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Atributos quimicos e mineraldgicos de caulins em diferentes fracdes
granulomeétricas

RESUMO

Caulins sdo materiais geologicos comuns, que apresentam elevada concentracdo de caulinita e
haloisita, assim como a fracdo argila dos solos tropicais e subtropicais de regides Umidas. A
caracterizagdo de caulins é uma forma de avaliar a contribuicdo destes minerais a importantes
atributos quimicos e mineral6gicos dos solos. Neste trabalho, foram avaliados quatro caulins e
um horizonte C de um Neossolo Litdlico, nas seguintes fracdes: fragdes areia (200-53 pm),
silte grosso (53-20um), silte fino (5-2 um), argila grossa (2-1 um), argila média (1-0,5 pm) e
argila fina (<0,5 um), que tiveram a mineralogia identificada por difracdo de raios-X (DRX),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e andlise térmica diferencial (ATD),
determinados seus valores de capacidade de troca catidnica efetiva (CTCe), antes (CTCc,) €
depois da fixacdo do potassio (CTCk), area superficial especifica externa (ASEe) e total
(ASE)) e a cristalinidade da caulinita e haloisita avaliada por meio dos indices de Hughes e
Brown (1979), Bramado et al. (1952), Amigé et al. (1987), Aparicio-Galan-Ferrel (2006) e pela
temperatura de desidroxilacdo destes minerais. O fracionamento foi eficiente na concentracédo
de minerais em fracbes especificas e contribuiu para esclarecer a origem dos valores
atribuidos a CTCc,. Os indices de cristalinidade apresentam comportamentos distintos em
funcdo da mineralogia presente em cada material, sendo que o indice mais adequado ao
conjunto de amostras analisado € o indice de Bramao et al. (1952), devido a melhor correlagédo
apresentada com a ASE,, CTCc, e CTCk, que indica um acréscimo proporcional dos valores
atribuidos a estas varidveis conforme a cristalinidade diminui. Os valores de ASE. sdo
relacionados ao diametro de particulas por uma funcdo potencial, a qual também se aplica a
CTCc, e CTCk devido a estreita relacdo entre estas variaveis e ASE.. Uma grande parte dos
valores atribuidos a CTCc, dos caulins era proveniente de cargas permanentes, devido a
presenca de minerais expansivos nos materiais estudados que, depois de contabilizadas,
indicam valores de CTC entre 14 e 577 cmol. Kg* e 2,02 e 511 cmol. Kg?,
respectivamente, para a caulinita e haloisita, conforme o tamanho das particulas.

Palavras chave: minerais de argila, DRX, ATG, MEV, CTCe.
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Chemical and mineralogical attributes of kaolins in different size fractions

ABSTRACT

Kaolins are common geological materials and have high concentrations of kaolinite and
halloysite, as the clay fraction of tropical and subtropical soils from the humid areas. The
characterization of kaolins is a way to evaluate the contribution of these minerals to important
chemical and mineralogical soil attributes. In this study, it was evaluated four kaolins and the
C horizon of a Litholic Neosoil in the following fractions: sand (200-53 um), coarse silt (53-
20 um), fine silt (20-2 pum), coarse clay (2-1 um), average clay (1-0.5 um) and fine clay
fractions (< 0.5 um), which had the mineralogy identified by X- Rays diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and differential thermal analysis (DTA), determined the
values of effective cation exchange capacity (CECe), before (CECcy) and after potassium
fixation (CECk), external (SSAe) and total (SSAt) specific surface area and the crystallinity
of kaolinite and halloysite mensured by the following indexes: Hughes and Brown (1979),
Bramdo et al. (1952), Amig6 et al. (1987), Aparicio-Galan-Ferrell (2006) and by the
dehydroxylation temperature of these minerals. The fractionation was efficient in
concentrating minerals in specific fractions and contributed to clarify the origin of values
assigned to CECc,. The crystallinity indexes exhibited distinct behaviors according to the
mineralogy present in each material and the most appropriate index to the set of samples
analyzed was the Bramao et al. (1952) index due to best correlation presented with SSAe,
CECc, and CECg, indicating a proportional increase in values attributed to these variables as
crystallinity decreases. SSAe values are related to particle diameter by a potential function,
which also applies to CECc, and CECk values due to the close relationship between these
variables and SSAe. A large part of the values assigned to CECc, of kaolin was from
permanent charge, due to the presence of expansive minerals in the materials studied, which
after accounted indicate CEC values between 1.4 e 5.77 cmol, Kg'1 e 2.02 e 5.11 cmol. Kg'l,
respectively, for kaolinite and halloysite,according to the particle size.

