2004, Madejova et al.

2011, 2017).

1035
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Figura 28- Espectros de FTIR-MIR de subfragdes <0,1 pm saturadas com Ca’". (a) Regido de
estiramento OH; e (b) regido de deformacao OH.




72

5.4.3 Analise morfologica

A caracterizagdo morfologica das amostras foi determinada em duas escalas: 1)
morfologia superficial por microscopia eletronica de varredura (MEV) e 2) morfologia
estrutural por microscopia eletronica de transmissdo (MET), ambas medidas nas amostras

saturadas com Ca®".

5.4.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 29 apresenta as micrografias de MEV das quatro amostras, nas quais se
observam agregados do tipo roseta (rossete-like aggregates), formados por lamelas radiais e
lamelas com bordas onduladas, tipicas das esmectitas. Essa morfologia ¢ consistente com o
crescimento lamelar caracteristico das esmectitas e reflete a organizacdo dos agregados em

escala micrométrica (p. ex., Neaman et al. 2003, Paz et al. 2011, Souza-Santos 1989).

0kv PC=8

ED UED=S (10,1

» okv =8

Fe c6pm & ED UED=5 (10, 1(

Figura 29- Micrografias MEV das subfra¢des <0,1 um mostrando agregados tipo roseta (B, Ch, V1) e
lamelas com bordas onduladas (F) nas esmectitas.
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5.4.3.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As micrografias de MET das quatro amostras revelaram a morfologia tatoide tipica das
esmectitas. No plano a-b, observam-se agregados planos muito finos com bordas irregulares
(Figura 30a). Nas particulas orientadas subverticalmente (Figura 30b-30e), observam-se
lamelas flexuosas de longa extensao lateral, empilhadas em até 11 camadas reticulares (Figura
30e), com numerosas falhas de empilhamento (stacking faults) (Figura 30b-30d) e
discordancias de borda, caracteristicas da desordem estrutural das esmectitas (p. ex., Garcia-

Romero et al. 2021, Warr et al. 2024).

Todas as amostras apresentaram distincias basais médias de ~10- 11 A (Figura 30e),

tipicas das esmectitas-Ca>" sob vacuo, condi¢do que provoca a perda da 4gua interlamelar.

12,399 nm

AT 5 o)
Figura 30- Micrografias MET das esmectitas nas subfragdes <0,1 pm. a) Agregados de esmectita
orientados no plano a-b em Formosa; e particulas orientadas subverticalmente em b) Chocolate, c)
Verde Lodo, d) Formosa, com o detalhe mostrando um pacote de esmectita, e, ¢) Bofe. Em Bofe,
observa-se um pacote de esmectita com 11 camadas (linha amarela) e tamanho médio de 11 A. Sme:
esmectita.

Adicionalmente, pequenas particulas pseudohexagonais dentro de agregados maiores
de esmectita, junto com formas tabulares (lath shapes), foram observadas em todas as

amostras. Ambas as morfologias indicam um crescimento cristalino resultante de um processo
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de nucleacdo ocorrido na superficie dos agregados maiores (Figura 31) (p. ex., Warr et al.
2024).

a)

L=

Figura 31- Micrografias MET mostrando morfologias tabulares e pseudohexagonais das esmectitas
nas subfragdes <0,1 pm. a) e b) Chocolate, ¢) Formosa ¢ d) Verde Lodo. Sme: esmectita.

Quanto as impurezas minerais, em todas as amostras foram observados pequenos
oxidos de ferro e/ou particulas de ferro amorfo, intimamente misturados com a esmectita, com
morfologia de agregados esponjosos e sem bordas bem definidas (Figura 32). A caulinita foi
identificada em todas as amostras, exceto em Chocolate, ¢ foi particularmente abundante em
Verde Lodo, conforme confirmado por DRX e FTIR. Em concordancia com as anélises DRX,
outras fases também foram observadas, incluindo mica em Verde Lodo ¢ fases de silica

amorfa em Bofe. O anatasio foi identificado nas amostras Bofe € Verde Lodo.
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Figura 32- Micrografias MET das impurezas nas subfra¢des <0,1 um. a) e b) Bofe, ¢) Chocolate, d)
Formosa, ¢) e f) Verde lodo. Sme: esmectita, Kin: caulinita, Ant: anatdsio, Mca: mica.

5.4.4 Propriedades das esmectitas

5.4.4.1 Distribuigdo da carga de camada

Para determinar a distribui¢do de carga da camada entre as folhas octaédricas e
tetraédricas, as amostras H-K (tratamento Hofmann-Klemen) foram investigadas. Os
espectros de FTIR revelaram mudancas significativas entre as amostras H-K e as amostras
saturadas com Ca (Figura 33), atribuidas a migra¢do de Li" para os sitios octaédricos
anteriormente vazios nas esmectitas com carga octaédrica (isto €, montmorillonitas), o

chamado efeito Greene-Kelly ou Hofmann-Klemen (Hofmann & Klemen 1950, Greene-Kelly

1953).

Para as amostras mais ricas em esmectita, Chocolate ¢ Bofe, todas as mudancas
espectrais apds o tratamento H-K sdo amplamente descritas na literatura e sdo tipicas de
amostras montmorilloniticas, ou seja, esmectitas com carga octaédrica (p. ex., Calvet & Prost
1971, Madejova et al. 1996, 2000, Petit et al. 1998, 2002). Notavelmente, o aparecimento de

um ombro em 3670 cm’! é atribuido & banda de estiramento VAIMgLiOH, proveniente dos
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dominios trioctaédricos locais formados devido a migragdo de Li" dentro da folha octaédrica
da esmectita. O aparecimento desta banda de 3670 cm™ é observado nas quatro amostras,
indicando que todas as esmectitas possuem carga octaédrica. De acordo com a literatura, o
surgimento da banda de 3670 cm™! apés o tratamento H-K ¢ acompanhado pelo deslocamento
da banda principal de Si-O de ~1035 para ~1050 cm™!, e das bandas de flexdo §(A.OH) e
S(AIMgOH) de ~914 para ~930 cm™ e de 836 para 850 cm’!, respectivamente. A banda
O0(AIMgOH) nao foi detectada em Verde Lodo devido a sobreposi¢ao com a caulinita. Em
todas as amostras, exceto Chocolate, a banda remanescente em ~914 ¢cm™ apés o tratamento

com H-K corresponde a caulinita.
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Figura 33- Espectros de FTIR das subfragcdes <0,1 um das amostras saturadas com Ca®" antes
(espectros cinza) e ap6s o tratamento de Hofmann-Klemen (espectros pretos).
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A porcentagem de reducdo de carga apos o tratamento H-K foi quantificada segundo o
método FTIR-NH4" (Petit er al. 1998, 1999, 2006), utilizando a intensidade integrada das
bandas VNH4" em 1400-1440 cm™' medida antes e depois do tratamento H-K. As bandas de
vNHs" foram normalizadas com a banda principal de estiramento de Si-O em 1020 cm™. Os
resultados mostraram que a porcentagem de reducdo de carga representa entre 64% e 79% da
carga total (Figura 34). Devido a significativa contribui¢do espectral da caulinita que afeta a
normaliza¢ao dos espectros, os resultados obtidos para Verde Lodo e Formosa sdo muito
menos robustos em compara¢cdo com Chocolate, a amostra mais rica em esmectita. Contudo,
esses resultados indicaram que todas as esmectitas possuem uma carga octaédrica dominante,

mas também uma quantidade significativa de carga tetraédrica.

%
. CR=64% ; : : . C.R=68%

1500 1400 1500 1400
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>
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Figura 34- Espectros de FTIR da banda de deformacio vNH4" (1400-1500 cm™) subfragdes <0,1 pm
antes (bandas pretas) e apos (bandas cinza) o tratamento H-K, mostrando a porcentagem de carga
reduzida (C.R) apos o tratamento.

5.4.4.2 Comportamento de inchamento

Para relacionar a distribui¢do da carga de camada com a reatividade das esmectitas, o
comportamento de inchamento das esmectitas ap6s o tratamento H-K e a solvatacdo com EG
foi analisado por meio da modelagem dos difratogramas de raios X (Figura 35), com os
algoritmos de Drits e colaboradores (Sakharov & Drits 1973, Drits & Sakharov 1976, Drits et
al. 1997, Sakharov et al. 1999).
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Figura 35- Difratogramas de raios X das subfragdes <0,1 um ap6s o tratamento de H-K e solvatacao
com EG. As reflexdes em ~17 A e ~9 A correspondem as esmectitas. KIn: caulinita.

Os parametros estruturais Otimos utilizados estdo listados na Tabela 16. Todas as
amostras foram modeladas satisfatoriamente da mesma forma utilizando duas contribuigdes:
1) uma fase de esmectita com intercamadas 2EG; e 2) uma estrutura interestratificada
aleatoriamente composta por intercamadas 2EG-1EG-0EG (Figura 36). Essas contribui¢des

revelaram camadas com ligeiras variacdes em sua distribui¢do de carga.

Tabela 16- Propor¢ao geral de camadas utilizada para o ajuste do perfil de DRX das amostras tratadas
com H-K apds solvatacdo com EG.

N (nimero médio de

Amostra camadas no dominio de %2 EG % 1 EG % 0 EG
espalhamento coerente)
Bofe 2,7 70 15 15
Chocolate 3,0 73 18 9
Formosa 2,5 80 7.5 12,5
Verde Lodo 3,2 84 10,5 5,5

N: mean number of layers in the coherent scattering domain.
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Figura 36- Modelagem DRX do comportamento de inchamento das subfragoes <0,1 um apos o
tratamento de Hofmann-Klemen (H-K) e solvatagdo com EG. Linhas azuis: modelo de uma fase pura
de esmectita com camadas 2EG; linhas pretas: modelo de uma estrutura interestratificada com
camadas 2EG-1EG-0EG; linhas vermelhas: modelo ajustado.

Em todas as amostras, entre 70 e 84% das camadas apds o tratamento H-K sdo do tipo
2EG, e a maioria das camadas (85 a 95%) retiveram uma carga tetraédrica suficientemente
elevada para induzir o inchamento (ou seja, 2EG + 1EG; Tabela 16). Apenas uma fragao
menor das camadas (de 5% em Verde Lodo a 15% em Bofe) apresentou uma carga residual

muito baixa para permitir o inchamento (ou seja, as camadas 0EG).

Em Chocolate ¢ Bofe, a carga tetraédrica minima necessaria para induzir esse
inchamento foi estimada em ~0,15 por meia unidade de formula (u.f.), determinada a partir da
razdo entre a propor¢ao de camadas inchadas (2EG + 1EG) (Tabela 16) e a carga tetraédrica

média calculada a partir da féormula estrutural geral (Tabela 18) — ajustada segundo os
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resultados da redugdo de carga obtidos por FTIR (C.R na Figura 34) — (equagdo 9),

assumindo-se que toda a carga remanescente apos o tratamento H-K ¢é tetraédrica.

Em Verde Lodo e Formosa, a presenga significativa de caulinita impediu a estimacao
precisa dessa carga, mas pdde-se assumir razoavelmente que a carga tetraédrica dessas

esmectitas estd na mesma faixa.

Carga necessaria para induzir inchamento = Carga tetraédrica (u.f) / camadas 2EG+1EG (9)

Notavelmente, o valor de ~0,15 u.f. ¢ consideravelmente inferior quando comparado
com a carga minima de ~0,24 u.f. geralmente relatada na literatura como necessaria para
induzir o inchamento das camadas nas esmectitas (Malla & Douglas 1987). No entanto,
resultados obtidos em esmectitas sintéticas de Zn (stevensitas) mostraram que amostras com
cargas ainda menores (~0,1 u.f.) podem apresentar inchamento completo quando solvatadas
com etilenoglicol. Esses resultados sugerem que a carga minima necessaria para que uma
esmectita permaneca inchavel ¢ provavelmente menor do que ¢ geralmente aceito (Petit ef al.
2008). Adicionalmente, os dominios coerentes pequenos induzem o alargamento das reflexdes
basais (Koster et al. 1999), o que sugere que o tamanho das particulas também pode
influenciar o comportamento de inchamento das esmectitas: em particulas menores, a carga

minima necessaria para inchar parece ser menor.

Os resultados indicam que a carga tetraédrica esta distribuida de forma relativamente
homogénea entre todas as particulas de cada amostra. Portanto, a maioria das particulas de
cada esmectita estdo constituidas por camadas com carga tetraédrica suficiente (>0,15 u.f.)
para inchar apds o tratamento H-K, enquanto algumas contém camadas cuja carga nao atinge
o limite necessario para o inchamento. Além disso, a propor¢do de particulas inchadas
correlaciona-se diretamente com a carga tetraédrica média das amostras (Tabela 18). Assim,
todas as amostras (tratadas com H-K) sdo esmectitas de camadas mistas, compostas por
camadas inchaveis com cargas tetraédricas >0,15 u.f. interestratificadas com camadas nao

inchédveis com cargas tetraédricas <0,15 u.f.

5.4.5 Caracterizacio quimica das esmectitas

A composicao quimica das esmectitas foi determinada em duas escalas: 1) na escala

macroscopica, por MEV-EDS no modo de anélise de area (seis medidas por amostra); e 2) na
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escala de particulas individuais, por MET-EDS. Ambas as analises foram realizadas nas

amostras saturadas com Ca’".

Devido a presenga de impurezas, os resultados da composi¢ao quimica macroscopica
foram corrigidos segundo os resultados quantitativos de Rietveld (Tabela 15), baseando-se na
composic¢ao ideal da caulinita Al2S1205(OH)4, — a principal impureza na maioria das amostras
— e SiO2 para a cristobalita em Bofe. A composi¢do quimica macroscdpica média ¢ mostrada
na Tabela 17 e apresentada no diagrama ternario da Figura 38. Dentre os 6xidos reportados
antes da correcdo, somente o TiO2 ndo esteve presente na estrutura da esmectita, sendo
atribuido ao anatisio e/ou Ti amorfo, conforme as observacdes MET (Figura 32, secdo

5.4.3.2).

Tabela 17- Composi¢do quimica macroscopica média (% oOxidos) das subfracdes <0,1 um medida por
MEV-EDS.

SiOz A1203 F6203 MgO KzO CaO TiOz

Amostra

B 64,98 23,13 6,29 2,15 0,09 2,75 0,53
B* 65,16 23,16 6,48 222 0,09 2,83

Ch 63,27 22,38 7,00 3,30 0,20 3,19 0,56
F 62,07 24,22 6,29 3,82 0,59 2,65 0,25
F* 62,55 23,56 6,53 3,97 0,62 2)75

Vi 59,60 25,70 9,65 1,85 0,31 2,43 0,39
VI* 60,48 23,57 10,76 2,06 0,34 2,71

* composi¢do quimica das esmectitas apos a corre¢ao das impurezas. Em Chocolate (Ch) ndo
foi feita a correg@o dos dados devido a auséncia de impurezas.

Ja na analise pontual por MET-EDS, foram realizadas de 7 a 30 medidas nas amostras,
principalmente sobre as esmectitas, mas também sobre as impurezas minerais, avaliando a
heterogeneidade quimica em nivel de particula, e diferenciando a esmectita da caulinita pela

morfologia tactéide tipica da primeira (segao 5.4.3).

Segundo o diagrama ternario M*-4Si-R** de Meunier & Velde (1989) (Figura 37),
observa-se que a maioria das particulas nas quatro amostras corresponde a montmorillonitas
com baixa carga de camada. Em Chocolate, observam-se ligeiras variagdes entre as particulas,
principalmente no componente M" (M*=K+2Ca), possivelmente derivadas da perda de
elementos leves da intercamada durante a medicdo, embora estas tenham sido realizadas com

um tempo de contagem curto (p. ex., Ma et al. 1998, Nieto et al. 1996).
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Figura 37- Proje¢do no diagrama M*-4Si-R** (Meunier & Velde, 1989) das anélises pontuais MET-
EDS) nas subfragdes <0,1 pm saturadas com Ca®". M'=K+2Ca, R**=Mg, 4Si= Si/4.

A composi¢do quimica exclusiva das particulas de esmectitas medidas por MET-EDS
plotadas nos diagramas ternarios, revelou pequenas variacdes nas razdes dos principais
cations SiO2/Fe203/Al203 dentro das particulas de cada amostra (Figura 38a). O diagrama
ternario MgO/Fe203/A1203 (Figura 38b) mostrou um teor de Mg relativamente consistente em
todas as particulas de cada esmectita. Em contraste, os teores de Fe e Al apresentaram notavel
variabilidade, o que pode estar relacionado as observacgdes de agregados de esmectita+oxidos

de Fe amorfos (Figura 32, secdo 5.4.3.2).

Os resultados pontuais foram consistentes com os resultados macroscopicos, refletindo

a relativa homogeneidade quimica da esmectita.
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Figura 38- Composigdo quimica das esmectitas saturadas com Ca>* por MET-EDS (analise pontual) e MEV-EDS (analise macroscopica) nas subfragdes <0,1

um (% de 6xidos).
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5.4.5.1 Determinagdo da formula estrutural

As formulas estruturais representativas das esmectitas foram calculadas considerando
22 cargas negativas. O Fe foi assumido como Fe*" de acordo com os resultados de FTIR e
Méssbauer, ¢ 0 Mg** medido por MET-EDS foi inteiramente atribuido a folha octaédrica,
assumindo a remogio completa do Mg?" intercamada durante o processo de homoionizacdo
com Ca*". O teor de AI’" tetraédrico foi estimado a partir da distribuicdo da carga de camada
usando os dados de FTIR (secdo 5.4.4.1, Figura 34). A ocupagdo octaédrica foi constrangida
para 2,0 u.f., uma vez que ndo foi possivel observar nenhum dominio trioctaédrico local por
FTIR. O AI** e o Fe** octaédricos foram ajustados para atender aos constrangimentos,
respeitando as respectivas intensidades relativas das bandas de flexdo OH nas amostras

(Tabela 18).

Tabela 18- Formulas estruturais gerais das esmectitas calculadas a partir de FTIR ¢ MET-EDS (por
meia unidade de formula, u.f.).

Amostra VG4t VAP VIAPY VIR Vi g2+ Carga de Carga Ocupagio

camada octaédrica octaédrica
Bofe 3,88 0,12 146 0,32 0,22 0,34 0,22 2,00
Chocolate 3,85 0,15 1,37 0,32 0,31 0,46 0,31 2,00
Formosa 3,91 0,09 1,42 0,25 0,34 0,43 0,34 2,00
Verde Lodo 386 0,14 1,38 0,44 0,18 0,32 0,18 2,00

As formulas estruturais das quatro esmectitas sdo relativamente semelhantes. Todas as
esmectitas exibiram AI** tetraédrico (~0,1 u.f.) e uma carga octaédrica dominante, derivada
exclusivamente das substitui¢des de Mg?*. A carga de camada é baixa, variando de 0,32 u.f.
(Verde Lodo) a 0,46 u.f. (Chocolate). O AI’* é o céation octaédrico dominante, com

substitui¢des menores de Fe** e Mg?".

A esmectita Formosa apresenta a maior carga octaédrica, devido ao maior teor de
Mg?*, mas a menor carga tetraédrica, resultando em uma carga de camada na mesma faixa
que as outras amostras. Essas formulas concordam com os espectros de FTIR (Figura 28),
pois as substituicdes de Fe** foram geralmente maiores do que as de Mg?", exceto em
Formosa, onde a substitui¢io de Mg?" é maior, consistente com o aumento da intensidade da
banda ~836 cm™ (Figura 28b). Em Verde Lodo, o teor de Mg?* é provavelmente
superestimado devido a banda FTIR ~836 cm™ mais fraca, enquanto seu maior Fe’*

octaédrico se alinha com o aumento da banda 873 cm’!.
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As formulas estruturais de cada uma das particulas foram calculadas exclusivamente a

partir dos dados MET-EDS, considerando como tnica restri¢do a ocupacao octaédrica de 2,0

u.f. (Tabela 19). Um exemplo do procedimento do calculo das féormulas ¢ apresentado na

Tabela 20.

Tabela 19- Formulas estruturais das particulas individuais de esmectita calculadas a partir da analise
MET-EDS (por meia unidade de formula, u.f.).