Key words: clay minerals, XRD, ATG, MEV, CECe
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1 INTRODUCAO

O termo “caulim” ¢ derivado da palavra kau-ling, nome dado a uma colina préxima a
Jauchau Fu, na China, onde, por muitos séculos, os chineses exploram o caulim para a
producdo da porcelana (GRIM, 1968). O caulim é uma rocha caracterizada por um contetdo
atil de minerais do subgrupo caulim (GUGGENHEIM et al. 1996), dentre os quais se destaca
a caulinita devido a sua maior abundancia (MURRAY, 2007).

A caulinita normalmente ocorre associada aos outros minerais sob a forma de
impurezas (quartzo, mica, feldspatos e 6xidos de Fe e Ti); porém, em muitas regibes do
Brasil, os caulins se constituem de uma mistura de caulinita e haloisita (WILSON et al.,
2006).

A caulinita, assim como a haloisita, pode ser encontrada em depdsitos residuais,
hidrotermais e sedimentares; no entanto, séo raras as ocorréncias de haloisita em depdsitos de
caulins de origem sedimentar (MURRAY; KELLER, 1993; MURRAY, 2007).

Caulins formados por meio de intemperismo quimico (caulins residuais) e alteracédo
hidrotermal (caulins hidrotermais) sdao denominados de caulins primarios, sdo formados in
situ, a partir de rochas ricas em aluminio, por meio da alteracdo de micas e feldspatos
(MURRAY; KELLER, 1993).

Caulins sedimentares sdo denominados de caulins secundarios, sdo resultantes da
erosao e transporte de particulas do tamanho de argila, que sdo mineralogicamente alterados e
depositadas em ambientes lacustres, paludais, deltaicos e lagunar (MURRAY; KELLER,
1993).

Apesar dos baixos valores de capacidade de troca cationica atribuidos a caulinita e a
haloisita, quando comparado aos outros silicatos, esses minerais sdo importantes na definicao
do comportamento quimico de uma grande variedade de solos (Latossolos, Argissolos,
Cambissolos e Nitossolos, etc.), devido aos altos teores encontrados na fragéo argila (MELO;
WYPYCH, 2009; ALLEN; HAJEK, 1989).

A capacidade de troca cationica atribuida a caulinita e a haloisita é proveniente de
cargas variaveis que surgem das ligacGes quebradas ao longo das superficies externas; porém,
admite-se a possibilidade de que as haloisitas-10A ainda apresentem a capacidade de adsorver
certa quantidade de céations monovalentes nas entrecamadas devido & presenca de moléculas
de 4gua (SPARKS, 2003).



Segundo Sparks (2003), a capacidade de troca catiénica da caulinita varia entre 2 a
15 cmol. kg™, enquanto a da haloisita, entre 10 a 40 cmol. kg™. Alguns autores atribuem estas
variacbes a area superficial especifica e a cristalinidade (MURRAY; LYONS, 1960;
ORMSBY, 1962), enquanto outros a interestratificacdo e a associagdo com minerais
expansivos (LIM et al. 1980; DELVAUX et al., 1990; PARFITT, 1992; JONGMANS et al.,
1999).

A quantificacdo da capacidade de troca cationica atribuida as superficies internas por
meio da fixacdo de potassio e extracBes sequenciais (JAYNES; BIGHAM, 1986) pode
constituir um meio eficiente para avaliar a contribuicdo de minerais expansivos a capacidade
de troca catidnica em caulins devido a limitada capacidade de fixacdo de potéssio atribuida a

caulinita e haloisita.

1.1 Hipotese

O fracionamento fisico favorece a identificacdo de espécies minerais no material
original e possibilita avaliar o efeito do tamanho e do grau de cristalinidade das particulas de
caulinitas e haloisitas sobre os valores atribuidos a area superficial especifica externa e a
capacidade de troca cati6nica destes minerais.

1.2 Objetivo geral
Utilizar o fracionamento fisico para identificar espécies minerais presentes em baixas

concentracbes e apresentar a importancia destes minerais sobre os valores atribuidos a

cristalinidade e a capacidade de troca catidnica de caulinitas e haloisitas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Estrutura e morfologia

A caulinita e a haloisita apresentam a mesma composicdo quimica tedrica, exceto
pelo contetido de &4gua. A formula quimica ideal para a caulinita, haloisita-7A e haloista-10A
é Al,Si,0O5(0OH)4.nH,0, onde n é igual a 0 para formas desidratadas e 2 para formas hidratadas
(BAILEY, 1980).