(continua)
Amostra Andlise  Si  AIIV) AlVI) Fe Mg ~ csade  Carga
camada octaédrica
1 3,75 0,25 1,41 0,33 0,26 0,52 0,26
2 3,85 0,15 1,48 0,34 0,18 0,33 0,18
3 3,81 0,19 1,50 0,30 0,21 0,40 0,21
4 3,84 0,16 1,44 0,36 0,20 0,36 0,20
Bofe 5 3,79 0,21 1,44 0,35 0,21 0,42 0,21
6 3,73 0,27 1,46 0,34 0,20 0,47 0,20
7 3,73 0,27 1,46 0,33 0,21 0,48 0,21
8 3,87 0,13 1,48 0,35 0,17 0,30 0,17
9 3,85 0,15 1,46 0,36 0,19 0,34 0,19
10 3,75 0,25 1,45 0,34 0,21 0,46 0,21
11 3,78 0,22 1,45 0,36 0,19 0,42 0,19
12 3,84 0,16 1,47 0,35 0,18 0,34 0,18
13 3,84 0,16 1,50 0,35 0,14 0,30 0,14
14 3,84 0,16 1,42 0,39 0,18 0,35 0,18
15 3,89 0,11 1,42 0,35 0,22 0,33 0,22
Média 3,81 0,19 1,46 0,34 0,22 0,39 0,22
SD 0,05 0,05 0,03 0,02 0,03 0,07 0,03
1 3,77 0,23 1,36 0,31 0,33 0,55 0,33
2 3,66 0,34 1,32 0,33 0,35 0,69 0,35
3 3,70 0,30 1,32 0,38 0,30 0,61 0,30
Chocolate
4 3,74 0,26 1,20 0,48 0,32 0,58 0,32
5 3,74 0,26 1,41 0,29 0,30 0,55 0,30
6 3,75 0,25 1,29 0,43 0,28 0,53 0,28
7 3,71 0,29 1,32 0,40 0,29 0,57 0,29
8 3,75 0,25 1,33 0,39 0,28 0,52 0,28
9 3,67 0,23 1,22 0,46 0,32 0,65 0,32
10 3,87 0,13 1,38 0,32 0,30 0,42 0,30
11 3,83 0,17 1,33 0,39 0,28 0,44 0,28
12 3,78 0,22 1,36 0,35 0,30 0,52 0,30
13 3,80 0,20 1,44 0,27 0,29 0,49 0,29
14 3,83 0,17 1,39 0,30 0,31 0,48 0,31
15 3,79 0,21 1,37 0,36 0,27 0,48 0,27
16 3,81 0,19 1,33 0,35 0,31 0,50 0,31
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(conclusdo)
. . 1t Carga de Carga
Amostra Analise Si Al(IV) ALVI) Fe Mg iy
camada octaédrica
17 3,78 0,22 1,33 0,36 0,31 0,53 0,31
Chocolate 18 3,80 0,20 1,40 0,33 0,27 0,47 0,27
19 3,75 0,25 1,37 0,34 0,29 0,54 0,29
20 3,81 0,19 1,45 0,30 0,25 0,44 0,25
21 3,78 0,22 1,41 0,33 0,26 0,49 0,26
22 3,79 0,21 1,39 0,28 0,32 0,53 0,32
Média 3,78 0,22 1,37 0,34 0,31 0,52 0,31
SD 0,05 0,05 0,04 0,04 0,02 0,06 0,02
1 3,68 0,32 1,39 0,25 0,36 0,68 0,36
2 3,64 0,36 1,50 0,27 0,23 0,59 0,23
3 3,72 0,28 1,41 0,29 0,30 0,58 0,30
4 3,65 0,35 1,47 0,23 0,30 0,66 0,30
Formosa
5 3,64 0,36 1,49 0,14 0,37 0,72 0,37
6 3,61 0,39 1,44 0,20 0,36 0,75 0,36
7 3,69 0,31 1,39 0,28 0,33 0,64 0,33
8 3,65 0,35 1,35 0,31 0,33 0,68 0,33
9 3,67 0,33 1,38 0,27 0,35 0,68 0,35
10 3,71 0,29 1,38 0,29 0,33 0,63 0,33
11 3,69 0,31 1,39 0,30 0,32 0,62 0,32
12 3,67 0,33 1,42 0,21 0,36 0,69 0,36
13 3,68 0,32 1,43 0,18 0,39 0,71 0,39
14 3,68 0,32 1,38 0,25 0,37 0,69 0,37
15 3,64 0,36 1,46 0,15 0,39 0,74 0,39
16 3,68 0,32 1,38 0,33 0,28 0,60 0,28
17 3,63 0,37 1,48 0,11 0,40 0,77 0,40
18 3,67 0,33 1,42 0,26 0,32 0,66 0,32
19 3,73 0,27 1,41 0,25 0,34 0,62 0,34
Média 3,67 0,33 1,42 0,25 0,34 0,66 0,34
SD 0,03 0,03 0,04 0,06 0,04 0,06 0,04
1 3,54 0,46 1,36 0,55 0,09 0,56 0,09
2 3,50 0,50 1,41 0,42 0,17 0,67 0,17
3 3,59 0,41 1,43 0,41 0,16 0,57 0,16
Verde Lodo 4 3,62 0,38 1,33 0,49 0,18 0,56 0,18
5 3,53 0,47 1,36 0,47 0,17 0,64 0,17
6 3,57 0,43 1,43 0,39 0,17 0,61 0,17
7 3,52 0,48 1,34 0,45 0,21 0,69 0,21
Média 3,55 0,45 1,38 0,44 0,18 0,62 0,18
SD 0,04 0,04 0,04 0,05 0,04 0,06 0,04
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Tabela 20- Exemplo do procedimento de calculo das formulas estruturais baseado em 22 cargas
negativas a partir da analise MET-EDS. Amostra Bofe analise 15.

, M D- E- E= P=F/C

. ] "
Oxidos O%) oy € Cotox. (ODYM QUYEYE  (ufy Couon
Si0, 6518 60,08 400 400 434 15,57 3,89 Vsit
ALOs 21,76 101,96 3,00 600 128 4,6 0,11 VAP

0,11 C.Tet. (wf.)
33 C.Tet. (%)

1,42 VAP
Fe,Os 8,09 159,69 3,00 6,00 0,30 1,09 0,35 VIFe™
MgO 2,48 40,30 2,00 2,00 0,12 0,44 0,22 VMg**

-0,22 C.Oct. (u.f)
67 C.Oct. (%)

2,00 YIV
K20 0,36 9420 100 2,00 0,01 0,03 0,03 Inter. K*
CaO 2,13 56,08 2,00 2,00 0,08 0,27 0,14 Inter. Ca®*

Total 100 512,31 > 6,13 0,30

O: Teor do 6xido medido; M: massa molar; C: carga do cation; #ox.: nimero de cations por

molécula de 6xido; E: equivalente; E”: equivalente ajustado; P: proporcao atomica do cation;
C.Tet: carga tetraédrica; C.Oct: carga octaédrica; u.f.: meia unidade de formula.
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5.5 COMPORTAMENTO TERMICO E SIMETRIA OCTAEDRICA DAS ESMECTITAS

Estudos anteriores reportaram temperaturas de desidroxilagao <500 °C para as quatro
amostras, tanto nas amostras brutas quanto nas fragdes <2 pum, (p. ex., Amorim et al. 2004,
2006, Aranha et al. 2007, Paz et al. 2012), comportamento tipico das esmectitas férricas
(nontronitas) ou beidellitas (Drits et al. 1995, 1998). Esse comportamento tem sido atribuido
exclusivamente ao teor de ferro total das amostras, tanto na estrutura octaédrica da esmectita

quanto em minerais acessorios ricos em ferro.

Entretanto, essas temperaturas observadas levantam questionamentos sobre a
configuragdo de folha octaédrica, pois a temperatura de desidroxilacdo das esmectitas €
controlada principalmente por fatores estruturais dessa folha, tais como substituigdes

isomorficas e simetria (cis vacante ou trans vacante), e nao apenas pelo teor de ferro.

Para elucidar os fatores estruturais que governam o comportamento térmico das
amostras, nesta secao apresenta-se a caracterizacao estrutural da folha octaé¢drica com base em
dados de analise térmica. Esta técnica ¢ considerada a ferramenta mais pratica e amplamente
aceita na literatura para estudar a estrutura octaédrica das esmectitas, uma vez que, devido a

sua desordem turbostratica, técnicas como a DRX ndo sdo eficazes.

5.5.1 Comportamento térmico das amostras: desidratacio e desidroxilacao

A analise TG/DTG das fragdes <0,1 e <2 pm revelou dois eventos térmicos principais
caracteristicos de esmectitas: (1) desidratagdo entre 72-100 °C e (2) desidroxilacdo entre 463-

472 °C (Figura 39 e Apéndice D).

Nas subfragdes <0,1 um, o pico de desidratacdo foi acompanhado por um ombro em
temperaturas mais elevadas, caracteristica tipica das esmectitas saturadas com Ca, devido a
alta entalpia de hidratagdo do cation Ca (Figura 39). A 200 °C, temperatura na qual a
desidratagdo estava praticamente completa em todas as amostras, a perda de massa foi
significativamente maior nas subfragoes <0,1 um (9-11%) do que nas fragdes <2 um (6-8%),
observando-se uma correlacdo direta com o teor de esmectita: quanto maior o teor de

esmectita, maior a perda de massa (Figura 40).
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No entanto, essa correlagdo ¢ valida apenas para comparacdes relativas entre amostras,
e ndo para avaliacdes semiquantitativas, uma vez que a reten¢do de agua intercamada também
depende da entalpia de hidratacdo do cation intercamada e das condig¢des de pré-equilibrio de
umidade relativa (Derkowski & Kuligiewicz 2022, Kuligiewicz & Derkowski 2017, Srodon et
al. 2009, Srodon & McCarty 2008). O pequeno ganho de massa registrado apos a etapa

isotérmica a 200 °C, ¢ atribuido a absor¢ao de moléculas de 4gua do ambiente.

Em concordincia com os trabalhos prévios, as temperaturas de desidroxilacdo nas
subfragdes <0,1 pm de todas as amostras (463-472 °C) foram inusualmente baixas para Al-
esmectitas com carga octaédrica dominante. A perda de massa nesta etapa variou
significativamente entre as amostras: Verde Lodo (5,6%) e Formosa (6,2%) apresentaram os
maiores valores, atribuidos principalmente ao seu elevado teor de caulinita, a qual contém trés
vezes mais grupos OH por unidade férmula disponiveis para formar H2O do que a esmectita

(Derkowski & Kuligiewicz 2022).

Bofe teve a menor perda (3,8%), possivelmente influenciada pela presenca de
cristobalita (ou material amorfo), apesar de seu baixo conteudo, conforme estimado pelo
refinamento Rietveld (se¢do 5.3.3). Chocolate, a amostra mais pura, apresentou uma perda de
massa (4,3%) ligeiramente inferior aos valores tedricos para esmectitas saturadas em Ca e

pobres em Fe (4,7-4,9%) (Derkowski & Kuligiewicz 2022). A auséncia de reacdes entre 700-
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900 °C em todas as amostras confirma a inexisténcia de dominios trioctaédricos, consistente

com as analises DRX e FTIR (secoes 5.4.1 € 5.4.2).

5.5.2 Caracterizacio da configuracio octaédrica das esmectitas

Para entender o comportamento de desidroxilacdo observado, a simetria da folha
octaédrica das esmectitas (configuragdes cv ou tv) foi analisada nas subfragcdes <0,1 um com
base na area relativa dos picos de desidroxilacdo abaixo e acima de 600 °C, segundo o método
adaptado por Wang et al. (2020) e proposto por Drits et al. (1998) e Wolters & Emmerich
(2007) (Tabela 7). Devido a alta pureza das amostras, principalmente a auséncia de fases de
oxidos/hidroxidos de ferro, e ao seu estado homoionico, esse critério € considerado confiavel,
embora ndo se possa descartar completamente a influéncia do ferro amorfo (observado por

MET, Figura 32, secao 5.4.3.2) e da caulinita.

Os resultados mostraram que as amostras de Boa Vista (Bofe, Chocolate e Verde
Lodo) sdo puramente #v, apresentando uma unica reacdo de desidroxilagdo bem definida
abaixo de 600 °C. Ja a amostra Formosa apresentou dois picos de desidroxilagao, a 450 °C e
610 °C, atribuidos aos dominios #v e cv, respectivamente, com predominancia da configuragao
tv (~80%) (Figura 41). A configuragdo cv minoritaria ¢ atribuida ao maior teor de Mg
octaédrico, que tende a aumentar a estabilidade térmica segundo a sequéncia OH < AI-OH <

Mg-OH (Wolters & Emmerich 2007).

Tipicamente, as montmorillonitas (carga octaédrica dominante) apresentam uma
estrutura octaédrica cv com temperatura de desidroxilagcdo >600 °C, enquanto as beidellitas e
nontronitas apresentam uma configuracdo #v com temperaturas de desidroxilacdo <600 °C.
Adicionalmente, calculos tedricos sugerem que esmectitas puramente v devem conter >1
mol/u.f. de ferro octaédrico, ou seja, serem esmectitas férricas (Wolters & Emmerich, 2007).
Contudo, as amostras aqui estudadas, particularmente as de Boa Vista, divergem desse
padrdo, exibindo uma configuracdo tv, apesar de conterem <0,45 mol/u.f. de Fe e carga
octaédrica dominante. Embora incomuns, casos semelhantes ja foram documentados na
literatura, como as montmorillonitas russas Gumbrin e Sarygiukh, que sdo puramente ¢v,
mesmo contendo apenas 0,26 mol/u.f. de Fe octaédrico (Drits et al. 2004, Tsipursky & Drits
1984). Esses resultados sugerem que o teor de Fe necessario para induzir uma configuragao
exclusivamente #v ¢ significativamente inferior a 1 mol/u.f. e confirmam a influéncia dos

fatores estruturais na estabilidade térmica das amostras.
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Uma possivel explicacdo desse comportamento é que as significativas substitui¢cdes
tetraédricas de Al por Si podem provocar variagdes no ambiente local octaédrico (Zviagina et
al. 2004). Tais substituicdbes aumentam a carga negativa nos oxigénios apicais,
potencialmente alterando as vibragdes OH e, indiretamente, contribuindo para a estabilizagdo

da configuracdo octaédrica tv.

Desta forma, os resultados sugerem que o efeito combinado da carga tetraédrica e do
teor de Fe octaédrico explica a configuragdo #v octaédrica observada: o Fe octaédrico
promove a incorporacao de Al na folha tetraédrica, aumentando assim a carga tetraédrica que
¢ suficiente (>20%) para estabilizar a configuragdo tv, apesar da predominincia da carga
octaédrica. Essa relagdo ja foi demonstrada anteriormente por Kauthold ef al. (2017) e Wang
et al. (2020). Tal efeito combinado também pode explicar as baixas temperaturas de

desidroxilagdo, anteriormente atribuidas apenas ao teor de Fe.

B —— Observada Ch
Ajustada

"""" Pico 337°C, 3,5%
"""" Pico 418°C, 32,4% ------- Pico 462°C, 5,2%
,,,,,,, Pico 472°C, 49,5% / \ ------- Pico 478°C, 65%
,,,,,,, Pico 512°C, 3,6% ------- Pico 583°C, 4,6%
rrrrrrr Pico 545°C, 5,6% / }
"""" Pico 602°C, 3,6%
"""" Pico 645°C, 1,8%

—— Observada
Ajustada
rrrrrrr Pico 403°C, 25,2%

tv: cv

(O]
g S B B 1 T = = 1
= 300 400 600 700 300 400 500 600 700
5
O F —— Observada VI —— Observada
| Ajustada : Ajustada
< (/N | Pico 405°C, 11,3% N Pico 422°C, 34,8%
——————— Pico 433°C, 5,9% i |- Pico 469°C, 50,4%
------- Pico 467°C, 44% . i |- Pico 555°C, 10,4%
——————— Pico 525°C, 11,6% i |- Pico601°C, 0,9%
------- Pico 558°C, 6,1% I i |- Pico 679°C, 3,5%
——————— Pico 604°C, 21,1% P ’
tv gcv
| — — \"l 1 ‘i/ g =5 ;’H T 1
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 41- Decomposicio das curvas DTG das subfragdes <0,1 pm saturadas com Ca®".



93

Fatores estruturais e ambientais adicionais também podem desempenhar um papel
preponderante. Diversos estudos apontaram a influéncia da natureza dos cations octaédricos
vizinhos (Cashion et al. 2008) e das condicdes fisico-quimicas durante a formagao mineral (p.
ex., pH e temperatura) na configuracdo octaédrica e na estabilidade térmica de esmectitas
dioctaédricas (Drits et al. 2004). Nesse contexto, o comportamento das amostras aqui
estudadas pode refletir o resultado da interagdo entre fatores composicionais, estruturais e

ambientais, sendo necessarios estudos adicionais para explorar esses aspectos.
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6 CONCLUSOES

Nesta tese foi apresentada a caracterizagdo cristaloquimica detalhada das esmectitas de
quatro bentonitas brasileiras: uma ocorréncia relativamente nova e ainda pouco explorada,
proveniente do municipio de Formosa da Serra Negra (Maranhdo), e trés bentonitas

comerciais do municipio de Boa Vista (Paraiba): Bofe, Chocolate e Verde Lodo.

Em todos os aspectos analisados neste estudo, as amostras foram similares entre si,

apesar do diferente local de origem da Formosa.

A caracterizagdo quimica, fisica ¢ mineraldgica das fragdes <2 pum revelou uma
composi¢do similar entre as amostras, com a caulinita como a principal impureza em todas
elas, e auséncia de Fe?. Adicionalmente, a capacidade de troca catidnica (CTC) foi

comparavel entre as quatro amostras.

Apesar do exaustivo fracionamento granulométrico, ndo foi possivel isolar uma fracao
pura de esmectita, mesmo na subfracdo argila fina <0,1 pm. Ainda assim, a interferéncia das
fases acessorias foi superada com sucesso, permitindo uma caracterizagdo confiavel da

cristaloquimica das esmectitas.

A quantificagdo mineraldgica das fragoes <2 um e <0,1 pm pelo método de Rietveld
confirmou a predominancia de esmectita e a eficiéncia do fracionamento para sua
concentragdo. Nas fracdes <2 um — de interesse comercial —, o teor de esmectita de Formosa ¢

semelhante ao das amostras de Boa Vista, o que ¢ de interesse do ponto de vista comercial.

A subfragdo de argila fina <0,1 um das quatro bentonitas foi utilizada para determinar
a cristaloquimica de suas esmectitas constitutivas. As quatro esmectitas sdo dioctaédricas
ricas em Al, de baixa carga de camada e com carga tetraédrica e octaédrica, sendo esta ultima

predominante.

A relagdo entre a distribuicdo da carga de camada, o comportamento de inchamento e
a composicao quimica das quatro esmectitas revelou que notavelmente, uma carga tetraédrica
de ~0,15 por meia unidade de férmula (u.f.) foi suficiente para induzir a expansao da maioria
das camadas de esmectita apos o tratamento Hofmann-Klemen, valor significativamente

inferior ao limite de 0,24 u.f. geralmente aceito na literatura.
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Os padrdes DRX apds o tratamento Hofmann-Klemen sdo tipicos de esmectitas de
camadas mistas (expandidas e colapsadas). Isso mostra que a distingdo classica entre
montmorillonitas e beidellitas baseada exclusivamente na expansdo apds o tratamento deve

ser interpretada com cautela.

A simetria da folha octaédrica, determinada pela andlise térmica, mostrou uma
configuracdo totalmente trans-vacante (tv) nas amostras de Boa Vista, e predominantemente
tv na amostra Formosa. Esse comportamento ¢ incomum em esmectitas com carga octaédrica
dominante, e reflete o papel estabilizador da carga tetraédrica junto com o teor de Fe na

configuracao #v.

Por fim, do ponto de vista cristaloquimico e do teor de esmectita, a similaridade entre
a amostra Formosa e as demais — particularmente com Bofe e Verde Lodo —, sugere que o

deposito Formosa representa uma alternativa potencial as bentonitas de Boa Vista.
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7 CONSIDERACOES FINAIS E LIMITACOES

A caracterizagdo cristaloquimica das esmectitas nas bentonitas ¢ essencial para a
compreensdo das propriedades desses valiosos insumos minerais. No entanto, essa
caracterizagdo ¢ desafiadora, e requer da aplicagdo de multiplos tratamentos e técnicas

analiticas avangadas devido a complexidade inerente das esmectitas.

Como ponto de partida, para atingir uma caracterizacdo detalhada, ¢ fundamental
separar uma fracdo pura ou quase pura de material. Tradicionalmente, assume-se que na
fracdo <2 um ¢ atingida uma concentragao significativa de argilominerais. Entretanto, nessa
fragdo, ¢ comum a presenca de impurezas como Oxidos de ferro, carbonatos, quartzo,
anatasio, feldspatos e outros minerais acessorios, o que compromete a precisdo da
caracterizagdo cristaloquimica. Essa dificuldade se agrava quando had presenca de outros
argilominerais (caulinita, mica, illita, entre outros), o que € mais a regra do que a exce¢ao em
bentonitas. Os tratamentos quimicos utilizados para eliminar algumas dessas impurezas —
como a remog¢ao de carbonatos, ferro ou matéria organica — devem ser aplicados com cautela,

pois podem alterar a estrutura da esmectita se ndo forem devidamente controlados.

Nesse contexto, a separagdo de fragdes mais finas, como a <0,1 um, é necessaria para
concentrar majoritariamente esmectita e evitar a interferéncia dessas fases indesejaveis. No
entanto, mesmo nessa fracdo, sdo detectadas impurezas, principalmente outros argilominerais.
Como consequéncia, técnicas espectroscopicas avangadas, como a analise pontual por MET-
EDS tornam-se imprescindiveis para elucidar esses problemas. Outras técnicas, como a
espectroscopia FTIR, considerada uma das ferramentas mais poderosas para a caracterizagao
cristaloquimica de argilas, enfrenta limitagdes importantes tais com sobreposicao de bandas
ou diferencas nos coeficientes de absorcdo entre os minerais, como foi claramente

evidenciado neste estudo.