A caulinita apresenta uma estrutura composta por uma folha octaédrica, onde um
aluminio coordena 6 oxigénios, e uma folha tetraédrica, onde um silicio coordena 4 oxigénios,
unidas por pontes de hidrogénio entre os atomos de oxigénios basais da folha tetraédrica e as
hidroxilas da folha octaédrica (Figuras 1A e 1B); porém, devido a uma diferenca nas
dimensdes laterais da folha octaédrica em relacdo a tetraédrica, é necessario que ambas as
folhas percam a sua conformagcé&o ideal para se ajustar uma a outra, por meio da rotacdo dos
tetraedros, inclinacdo e mudanca na forma ideal de octaedros e tetraedros (WHITE; DIXON,
2002).

A haloisita tem a mesma estrutura basica da caulinita (Figura 1C), exceto que o
desajuste da folha octaédrica e tetraédrica € acomodado numa estrutura tubular que ocorre
devido a interrup¢do das pontes de hidrogénio entre os atomos de oxigénios basais da folha
tetraédrica e as hidroxilas da folhao ctaédrica (BATES et al., 1950).

Em sedimentos, a caulinita, geralmente, é encontrada na forma de placas pseudo-
hexagonais (WHITE; DIXON, 2002); no entanto, em solos, as bordas dos cristais podem ser
corroidas durante o processo de intemperismo, tornando os angulos de 120° caracteristicos
desta morfologia menos expressivos. A caulinita ainda pode ocorrer em formas de ripas,
esferas ou mesmo tubos; porém, tais morfologias ndo sdo comuns em condi¢fes naturais
(FIALIPS et al., 2000; FIORE et al., 1995; TOMURA, 1985; CHURCHMAN; GILKES et
al., 1989).

A haloisita ocorre como tubos alongados, esferas, folhas curvas e, ocasionalmente,
em formas tabulares. Algumas amostras de haloisita parecem ter um arranjo interno no qual
um pequeno numero decamadas em espiral se encontram em torno do eixo central
constituindo um tubo, enquanto outras parecem ter uma verdadeira estrutura tubular (WHITE;
DIXON, 2002).
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Figura 1. Esquema estrutural de um filossilicato 1:1 (A), caulinita e haloista-7A (B) e
haloisita-10 A (C) (Adaptado de Schulze, 2002).

A grande variabilidade de morfologias atribuidas a caulinita e a haloisita é,
frequentemente, relacionada ao material de origem (KELLER, 1976; CORREA et al., 2008;
SUDO et al., 1981) e as condic¢des quimicas durante a sua formacdo (OSBORNE et al., 1994;
FIALIPS et al., 2000; FIORE et al., 1995; NAGASAWA, 1978; NORO,1986).

2.2 Distingdo entre a caulinita e haloisita

A caulinita e a haloisita-7A apresentam padrdes de difracdo de raios-X similares,
tornando a distingdo entre ambas praticamente impossivel por esta técnica na auséncia de
metodologias acessdrias; no entanto, quando a intensidade do reflexo a 0,445 nm é a metade
ou mais do que aquela atribuida ao reflexo a 0,72 nm, é provavel a presenca de haloisita, pois
as caulinitas se orientam, preferencialmente, no plano doo1, proporcionando a presenca de
reflexos a 0,72 nm muito mais desenvolvidos do que aqueles a 0,445 nm (BRINDLEY,
1961).

A haloisita-10A pode facilmente ser diferenciada da caulinita na auséncia de micas,
devido a presenga de um reflexo basal a 1,0 nm; no entanto, sob condi¢gdes ambientais ou de
moderado aquecimento (40°C), pode ser rapidamente convertida em haloisita-7A
(KOHYAMA et al., 1978).

Deste modo, a diferenciagdo de caulinitas e haloisitas € necessaria e pode ser feita

por meio da solvatacdo com formamida (CH3NO), ja que a expansdo da haloisita de 0,72 nm
4



para 1,0 nm € répida, enquanto a da caulinita ndo ocorre antes de 4 horas (CHURCHMAN et
al., 1984). Embora outros métodos tenham sido testados para diferenciar a caulinita e a
haloisita, dentre eles a solvatacdo com etileno glicol, a utilizagdo da formamida é mais
comum devido a sua maior eficiéncia e praticidade (JOUSSEIN, 2005).