Particularmente, na aplicagdo do método FTIR-NH4" para determinar a localizagio
predominante da carga, a presenca de caulinita interferiu nos espectros, resultando na
superestimacao da carga octaédrica nas amostras Formosa e Verde Lodo. Da mesma forma,
nas analises pontuais por MET-EDS, a presenga de ¢xidos de ferro dificultou a obtengdo
precisa das formulas estruturais. Consequentemente, as formulas aqui apresentadas devem ser

consideradas representativas, e ndo absolutas.
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Além disso, mesmo apd6s um processo experimental rigoroso, persistem outros
desafios decorrentes da propria natureza das esmectitas tais como a distribuicdo heterogénea
da carga e a variabilidade composicional. Todos enfrentados nesta tese. Essas dificuldades sao
evidentes ndo apenas nas técnicas mais acessiveis, como a DRX, mas também em ferramentas

avancadas como o MET.

Tal vez por esses motivos, e apesar da vasta literatura disponivel sobre as bentonitas
de Boa Vista e de alguns estudos sobre Formosa, at¢é o conhecimento do autor e dos
colaboradores deste estudo, a presente tese ¢ um dos poucos trabalhos que apresentam e

discutem detalhadamente a cristaloquimica de fragcdes quase puras dessas esmectitas.
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8 PUBLICACOES

Durante o doutorado, foram produzidos ou estdo em preparagdo artigos para

publicacao em periddicos cientificos e resumos para congressos:

[1] Porras, D.E.V., Gregoire, B., Petit, S., Ferrage, E., Grauby, O., Paz, S.P.A. 2025.
Characterization and crystal chemistry of four Brazilian dioctahedral smectites. Submetido
previamente a revista Clays and Clay Minerals, com convite para nova submissdo apos

revisdo. Atualmente em revisdo para ressubmissao.

[2] Porras, D.E.V., Angélica, R.S., Paz, S.P.A. Structural Characterization of
Commercial Smectites and a Potentially Commercial Smectite from Northeastern Brazil:
Insights into Octahedral Configuration. Artigo redigido e em fase final de preparagdo para

submissdo ao Brazilian Journal of Geology.

[3] Porras, D.E.V., Angélica, R.S., Paz, S.P.A. Synthesis and characterization of
malladrite from zeolitized Brazilian bentonite. Submetido ao Journal of Crystal Growth e em
fase de primeira revisdo (1st revision under review). DOI: 10.2139/ssrn.5204651. (Apéndice
F)

[4] Porras, D.E.V., Gregoire, B, Petit S., Paz S.P.A. 2023. Mineralogical
characterization of some Brazilian smectites: an investigation supported by combined
analytical data. Resumo apresentado no Groupe Frangais des Argiles, E-conference 5

décembre. (Apéndice E)
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APENDICE A - IDENTIFICACAO MINERALOGICA POR DIFRATOMETRIA DE
RAIOS X (DRX) EM PO DESORIENTADO DAS AMOSTRAS BRUTAS
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Sme: esmectita, Kln: caulinita, Ant: anatasio, Qz: quartzo, Goet: goethita, Hem: hematita, Cri:
cristobalita, Ill: illita, Kfs: feldspato potassico.



APENDICE B - COMPARACAO DOS METODOS DE MONTAGEM PARA A
ANALISE DRX EM PO DESORIENTADO DAS FRACOES <2 pm
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APENDICE C - REFINAMENTOS RIETVELD DAS FRACOES <0,1 pm E <2 pm
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APENDICE D — ANALISE TERMICA DAS FRACOES <2 pm SATURADAS COM Ca?*
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Several studies about the compositional and structural heterogeneity of the Brazilian
dioctahedral smectites from the Boa Vista and Formosa da Serra Negra Regions were conducted
in the past. The chemical results of these works showed a behavior typical of a beidellite.
However, the smectites showed a typical montmorillonite behavior after the Hoffman-Klemen
(H-K) treatment (Hoffman & Klemen, 1950). The H-K treatment consisted in the heating at
300°C of Li* saturated smectites, causing an irreversible collapse of the montmorillonite to
~9.5A. The presence of amorphous material together with accessory minerals probably caused
this lack of agreement between the above-mentioned analysis. As an attempt to explain this
behavior, three Brazilian smectitic samples were characterized in detail by means of X-ray
diffraction (XRD, Rietveld-internal standard refinement method), X-ray fluorescence (XRF),
Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy and cation exchange capacity by atomic
absorption spectrometry (CEC-AAS). The location of the smectite layer charges was analyzed
through the H-K effect. The octahedral cations (Al, Mg, and Fe) and interlayer cation content
obtained by XRF and CEC analysis of the Ca-homoionized 0.1pm fractions, were fixed in the
single layer structural smectite model for the Rietveld refinement (Ufer et al., 2004).

According to the XRF results, all the samples exhibit significant octahedral substitutions of Fe**
and Mg?" for AI** which accounts for 32-39% of the octahedral sheet. The Rietveld refinement
of the 2um fraction showed a content of 60-87wt% smectite, 10-13wt% amorphous (including
accessory minerals), 7-18wt% kaolinite and minor amounts of illite, K-feldspar and quartz
(<7wt%). The door reflection (9.99-10.1A) after the H-K treatment corresponds to a typical
montmorillonite behavior (Fig. 1). The XRF of the 0.1um fractions reported an excess of SiO»
(~10%) attributed exclusively to the amorphous material, corresponding to the undetectable
quantity of other siliceous-rich phases by XRD in this fraction. However, this excess is slightly
discrepant with the quantitative estimation of the amorphous from the 2um fraction. This
discrepancy can be explained due to the higher concentration of the amorphous material in the
0.1um fraction, which is underestimated in the quantitative analysis of the 2um fraction. On the
other hand, the CEC values derived from the 0.1pum chemical analysis were not consistent with
the measured data by CEC-AAS (>120 vs ~54-71meq/100g, respectively), thus, is
recommended using the measured CEC-AAS value for the structural formula calculation. The
FT-IR-NH4" method indicates that the samples have a low charge density, showing a typical
NH;* bands at 1400, 2840, 3020, and 3150 cm™ (Petit et al., 1998) in the 0.1um fraction.
Additionally, a discrete phase of kaolinite was only detected by FT-IR by the bands at 3700 and
3620 cm’!. Its presence contributes to the decrease of the CEC. Thus, the CEC is higher when
the smectite content increases (Fig. 2). The combined set of data shows that the three samples
are classified according to Emmerich et al., (2009) as low charge montmorillonites. The correct
identification of the smectite species is only possible through the combination of many
analytical techniques.
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Figure 1. Rietveld-internal standard refinements of the <2um fractions
(smectite: fluorite). Black line: observed data. Red line: calculated data. Light-grey line:

background. Grey line: difference curve. In detail H-K treatment.
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APENDICE F —- DESCOBERTA SERENDIPITICA

Este capitulo nasceu a partir das andlises de caracterizagdo das fragdes <2 pum —
primeira etapa desta tese— como resultado da busca de eliminar as interferéncias de fases
acessorias para caracterizar corretamente a cristaloquimica das esmectitas. Uma questio
levantada durante o processo foi: o titdnio reportado na analise quimica ¢ exclusivamente
proveniente de fases acessorias e/ou amorfas, ou ¢ possivel que esteja presente na estrutura

das esmectitas?

O estudo do titdnio em argilominerais ¢ particularmente complexo. Isto deve-se
principalmente ao pequeno tamanho de particula (<1 pm) das fases ricas nele — como
anatasio, rutilo ou ilmenita —, o que dificulta sua identificagdo por DRX. Na literatura,
geralmente o titdnio reportado nas andlises quimicas dos argilominerais ¢ atribuido a essas
fases acessorias e/ou amorfas (Bain, 1976). Assim, quando hé auséncia de evidéncia direta de
dessas fases especificas, geralmente o titdnio (quando presente em <2% reportado como TiO2)

¢ simplesmente desconsiderado.

No entanto, em alguns trabalhos foi atribuido a folha octaédrica da esmectita. Essa
atribuicao pode interferir significativamente no célculo da féormula estrutural, uma vez que,
dependendo da quantidade de titanio presente, a distribuicdo da carga entre as folhas
tetraédricas e octaédricas pode variar. Karnland et al. (2006) reportaram para a bentonita
Rokle (Republica Tcheca), com um teor de TiO2 de 6,4%, uma variagdo da carga tetraédrica
de 85% para 32% com a inclusdo do titdnio na estrutura da esmectita, embora o efeito na

carga total tenha sido moderado.

Nesse contexto, com o objetivo de elucidar a possivel presenga de titdnio na estrutura
das esmectitas, foi adaptado o método proposto por Leal (2018) para a avaliagcdo textural do
anatdsio no caulim coating da regido de Capim (Ipixuna, Pard). O método baseia-se na
transformag@o da esmectita em zedlita(s), por meio de um processo hidrotermal alcalino com
NaOH (180 °C, 4 h), seguido de uma solubiliza¢ao acida da fase zeolitica com HCI (Figura
Al). A transformagdo alcalina da esmectita deve-se ao fato de que os argilominerais ndo sao
soluveis em solugdo 4cida fraca ou moderada de HCI, enquanto as zedlitas sdo rapidamente
atacadas pelo acido (Paz et al. 2017). Ao final do processo, esperava-se obter um residuo
solido, concentrado em oOxidos de titdnio e outros minerais acessorios nao soluveis, para

posterior quantificacdo pelo método de Rietveld e caracterizacdo morfologica por MEV,
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estimando assim a fra¢do de titanio atribuivel as fases acessorias e diferenciando-o daquele

possivelmente incorporado na estrutura da esmectita.
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Figura A1 M¢étodo proposto para a obtencdo de um material concentrado em Ti. Desenhado em

https://BioRender.com/17464j1

No entanto, enfrentou-se uma dificuldade relacionada a formacado de uma fase amorfa,

evidenciada na analise de DRX por uma “barriga” na regido entre 20-30° 20, que mascarou

parcialmente a principal reflexdo do anatisio em 3,5 A (~29,5° 20) (Figura A2), a Unica fase

de titanio identificada apos o procedimento.
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Figura A2 Material obtido apos o procedimento. Ant: anatasio.