A intercalacdo da formamida ocorre por meio da interrupgdo das pontes de
hidrogénio entre os atomos de oxigénios basais da folha tetraédrica e as hidroxilas da folha
octaédrica e a formagdo de novas ligagdo com a molécula intercalada, conforme o modelo

descrito por Frost et al. (2000a) para a caulinita (Figura 2).
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Figura 2. Modelo molecular da caulinita intercalada com formamida (Adaptado de Frost et
al., 2000a).



2.3 Indices de cristalinidade

A formula quimica da caulinita difere muito pouco daquela considerada ideal
(Al;Si,Os(0OH),4), mas a sua estrutura é altamente complexa como resultado do grande nimero
de defeitos durante a sua formagéo e crescimento (APARICIO; GALAN, 1999) que impedem
a perfeita repeticdo da estrutura cristalina nos trés eixos cristalograficos (BRINDLEY et al.,
1986).

A desordem estrutural da caulinita tem sido avaliada por uma grande quantidade de
métodos baseados em difratogramas de raios-X e analises térmicas, denominados de indices
de cristalinidade (Figura 3).

Segundo Aparicio e Galan (1999), indices de cristalinidade calculados com base em
padrdes de difracdo de raios-X (DRX) s6 devem ser usados quando a amostra apresentar mais
de 20% de caulinita e quando os contaminantes presentes nas amostras ndo influenciam os
valores obtidos para o indice de cristalinidade escolhido.

O indice de Hinckley (1963) é influenciado por quartzo, clorita e haloisita e, em
menor grau, por feldspatos, ilitas e esmectitas. O indice de Range e Weiss (1969) pode ser
usado na presenca de feldspatos (< 10%), esmectitas e cloritas, mas & necessario que as
medidas sejam repetidas no minimo 5 vezes, por causa da grande variancia entre os valores
obtidos. O indice de Stoch (1974) pode ser usado na presenca de quartzo, feldspatos, silica e
ferro amorfos, mas ndo deve ser usado na presenca de outros filossilicatos. O indice de
Lietard (1977) pode ser usado na presenca de haloisita, esmectitas, silica e ferro amorfos,
contudo ndo deve ser usado na presenca de quartzo. O indice de Amigé et al. (1987) ndo deve
ser usado na presenca de clorita e haloisita, no entanto € apropriado a presenca de outros
contaminantes, como quartzo, feldspatos, silica e ferro amorfos e esmectitas. O indice de
Hughes e Brown (1979) s6 deveria ser usado em amostras puras (APARICIO; GALAN,
1999).

Aparicio et al. (2006) afirmam que a decomposicao dos picos “Peak-stripping” é um
importante procedimento para eliminar picos sobrepostos nos difratogramas de raios-X da
caulinita em mistura com outros minerais. Com base nesta preposi¢do, definiram um novo
indice de cristalinidade denominado de Aparicio-Galan-Ferrell (2006), que segundo 0s
mesmos autores, ndo € tdo propenso a interferéncia por quartzo, feldspato, ilita, esmectita,
clorita, haloisita, silica e ferro amorfos, além disso é altamente correlacionado com outros

métodos para a estimativa de distdrbio estrutural.



A temperatura de desidroxilagdo da caulinita decresce conforme diminui o tamanho
das particulas e a cristalinidade, no entanto, pode ser influenciada pela quantidade deste
mineral presente nas amostras, ao contrario do indice de Bramdo et al. (1952) que é
independente da quantidade de caulinita (CARTHEW, 1955).

indices de cristalinidade normalmente se correlacionam negativamente com a area
superficial especifica (GALAN et al., 1998; VELHO; GOMES, 1991); porém a sua relagio
com o tamanho de particulas é controversa. Velho e Gomes (1991) afirmam que a
cristalinidade decresce com o tamanho de particulas, enquanto Ormshby et al. (1962) afirmam
0 contrério.

Dados experimentais demonstram que a capacidade de troca catibnica parece ser
maior em caulinitas menos cristalinas do que naquelas mais cristalinas (LIM et al., 1980);
porém o tamanho dos cristais parece ser mais importante que a cristalinidade (MA,
EGGLETON, 1999; ORMSBY et al., 1962).

A cristalinidade da haloisita se encontra estreitamente relacionada com o conteudo de
Fe estrutural e tem sido avaliada por uma grande quantidade de métodos, dentre eles, Hughes
e Brown (1979) e Bramao et al. (1952) (CHURCHMAN; THENG, 1984). Contudo, na
presente revisdo, ndo foram encontrados trabalhos que relacionem a cristalinidade da haloisita
a outras propriedades quimicas e fisicas deste mineral, e poucos trabalhos avaliando a
eficiéncia destes métodos para avaliar a sua cristalinidade.

2.4 Area superficial especifica

O termo area superficial especifica (ASE) refere-se a area superficial de um
determinado material por unidade de massa seca, normalmente expressa como m°g™. A ASE
pode ser avaliada por uma grande quantidade de métodos; no entanto, dois deles séo
frequentemente usados, o método de BET-N, e do etilenoglicol mono-etil éter (EGME),
devido a diferenca de comportamentos quimicos entre ambos, que 0s tornam complementares.

O método BET-N, é capaz de medir a area superficial especifica externa (ASE) por
meio da adsor¢do de moléculas simples como o N, em baixas temperaturas em amostras
secas, onde 0 N, ndo é capaz de recobrir as entrecamadas de minerais expansiveis que
permanecem ligadas por forcas de van der Walls (ASCE et al., 2006; SANTAMARINA et
al.,2002).



Os valores de ASE, sdo obtidos por meio de dados de uma isoterma de adsorcéo,
conforme descrita por Brunauer et al. (1938), linearizada por Carter et al. (1986) e

simplificada por Hiemenz (1986) na equacéo 1.

N6V
ASEe= V—O (l)

Onde a ASE. é a 4rea superficial externa especifica (m”g™), N. é o nimero de
Advogrado (6,02x10% moléculas), c ¢ a area transversal da molécula (m?), Vo é 0 volume
molar e Vi, (cm®) é o volume de gas necessario para recobrir a superficie com uma
monocamada (cm3g™).

A solvatacdo com moléculas polares como o0 EGME permite o recobrimento tanto
das superficies internas quanto externas, tornando possivel a estimativa da area superficial
especifica total (CARTER et al., 1965), calculada conforme a equacdo 2 (CARTER et al.,
1986).

We

ASE= ————
U Wy x0,000286

-2

Onde ASE; é a area superficial especifica total do adorvente, W, é a massa de EGME
retido pela amostra, Ws é a massa da amostra e 0,000286 ¢é a massa de EGME necesséria para
formar uma monocamada sobre um metro de superficie (gm?). A area superficial especifica
interna pode ser estimada pela diferenca entre os dois métodos (SPARKS, 2003).

Minerais ndo expansivos apresentam baixos valores de area superficial especifica
que podem variar de 7 a 30 m® g™ para a caulinita e de 10 a 45 m? g™ para a haloisita,
respectivamente (SPARKS, 2003). Minerais expansiveis, tais como esmectitas e vermiculitas,
tém grandes superficies internas e externas, podendo chegar a 810 m?® g*, dependendo da
quantidade de superficie interna exposta pela expansdo (CARTER et al., 1986). Em caulins, a
ASE € mais influenciada pelos contaminantes do que necessariamente pelos minerais
cauliniticos (GALAN et al., 1998), j& que uma pequena quantidade de minerais expansivos é
suficiente para aumentar significativamente os valores atribuidos a ASE.

A ASE se relaciona as muitas propriedades; porém, dentre elas, a capacidade de troca
catidnica, provavelmente, é a mais importantes, devido a estreita relacdo entre este atributo e a

fertilidade dos solos.



2.5  Capacidade de troca catidnica

A capacidade de troca cationica (CTC) mede a quantidade de cations rapidamente
trocaveis, neutralizando a carga negativa do solo (RHOADES, 1982), ou seja, a CTC é o
nimero maximo de moles de carga de céations adsorvido que pode ser dessorvido de uma
unidade de massa de solo em determinadas condigdes de temperatura, pressao, composicdo da
solucéo do solo e da relacéo entre a massa e a solugédo do solo (SPOSITO, 2008).

Os minerais podem exibir dois tipos de cargas negativas. As cargas negativas
permanentes que surgem a partir da substituicdo isomorfica de cations de maior valéncia por

I**na folha

cétions de menor valéncia, como por exemplo a substituicdo do Si** por A
tetraedral ou a substituicdo do AI** por Mg®* na folha octaedral, criando um déficit de carga
positiva na estrutura cristalina (MA; EGGLETON, 1999; FONTES et al., 2001). E as cargas
negativas variaveis que surgem em funcdo da variacdo de pH devido a protonacdo e
desprotonacdo dos grupos funcionais sobre a superficies dos minerais (MA; EGGLETON,
1999).