Para superar essa limitagdo, os experimentos foram repetidos utilizando uma solucao

mais agressiva de HCI:HF (10:5), com o objetivo de eliminar o material amorfo. Contudo, em
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vez de obter um concentrado rico em oxidos de Ti, foi obtido um material composto
predominantemente por malladrita (Na2SiFs). Este material tem despertado um crescente
interesse cientifico nas ultimas trés décadas, devido as suas diversas aplicagdes tecnologicas

em areas como a microeletronica, dptica e catalise.

Diante desse resultado inesperado, vale destacar o valor da serendipidade cientifica,
pois “fracassos metodoldgicos” podem abrir novas pesquisas. Assim o material obtido foi

detalhadamente caracterizado, resultando na seguinte publicagdo cientifica:
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ABSTRACT

Malladrite (Na2SiFe¢) was synthesized from a commercial Brazilian bentonite (Verde
Lodo) via a novel two-step route. The process involved zeolitization of the clay, followed by
selective dissolution in a fluoride-rich solution at room temperature. The resulting material
was characterized by X-ray diffraction—Rietveld refinement (XRD), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry/thermogravimetric analysis
(DSC/TG), and scanning electron microscopy with energy-dispersive X-ray spectroscopy
(SEM-EDS). The process achieved 88% purity and 50% yield. The synthesized malladrite
exhibited structural and chemical features comparable to those obtained through conventional
methods using pure chemical reagents. This approach introduces an alternative synthesis
pathway and demonstrates the feasibility of using natural clays as accessible precursors for

the synthesis of highly crystalline and pure fluorosilicates.

Keywords: Sodium hexafluorosilicate. Selective dissolution. Zeolitization. XRD-Rietveld

refinement.

Introduction

Sodium hexafluorosilicate (Na2SiFs), known as malladrite in natural occurrence, is a
versatile fluorosilicate with broad industrial applications, including ceramics, glass
manufacturing, water fluorination, and metallurgy [1-4]. Since the early 2000s, its use has
expanded into advanced technological applications such as microelectronics, catalysis, and

semiconductors, driven by its nonlinear optical properties. Moreover, NaxSiFs crystals are
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considered ice-analogous material due to their similar refractive index in the visible light

range, making them valuable for studying ice light-scattering properties [2,3].

Numerous synthetic routes for NaxSiFe crystals have been reported, including wet
chemistry [3], hydrothermal transformations [2,5] and controlled evaporation of sodium
fluorosilicate solutions [6—9]. Other approaches involve precipitation using Na2CO3 in H2SiFs
solutions containing triethanolamine [7,10] or microwave irradiation of Na2COs3, SiO2, and
HF [11]. While effective, these methods typically rely on high-purity chemical reagents, such

as synthetic silica sources, which can limit the accessibility of the process.

In this context, natural materials such as clays offer an abundant and accessible silicon
source. However, their direct use in fluorosilicate synthesis has been unusual due to structural
complexity and the presence of impurities. Zeolitization of bentonite emerges as a strategic
modification step, enhancing reactivity and selectivity by converting smectite into a

crystalline aluminosilicate framework rich in exchangeable Na* and reactive Si sites.

This study presents a novel two-step route for synthesizing malladrite (Na2SiFs) using
a commercial Brazilian bentonite (Verde Lodo) as a natural precursor. The procedure involves
clay zeolitization followed by selective acid-fluoride dissolution at room temperature to
promote malladrite  (Na2SiFe¢) crystallization. The synthesized malladrite was
comprehensively characterized using a combination of analytical techniques, including X-ray
diffraction (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning
calorimetry/thermogravimetric analysis (DSC/TGQG), scanning electron microscopy (SEM), and
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS). This approach expands the current landscape of
fluorosilicate synthesis by demonstrating the feasibility of using clay-derived materials as

effective precursors for alternative malladrite crystallization pathways.
Materials and Methods
2.1 Raw materials

The Brazilian bentonite Verde Lodo was used as a silicon source for the synthesis of
malladrite (Na2SiFs). This commercial bentonite, rich in dioctahedral smectite, was obtained
from the Bravo mine, located in the Boa Vista region, Paraiba state, which accounts for over

77% of Brazil’s bentonite production [12].
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To concentrate the smectite-rich clay fraction (<2 um), the bentonite was dispersed in
distilled water using a low-energy ultrasound bath, followed by wet sieving through a 230-
ASTM sieve. The <2 um fraction was subsequently separated by centrifugation at 400 x g for

5 minutes using a Sigma 6-15 centrifuge.

As sources of sodium and fluorine, a 2.5 M NaOH solution and concentrated HF were
employed, respectively. Additionally, concentrated HCI was used for acid dissolution. All

reagents were obtained from Exodo Cientifica®.
2.2 Synthesis of malladrite

Malladrite was synthesized following a two-step procedure. First, the smectite-rich
clay fraction (<2 pm) was converted into a zeolitic material via a classic alkaline
hydrothermal process [13—17]. A mixture of 2 g of the smectite-rich clay fraction and 25 mL
of a 2.5 M NaOH solution was placed in a Teflon-lined stainless-steel reactor (50 mL
capacity) and heated at 180 °C for 7 hours under autogenous pressure. The resulting product
was filtered, washed with distilled water until pH ~7, dried at 105 °C, and manually ground in

an agate mortar.

In the second step, 15 mL of an HCL:HF (10:5) solution was added to the entire
amount of synthesized zeolitic material and diluted with distilled water to a final volume of
100 mL. The suspension was stirred magnetically for 1 hour at room temperature, then
filtered through Whatman® 50 filter paper. The solid was thoroughly washed with distilled

water, dried at 105 °C, and manually ground.
2.3 Characterization

X-ray powder diffraction (XRD) was performed on a PANalytical Empyrean
diffractometer equipped with a Co-sealed X-ray tube (Kal=1.78901 A), Fe kP filter, and a
PIXcel3D-Medpix 3x1 area detector in a linear scanning mode, operating at 40 kV and 35
mA. The analytical conditions were: scanning range 4-80° 20, step size 0.026° 20, time per
step 28 s, divergence slit %4°, anti-scatter slit /2°, 10 mm mask and 2 rps spinning. Samples
were prepared by the back-loading method. Data acquisition was performed using

PANalytical X'Pert Data Collector v5.1a software.

Rietveld refinement [18] was conducted with the BGMN program [19] and the user-
interface PROFEX v. 5.0.2 [20]. Rietveld quantification of both crystalline and amorphous
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phases was performed by the addition of Zincite (Sigma-Aldrich, ReagentPlus®, purity of

99.9% and particle size of <5pm) as an internal standard.

Binary mixtures (0.5+ 0.05 g) were prepared in a 75:25 ratio (sample: internal
standard) and manually homogenized in an agate mortar. The structural model for malladrite
was obtained from Zalkin et al. [21] (COD ID 9011058) [22]. Models for zincite (04-003-
2106) and anatase (04-007-0701) were taken from the BGMN database [19]. Refinement
quality was evaluated visually and through the %? index ((Rwp/Rexp)?) [23].

Morphological analyses and chemical composition were determined by scanning
electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). SEM
observations were performed at CINAM (Centre Interdisciplinaire de Nanoscience de
Marseille, France) using a JEOL JSM-7900F microscope equipped with a secondary electrons
LED detector and a Bruker XFlash 6-60 EDS detector, operating at 5 kV acceleration voltage
and 11 mm working distance. Powdered sample was mounted directly onto stub using double-
sided carbon tape, without conductive coating. Data acquisition was performed with Bruker

ESPRIT 2.1 software.

EDS mapping was carried out at the Mineral Analysis Laboratory of the Geological
Survey of Brazil, Belém Branch (LAMIN-BE), using a Zeiss EVO LS15 microscope
equipped with an Oxford X-Max EDS detector. The system operated at an accelerating
voltage of 20 kV and a working distance of 8.5 mm. Sample was prepared by dispersing the
powder over sample stub using double-sided carbon tape, followed by gold coating. Data

were acquired using Oxford Aztec software.

Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) was conducted in transmission mode
using a Thermo Scientific Nicolet Is50 FTIR spectrometer in the 4000-400 cm™' spectral
range (MIR region), with 4 cm™! resolution and 100 scans. Sample was prepared as pressed

KBr pellet (2 cm diameter) by mixing 1 mg of sample with 150 mg of KBr.

Thermogravimetric (TG) and differential scanning calorimetry (DSC) analyses were
performed on a Netzsch STA 449 F3 Jupiter thermal analyzer equipped with a platinum
vertical cylindrical furnace, an S sensor (Pt with 10% Rh), and an E sensor (Chromel-
constantan). The experimental conditions were: ~20 mg of a sample in a platinum crucible,
temperature range from 29 °C to 800 °C, and a heating rate of 10 °C min™! under a 50mL/min

N2 flow. Data acquisition was conducted using NETZSCH Proteus software.
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3. Results and discussion
3.1 Characterization of the raw material: smectite-rich clay fraction (<2 um)

The XRD pattern of the <2pm fraction of the Verde Lodo bentonite is shown in Fig. 1.
The main mineral phases identified are smectite (15.4, and 4.47 A), kaolinite (7.2 A), quartz
(4.2 and 3,3 A), and anatase (3,5 A), and traces of illite (10 A) and K-feldspar (4.23 A).
Chemical analysis and mineralogical quantification of this fraction, reported by Porras (in
preparation) (Table 1), indicate that SiO2 is the main component, accounting ~50 wt%. This
primarily corresponds to smectite and kaolinite, which are the dominant phases accounting for
~90 wt%, while the remaining ~10 wt% includes other phases and amorphous material. These

results support the suitability of bentonite as a good SiO2 source for malladrite synthesis.

Table 1. Chemical and mineralogical (Wt%) composition of the <2 um fraction of the Verde Lodo
bentonite. *

t
(C(,/(’;nponen Si0;  ALO;  Fe0s  MgO KO TiO,  CaO Na,O  P:0s  LOI
0
Mean(SD) 48.5(0.1) 22.9(0.2) 9.05(0.01) 2.4(0.04) 1(0.03) 1.3(0.03) 0.5(0.02) 0.5(0.06) 0.1(0.01)13.6(0.7)
Mineralogical composition (wt%) Error index (%)
Phase Smectite Kaolinite Quartz ~ Anatase Amorphous Rup Rexp o
Mean(SD) 76.1(1.3) 15.8(0.5) 1.1(0.1) 0.5(0.1) 6.5(1.3) 2.7 25 1.2

*from Porras (in preparation)

Sme
154 A

Intensity (a.u.)