A CTC da caulinita se deve, principalmente, as cargas variaveis que surgem a partir
de ligacGes quebradas nas superficies externas, visto que este mineral praticamente ndo
apresenta substituicdo isomérfica (MA; EGGLETON, 1999). Segundo 0s mesmos autores, 0S
maiores valores de CTC atribuidos a haloisita se devem a morfologia tubular, isto porque €
esperado que a presenca de cations trocaveis dentro do tubo proporcione um leve aumento na
CTC. Porém, em casos onde a morfologia da haloisita-7A se apresente em forma de placas, 0
valor de CTC deve ser proximo ao da caulinita.

Sparks (2003) afirma que os maiores valores atribuidos a haloisista, muitas vezes,
podem ser devidos a associagdo com alofanas, minerais que podem apresentar elevados
valores de CTC e a grandes quantidades de NH;" e K*, jons que sdo assumidos como
trocaveis, muitas vezes presente nas entrecamadas deste mineral; porém, quando
contabilizados a CTC da haloisita, é proxima a da caulinita.

A caulinita apresenta valores de CTC que variam entre 2 e 15 cmol. kg™, enquanto a
haloisita entre 20 e 40 cmol. kg™® (SPARKS, 2003). Outros minerais que apresentam,
predominantemente, cargas permanentes (minerais 2:1) podem apresentar altos valores de
CTC, por vezes maiores que 200 cmol. kg™, como a vermiculita estudada por Jaynes e
Bigham (1986). Porém, altos valores de carga nas camadas nao necessariamente implicam em

maiores valores de CTC.



As esmectitas apresentam altos valores de CTC, podendo ser maiores do que aqueles
atribuidos a uma vermiculita dioctaedral, que apresenta maiores valores para a carga nas
camadas. Porém, as esmectitas sdo capazes de se expandir totalmente, permitindo o acesso de
cations as entrecamadas. J& as vermiculitas dioctaedrais tém parte das suas cargas
neutralizadas pela presenca de ions K™ que impedem a sua completa empansio; ao contrario
das vermiculitas trioctaedrais, onde os cations nas entrecamadas sdo, predominantemente o

Ca’* e 0 Mg?*, cations que séo facilmente trocaveis (SPARKS, 2003).
2.6 Fixacao de potéssio

O potéssio € um nutriente essencial ao crescimento das plantas, conhecido desde 0s
trabalhos de Von Liebig, publicados em 1840 (SPARKS, 2000). Baseado na sua
disponibilidade no solo, pode ser particionado em quatro formas: soltvel, trocavel, fixado ou
ndo-trocavel e mineral (TISDALE et al., 1985; PAL et al., 1999). As duas primeiras formas
sdo consideradas disponiveis e podem ser absorvidas imediatamente pelas plantas, enquanto
as duas ultimas sdo consideradas ndo disponiveis e sdo responsaveis pelo suprimento de
potéssio a longo tempo (ASKEGAARD et al., 2003). O equilibrio entre as diferentes formas
de potéssio define a sua disponibilidade para as plantas (MELO, 1983; RAIJ, 1991).

O processo de conversdo de potéssio soltvel ou trocavel em formas ndo-trocaveis
denomina-se fixacdo e o processo inverso liberacdo (TROEH; THOMPSON, 1993). O
processo de fixacdo de potassio inicialmente se da por meio de troca catidnica de ions como
Ca’* e Mg?* por K* nas entrecamadas dos minerais expansivos; porém, a fixacdo de K* é
favorecida devido a sua baixa energia de hidratacdo (DOUGLAS, 1989) e ao seu raio ionico
(0,133 nm) que permite o seu ajuste na cavidade ditrigonal (PAGE; BAVER, 1940). A
fixacdo de potassio pode ocorrer espontaneamente em alguns minerais em suspensao agquosa
ou como um resultado de um processo de aquecimento para remover a 4gua na entrecamada,
em outros (NEUENDORF et al., 2005).

A magnitude das cargas tem grande influéncia sobre a capacidade de fixacdo de
potassio (HUANG, 2005). Embora as micas apresentem uma maior carga nas camadas do
que as vermiculitas, a sua CTC € menor, devido a presenca de ions de potassio fixado nas
entrecamadas, que satisfaz as cargas negativas e € inacessivel aos cations indices

normalmente utilizados para medir a capacidade de troca catidnica (SPARKS, 2003). Por
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outro lado, 0s minerais que ndo apresentam cargas permanentes, como as caulinitas,
praticamente ndo fixam potassio.