10 20 30
°26(CoKa)

Fig. 1. Powder X-ray diffraction pattern of the <2 pm fraction of the Verde Lodo bentonite. Sme:
smectite, I1t: illite, KIn: kaolinite, Kfs: K-feldspar, Qz: quartz, Ant: anatase.
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3.2 Synthesis strategy
3.2.1 first stage: transformation into zeolitic material

The X-ray diffraction pattern (Fig. 2) revealed the successful conversion of the
smectite-rich clay fraction into zeolitic material. The predominant phases were sodalite (6.38
and 3.68 A) and cancrinite (11 and 4.74 A), the latter being a feldspathoid with a
stoichiometry virtually identical to sodalite. Minor quantities of faujasite (secondary
reflections at 7.47 and 3.27 A), analcime (5.61 and 3.44 A), EMT-type zeolite (5.17 A), LTA
(12.28 A), and chabazite (9.38 A) were also identified.

A broad hump in the low-angle region (6-8° 20), consistent with overlapping
reflections of EMT (15.05, 14.2, and 13.4 A) and the main reflection of faujasite (14.3 A),
suggests low crystallinity of these phases, possibly enhanced by LTA contributions.
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S
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c 276 A 2.82A
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Fig. 2. Powder X-ray diffraction pattern of the synthesized zeolitic-rich material. EMT: EMT zeolite,
LTA: LTA zeolite, Can: cancrinite, Cha: Chabazite, Fau: faujasite, Sod: sodalite, Ana: analcime, Ant:
anatase.
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3.2.2 Second stage: zeolite dissolution and malladrite synthesis

In the second stage, the zeolitic material was treated with an HCI:HF acidic solution to
release Si and Na for subsequent malladrite synthesis. HCI partially decomposed the
aluminosilicate framework of the phases, promoting the non-stoichiometric dissolution of Al,
along with Ca and K. These cations remained in solution, while the less soluble siliceous

residue precipitated as an amorphous silica phase [24-26].

This dissolution behavior is consistent with structural models for low-silica zeolites -
such as sodalite and cancrinite (ideal Si/Al = 1)- in which preferential disruption of Al-O
bonds results in framework destabilization and selective aluminum extraction. Zeolites with
higher Si/Al ratios, such as faujasite and analcime (Si/Al = 1-2), likely exhibited partial

resistance under the same conditions.

Subsequently, HF molecules adsorbed onto the surface of the amorphous silica, where
fluoride ions acted as nucleophiles in a hydrolysis-like mechanism and cleaved Si—O bonds
[27]. This process facilitated the formation of a stable H2SiF¢ complex in aqueous solution
(eq. 1). The low pH maintained by HCI prevented the premature precipitation of dissolved

cations [28] and catalyzed silicate protonation.
Zeolite-Na + 6HF + 2HC1 — H2SiFs + 2Na' (eq. 1)

The rapid release of Na® into the medium saturated the solution, limiting its solubility
in the acidic environment. Na* reacted immediately with H2SiFs, initiating the nucleation and
growth of malladrite (Na2SiFe) crystals (eq. 2) once the solubility threshold was exceeded
[29].

H2SiFs + 2Na" — NaxSiFs + 2H" (eq. 2)

This two-step synthesis approach achieved a 49.6 wt.% yield relative to the starting
mass of the <2um bentonite fraction, with nearly exclusive malladrite precipitation,

characterized in detail in the following section.
3.3 Crystallochemical characterization

The XRD pattern (Fig. 3a) shows that the synthesis was accomplished, with malladrite
as the predominant phase, with characteristic peaks at 4.43 A (d2-10), 4.21 A (di-121), 3.33 A
(d2-1-1), 2.28 A (d3:3-1), and 1.79 A (d3-32). The slight hump in the region of 22 to 30° 20 is
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attributed to amorphous material, incompletely transformed during the process. Anatase (3.5

A, doi1) was the only identified impurity, persisting due to the inert nature of TiO2 under

acidic conditions [30].
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Fig. 3. (a) Powder X-ray diffraction pattern of the synthesized malladrite-rich material, (b) Malladrite
reference pattern from COD #9011058.
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SEM micrographs reveal individual malladrite crystals (Fig. 4a) and penetration twins
(Fig. 4b) exhibiting a dodecagonal plate morphology and pyramidal faces. This morphology is

typical of malladrite synthetized under Na-supersaturated conditions [5,7,11].

The average structural formula of malladrite, calculated from EDS point analyses
(Table 2) is Na2.0sSi0.95Fe.0, (based on three cations per unit formula), with a fluorine excess
(0.92 u.f) relative to the ideal stoichiometry. This excess is likely attributable to unreacted F-
either remaining as adsorbed surface species or as residual fluoride in the synthesis medium,
rather than being structurally incorporated into the malladrite crystals. The possible presence
of residual HF cannot be ruled out, but it is considered unlikely under the drying and

preparation conditions used.

Additionally, an amorphous Si-and F-rich material is observed (Fig. 4b), likely
resulting from incomplete transformation of the precursor zeolite into malladrite due to an Si

and F excess, consistent with the XRD analysis.

The SEM-EDS elemental mapping (Fig. 5) shows that Na, Si, and F are
homogeneously distributed within the crystalline domains, indicating a homogeneous

composition of malladrite crystals.

10 ym

2 R —
e - 1 i

Fig. 4. SEM images of the synthesized malladrite-rich material. (a) individual malladrite crystals. (b)
[4] penetration twin crystals of malladrite, [a,b,c] Si-and F-rich amorphous material.
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Si Ka1 Na Ka1_2

Fig. 5. EDS elemental mapping of a representative area of the synthesized malladrite-rich material.
(a), SEM image. (b-d) The corresponding elemental mapping of F, Si and Na, respectively.

Table 2. Elemental composition (%) of the synthesized malladrite-rich material by SEM-EDS
analysis.

Element (%) 0 F Na Si
Spectrum Malladrite
1 63.76 23.18 13.06
2 63.08 23.53 13.39
3 64.52 22.32 13.16
4 6.07 60.83 21.47 11.62
Mean (SD) - 63.05(1.59) 22.63(0.92) 12.81(0.8)
Amorphous
a 61.73 11.49 1.00 25.78
b 57.38 18.57 1.83 22.22
c 53.68 17.89 2.05 26.39

Mean (SD)  57.60(4.03) 15.98(3.91) 1.63(0.55) 24.80(2.25)
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The FTIR spectrum (Fig. 6) shows typical absorption bands of Si-F bending vibrations
in hexafluorosilicates, widely reported in the literature [2,31-35]. The band at ~730 cm™ is
assigned to the vs3 (F1u) mode, while the shoulder at ~663 cm™ corresponds to the vi mode.
Bands at ~521, ~495 and the shoulder at ~483 cm! are attributed to the v4 mode. The band at
~475 cm™ corresponds to the v2 mode, overlapping with the Si-O bending vibration of

amorphous silica. The shoulder at ~1220 cm™ is assigned to the combination of v2+v3 modes

[31].

The intense band at 1096 cm™ is attributed to Si—O stretching vibrations of amorphous
silica [36], further supporting the presence of a Si-rich amorphous phase, consistent with

SEM observations.

729

1097

Absorbance

1220
[\

T I i T i I T I i |
1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm™)
Fig. 6. FTIR-MIR spectra of the synthesized malladrite-rich material.

The DSC/TG curves (Fig. 7) show that the synthesized material is thermally stable up
to 430°C, with decomposition occurring between 430 and 600 °C. An endothermic peak at
561 °C and 41 wt.% mass loss, corresponds to the thermal decomposition of Na2SiFs and the
release of SiF4 in gaseous form. The residual mass consists primarily of NaF, a thermally

stable solid product [2,4]. The reaction is represented by the eq. 3.
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NaxSiFe + amorphous — 2NaF(s) + SiFs(g) + amorphous(g) (eq. 3)

The observed mass loss (41 wt. %) is lower than the theoretical value of 55.3 wt.%
expected for the complete decomposition of pure NaxSiFe. This discrepancy is attributed to
the presence of the amorphous phase, which remained undecomposed within the studied
temperature range, and accounts for ~14.3 wt.% of the sample based on the difference
between the theoretical and observed mass losses. Its negligible contribution to fluorinated

gas release is further supported by the low fluorine content detected by EDS.

A minor exothermic peak at 740 °C may be attributed to structural relaxation or
incipient ordering within the amorphous phase [37]. As no additional mass loss was detected

beyond 600 °C, the residue is considered thermally stable.

00 fcc [~ 740°C - 100
-0.2
~ 90
o ~0.4 -
E ~
= -80 &
£ 06+ o
O —
0
O -0.8 - 41% loss L 70
-1.0
1|——DSC '\—60
-1.2 - — TG 563°C =
rrrrr T

— ; ; —
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)
Fig. 7. DSC/TG curve of the synthesized malladrite-rich material.

3.4 Rietveld refinement

Natural malladrite has been reported with trigonal symmetry, belonging to the space
groups P321 or P3ml [38,39], consistent with its synthetic analogue. For synthetic
compounds, XRD structural models in the P321[21] and P1 space groups [40] are widely
accepted. However, these models were developed from twinned crystals, and the assignment

of the space group for synthetic Na2SiFs remains under discussion.
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In this study, malladrite was successfully refined using the structural model indexed in
space group P321 [21] (Fig.3b). FTIR data provides partial evidence supporting this
assignment, as the presence of the vi, v2, v3, and v4 vibrational modes —particularly vz (Fig. 6)
— suggests the absence of a center of symmetry, which is consistent with both P321 and PI,
while excluding P3m1. A detailed vibrational study by Parker et al. [33] on a pure synthetic
sample suggested, but did not completely exclude, that P321 provides a more reliable

structural model, which led to its selection for refinement in this study.

The refined non-structural parameters included sample displacement, zero shift, and
background modeled with a 9th-degree Lagrange polynomial. For malladrite, the scale factor
and preferred orientation were refined using a fourth-order spherical harmonics function. Unit
cell dimensions (a and b), anisotropic crystallite size, isotropic microstrain and microstrain
along the main (diio) and (dio1) planes were also refined. The refined atomic positions
included Fi, F2, and F3 (x,y,z); Nai and Naz (x); and Sii (z). Due to the complexity of
adjusting the temperature factor, a global factor was refined for all atoms and scaled by the

thermal factor of each atom defined in the Zalkin et al. model [21].

The presence of penetration twins (Fig. 4b) leads to intergrown domains with slight
angular deviations. These misorientations can generate localized lattice distortions, which in
turn broaden specific reflections and complicate their modeling. Moreover, they may disrupt
long-range periodicity, causing redistribution of reflection intensities in the XRD pattern. To
account for the anisotropic peak broadening and crystallite size variations, a bimodal

crystallite-size distribution function was implemented in the Rietveld refinement.

It is worth noting that NaxSiFe¢ crystals have been previously reported to twin
according to the merohedral law, consistent with their trigonal symmetry (space group P321)
[5]. Although the present study did not assess twinning laws crystallographically, the
observed penetration twins are morphologically compatible with the twinning behavior

described in the literature.

For the accessory anatase phase, the refined parameters were unit cell dimensions (a
and c) and isotropic crystallite size. For the zincite internal standard, the refined parameters
included unit cell (a and c), isotropic microstrain, and isotropic crystallite size. Scale factors

for anatase and zincite were refined isotropically to avoid model overparameterization.
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The Rietveld refinement quality was satisfactory, with a statistical index of x> = 1.55
and good agreement between the measured and calculated pattern. Quantitative analysis
confirms the effectiveness of the proposed synthesis method in producing high-purity
malladrite with structural integrity, yielding 87.7% malladrite, 0.5% anatase and 11.8%
amorphous, the later consistent with thermal analysis results (Fig. 7). Nevertheless, the
presence of an amorphous phase suggests that further optimization of reaction stoichiometry

may be required.

Compared to Rietveld refinements of synthetic NaxSiFs, the unit cell parameters
obtained in this work are in agreement with those reported by Zalkin et al. [21], Zhang et al.
[2] and Dudka et al. [5] (Table 3).

Anisotropic crystallite sizes for malladrite were refined to 458 + 72 nm along the
(100), 114 £ 16 nm along (001), and 166 + 23 nm along the (111) directions. Microstrain
along the (diio) and (dior) planes was refined to 0.000274 + 0.000065 (dimensionless),
indicating a low strain effect likely related to localized disorder or residual stress from
synthesis. Thus, the dominant effect of penetration twinning on the XRD pattern is the
redistribution of reflection intensities rather than significant peak broadening, in agreement
with the study of Zalkin et al. [21] on twinned Na2SiFe synthetic samples. This effect, along

with the influence of preferential orientation was observed across all the XRD pattern (Fig. 8).

Table 3. Refined structural parameters of the synthesized malladrite (space group p321).
Zalkin et al. Zhanget  Dudka et al.

Reference This study 1964 al. (2017) 2024

Lattice a  8.8777 8.8590 8.8715 8.85742

parameters
(A) c  5.0528 5.0380 5.0484 5.03877
Atomic positions (this study)

Atom Wyckoff X y z TDS (nm?)
Na e 0.6302 0.0000 0.0000 0.0282
Na f 0.2931 0.0000 0.5000 0.0252
Siy a 0.0000 0.0000 0.0000 0.0198
Siz d 0.3333 0.6667 0.5075 0.0155

Fi g 0.0961 0.9080 0.8100 0.0190
F, g 0.4476 0.6065 0.7016 0.0233
F; g 0.2453 0.7461 0.2891 0.0278

* TDS=Thermal diffuse scattering
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Fig. 8. Rietveld refinement plot of the binary mixture: synthesized malladrite-rich material (75 wt.%)
and zincite (25 wt.%, internal standard). The quantitative results and fit quality are shown in the graph.

Conclusions and perspectives

A malladrite-rich material (Na2SiFs) was successfully synthesized from a Brazilian
bentonite (<2 pm), transformed into a zeolitic precursor through Na+ oversaturation in a
fluorinated medium, achieving 88% purity and 50% yield. The synthesized malladrite
exhibited structural and chemical similarities to those obtained through synthesis methods
using pure chemical reagents. However, a limitation of this study is that large-scale

production using this method may be challenging due to the cost of reagents.

Our results demonstrate the feasibility of using zeolitized clays as accessible
precursors for obtaining fluorosilicates with high crystallinity and purity. Furthermore, these
findings open perspectives for the exploration of analogous zeolites, such as Bayer sodalite (a
residual by-product of the Bayer process in bauxite refining), as potential precursors for
fluoride-bearing functional materials. Future studies should focus on optimizing reactant

concentrations to improve process yield.
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ANEXO B - MODELO ESTRUTURAL DE UFER ET AL. (2004) PARA A CA-
ESMECTITA BIHIDRATADA (2W) TURBOSTRATICAMENTE DESORDENADA

// turbostratically disordered smectite

// d(001) approx. 15 A

// structure of TOT layer (cis-vacant):

// Tsipurski et al., Clay Minerals 19(1984), 177-193 (modified)

// model for turbostratic disorder:

// Ufer et al.,, ZKristallogr. 219(2004), 519-527

//

PHASE=smectitedi2w SpacegroupNo=5 HermannMauguin=C121
PARAM=B=0.898_0.894"0.91 A=B/sqrt(3)-0.0015 PARAM=c0=1.54_1.45"1.6
BETA=100.2

pi==2*acos(0)

RP=4

layer==10 // layer: factor for elongation in c direction

C=cO0*layer // C: lattice parameter c for supercell
PARAM=b10=0.002_070.015 // isotropic broadening of hkl reflections
PARAM=b11=0.03_070.1 // separate broadening of 00l reflections
B1=ifthenelse(and(eq(h,0),eq(k,0)),b10+b1l,b10)

// K20: strain broadening of hkl lines
PARAM=K20=0.000026_0.000010.0001

// K2l: strain broadening of 00l lines

PARAM=K2|=0_070.001

breit2=1/sqr(C) // additional I-dependent broadening to avoid "ripples"
PARAM=GEWICHT=0_0 // refining the scale factor

// definition of the helper variable "smectite..." for calculation of phase abundances
GOAL:smectitedi2wfix=GEWICHT*ifthenelse(ifdef(d),exp(my*d*3/4),1)

// squared lorentzian (Gauss-like) broadening
B2=cat(R2==sqr(h/A)+sqr(k/B),Z2==max(sqr(sk)-R2,0),
orientierung2==272/sqr(sk),
ifthenelse(and(eq(h,0),eq(k,0)),K2I*sqr(sk),K20*sqr(sk) +breit2*orientierung?2))
//

// scaling of classes (00l und hkl) and removal of redundant 00l reflections
GEWICHT[1]=GEWICHT*ifthenelse(and(eq(h,0),eq(k,0)),
ifthenelse(mod(l,layer),0,layer),1)

//

// === occupancies =====================

// --- octahedra position -------

pMG=0.1 PARAM=pFE=0.06_070.3 pAL=(1-pMG-pFE)
PARAM=ptrans=1.0_0.071.0 // mixing parameter for cis- and trans-vacancy; 0 => trans-vacant
//

// --- interlayer ---------------

PARAM=pCA=0.2_0.170.4

pOZ=pCA
//
// ====rigid body of the interlayer complex =====================

// cation, octahedrally surrounded by 6 oxygen (water)
// definition of the positions in cartesian co-ordinates
//

dCAO=0.241 // distance cation - oxygen

//

set(ECA,0,0,0) // cation in the middle of the interlayer
set(E0Z1,0,0,dCAQ) // O above

set(E0Z2,0,0,-dCAOQ) // O below

set(EOZ3,dCAO,0,0)



set(EOZ4,-dCAO,0,0)

set(EOZ5,0,dCAO,0)

set(EO0Z6,0,-dCAO,0)

// 0.6892: shifting of the interlayer complex in x fixed

// 0.2092: shifting of the interlayer complex in y fixed

// the first two Eulerian angles rotate the interlayer octahedra

// with two planes parallel to the xy plane

// -18.42: the 3th eulerian angle was fixed at this value

// the 3th eulerian angle is a rotation around the cartesian z-axis
// which is perpendicular to the xy-plane

// shifting and rotation of the rigid body
T(0.6892,0.2092,0.5*c0*sin(pi*BETA/180),45,180*acos(1/sqrt(3))/pi,-18.42,
ECA,EOZ1,EOZ2,EOZ3,E0Z4,EOQZ5,EQZ6)

//

// --- isotropic temperature factors (nm”2), estimated ----------------------------——-
//

tdsint=0.015

tdsH20=0.015

tdsoct=0.01

tdstet=0.005

tdso=0.01

//

// --- positions -------=---cc-mmmemeeo -

// absolute positions in c-direction [nm]

// to avoid a stretching/shortening of the TOT layer by varying cO
//

zT7=0.271350

z011=0.10955

z012=0.10553

z02=0.33668

E=0-1 Wyckoff=c x=0.1730 y=0.7250 z=z02/(layer*c0) TDS=tdso
E=0-1 Wyckoff=c x=0.1700 y=0.2680 z=z02/(layer*c0) TDS=tdso
E=0-1 Wyckoff=c x=0.4170 y=0.6560 z=zO11/(layer*c0) TDS=tdso
E=0-1 Wyckoff=c x=0.3430 y=0.3470 z=zO11/(layer*c0) TDS=tdso
E=0-1 Wyckoff=c x=0.3340 y=0.9760 z=z012/(layer*c0) TDS=tdso
E=0-1 Wyckoff=c x=0.4890 y=0.4960 z=z02/(layer*c0) TDS=tdso

//

// list of interlayer positions

//

E=CA+2(pCA) Wyckoff=c x=X(ECA) y=Y(ECA) z=Z(ECA) TDS=tdsint
E=0-2(p0Z) Wyckoff=c x=X(EOZ1) y=Y(EOZ1) z=Z(EOZ1) TDS=tdsH20
E=0-2(p0Z) Wyckoff=c x=X(EOZ2) y=Y(EOZ2) z=Z(EOZ2) TDS=tdsH20
E=0-2(p0Z) Wyckoff=c x=X(EOZ3) y=Y(EOZ3) z=Z(EOZ3) TDS=tdsH20
E=0-2(p0Z) Wyckoff=c x=X(EOZ4) y=Y(EOZ4) z=Z(EOZ4) TDS=tdsH20
E=0-2(p0Z) Wyckoff=c x=X(EOZ5) y=Y(EOZ5) z=Z(EQZ5) TDS=tdsH20
E=0-2(p0Z) Wyckoff=c x=X(EOZ6) y=Y(EOZ6) z=Z(EOZ6) TDS=tdsH20

E=(AL+3(ptrans*pAL),MG+2(ptrans*pMG),FE+3(ptrans*pFE)) Wyckoff=a y=0.0 TDS=tdsoct // trans
E=(AL+3((1-ptrans)*pAL),MG+2((1-ptrans)*pMG),FE+3((1-ptrans)*pFE)) Wyckoff=a y=0.6540 TDS=tdsoct // cis
E=(AL+3(pAL),MG+2(pMG),FE+3(pFE)) Wyckoff=a y=0.3210 TDS=tdsoct // cis, always occupied
E=(SI+4(0.9375),AL+3(0.0625)) Wyckoff=c x=0.4320 y=0.3330 z=zT/(layer*c0) TDS=tdstet
E=(SI+4(0.9375),AL+3(0.0625)) Wyckoff=c x=0.4320 y=0.6620 z=zT/(layer*c0) TDS=tdstet
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