Segundo Bouabid et al. (1991), quando as cargas se localizam nas folhas tetraedrais
ao inveés das folhas octaedrais, a fixacdo é maior, por causa da maior proximidade das cargas
na folha tetraedral com o cétion fixado.

Processos oxi-reducdo podem alterar a carga das camadas promovendo um
acréscimo na capacidade de fixacdo quando o Fe** é reduzido para Fe** (STUCKI et al.,
2002; KOMADEL et al., 2006) e um decréscimo quando o Fe 2*é oxidado para Fe** em
esmectitas (BARSHAD; KISHK, 1970).

A presenca de aluminio nas entrecamadas neutraliza, parcialmente, as cargas das
camadas e cria um impedimento fisico ao processo de troca catibnica, diminuindo a
capacidade de fixacdo de potassio (SAHA; INOUE, 1998; AIDE et al., 1999); porém,
conforme o pH aumenta, o aluminio nas entrecamadas pode ser dissolvido e a capacidade de
fixacdo pode aumentar (HUANG, 2005).

A caulinita, praticamente, ndo apresenta carga nas camadas devido a baixa
substituicdo isomorfica. A haloisita, provavelmente, apresenta uma pequena quantidade de
cations, envoltos pela 4gua de hidratagdo nas entrecamadas; porém, a presenca de carga nas
camadas ndo foi confirmada (SCHULZE, 2005). Deste modo, é de esperar que estes minerais
fixem pouco ou nenhum potéssio (PAGE; BAVER, 1940; SHARID et al., 1991).

A fixacdo de potassio € acompanhada pela reducdo da capacidade de troca catidnica
(JOFEE; LEVINE, 1940) e se encontra estreitamente relacionada a mineralogia encontrada
nos solos e sedimentos. E geralmente aceito que a fixagdo ocorre principalmente em
vermiculitas e hidromicas (SPARKS, 1987; FANNING et al.,1989); porém, outros minerais,
como as esmectitas, podem fixar potassio, embora em menores quantidades e, dentro deste
grupo, aquelas com maiores cargas sdo as que apresentam maior capacidade de fixacdo
(WEIR, 1965).

Segundo Jaynes e Bigham et al. (1986), as vermiculitas podem apresentar uma
fixacdo de potassio de 97% , enquanto as esmectitas em torno 30%. Contudo, Bajwa (1986)
encontrou maiores valores de fixacdo de potéssio para solos com alto teor de beidelita (80%),

em comparacdo com solos que apresentavam vermiculita (70 %).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais utilizados

Foram avaliados quatro caulins, dois comerciais embalados pela Casa da Quimica
(Maringa — PR), dois de origem sedimentar fornecidos pela Mineracdo Aruana (Campo Largo
— PR), e um Horizonte C de um Neossolo Litolico de origem basaltica, localizado no Centro

Tecnologico de Irrigacdo da Universidade Estadual de Maringa.

Tabela 1. Origem e identificacdo dos materiais

Materiais Identificacio Material de origem
Caulim Comercial A CCA Indeterminado
Caulim Comercial B CcCB Indeterminado
Caulim rosa arenoso CRA Sedimentar

Caulim verde arenoso CVA Sedimentar
Horizonte C HC Magmatica

3.2 Fracionamento fisico

O fracionamento dos caulins e do Horizonte C em areia (200-53 pum), silte grosso
(53-20 pm), silte fino (20-2 pum), argila grossa (2-1 um), argila média (1-0,5 pm) e argila fina
(< 0,5 um) se aproxima do limite de classificacdo do tamanho de particula do CSSC, Canada
Soil Survey Committee (McKEAGUE, 1978).

No entanto, neste trabalho, optou-se por subdividir a fracéo silte, apenas em silte fino
e grosso, onde o fracdo de silte fino corresponderia a fracdo de silte fino e silte médio da
classificacdo proposta pelo CSSC (McKEAGUE, 1978). A fragéo argila foi subdividida em
argila fina, média e grossa e ndo segue os limites do tamanho de particula proposto pela
CSSC, pois, desta forma seria possivel obter um maior volume de informacgdes para esta
fragéo.

Foram utilizados 50 g de cada material que permaneceram sob agitagdo mecanica por
8 h em frascos 1L na presenca de NaOH 0,02 mol L™, como agente dispersante.

Por tamisamento, foram separadas as fracdes silte grosso (retido em peneira com

malha de 0,020 mm) e areia (retido em peneira com malha de 0,053 mm) e, por meio de
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sifonamento, depois da sedimentacdo, segundo a lei de Stokes, foram separadas as fragoes
argila grossa, argila média e argila fina. A frag8o silte fino foi obtida por diferenca entre os
dois métodos. Os teores de cada fracdo apresentados no item 6.1 foram obtidos a partir do
mesmo procedimento descrito acima, a partir de amostras em duplicatas.

As fracOes areia, silte grosso e silte fino, depois de separadas, foram secas em estufa
a 60°C até peso seco, enquanto as fracdes argila fina, argila média e argila grossa foram
floculadas com MgCl, 0,1M, lavadas com agua deionizada para remover o excesso de Mg?* e
CI, congelado em N, liquido e liofilizadas (JACKSON, 1975) em um equipamento Christ
Alpha 1-2.

Os teores de cada fracdo foram obtidos pelo mesmo procedimento descrito acima,
sendo que os valores obtidos para a fracdo argila foram calculadas como a diferenca entre o

total e as outras fracdes (areia, silte grosso e silte fino).

3.3  Difragéo de raios-X (DRX)

As amostras em p6 foram submetidas a difracdo de raios-X num equipamento
Shimadzu XRD 6000, utilizando uma fonte de Cu e um monocromador de grafite. As
amostras foram analisadas no modo passo na amplitude angular de 2° a 70° 20, a cada 0,02°
20 e 0,6 s por passo para as fragdes mais grossas (silte fino, silte grosso, areia), enquanto as
fracdes mais finas (argila fina, argila média e argila grossa) foram analisadas no modo passo
na amplitude angular de 2° a 80° 20, a cada 0,02° 20 e 1,0 s por passo.

Os difratogramas foram analisados e os minerais identificados utilizando os planos
de difracdo conforme Moore e Reynolds Jr. (1997) e Whitting e Alardice (1986) para os
silicatos e Costa e Bigham (2009) para os 6xidos de ferro. A estimativa da quantidade dos
minerais por DRX foi calculada considerando que a area dos reflexos é proporcional a
quantidade do mineral presente na amostra.

Para diferenciar caulinitas e haloisitas, amostras das fracdo argila < 2 um e da fragédo
menor que 53 um sem secagem prévia do CCA, CRA, CVA e HC foram solvatadas com
formamida (CHURCHMAN et al., 1984) e analisadas no modo passo na amplitude angular de
2°a17° 260, acada 0,02° 20 e 1,0 s por passo.

A estimativa da quantidade dos minerais por DRX foi calculada considerando que a
area dos reflexos é proporcional a quantidade do mineral presente na amostra e a estimativa

da proporcdo de haloisita em relagdo a caulinita foi calculada conforme descrito por
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Churchman et al. (1984). A estimativa da quantidade de esmectitas no HC foi calculada com

base na perda de massa entre 110 e 160°C considerando que a nontronita pode perder até

2,3% da sua massa neste intervalo (FROST et al, 2002b).
3.4  Indices de cristalinidade

O indice de Aparicio-Galan-Ferrel (2006) (Figura 3A) foi calculado por meio da
Equacdo 3, onde a soma da altura dos reflexos referentes aos plano diio (Ia) e dii (Ig) é
dividida pela altura do reflexo referente ao plano dozo (Ic) multiplicada por dois (APARICIO
et al., 2004; APARICIO et al., 2006). Valores inferiores a 0,90 e entre 1,25 e 1,6
representariam, respectivamente, caulinitas com baixo e alto grau de ordem estrutural
(APARICIO et al., 2006).

Ia+ 1

Indice de Aparicio-Galan-Ferrel (2006) = T .(3)

O indice de Hughes e Brown (1979) (Figura 3B) foi calculado por meio da Equacéo
4, onde a altura do reflexo referente ao plano do2o (h1) € multiplicada por uma constante igual
a 1,93 e dividida pela altura do “background” entre os reflexos referentes aos planos diis e
doos (HUGHES e BROWN, 1979; GALAN, et al., 1994; APARICIO e GALAN, 1999).

indice de Hughes e Brown (1979) = 1’913;11 ..(4)

Para este indice, ndo existem limites para separar caulinitas bem ordenadas daguelas
com maiores defeitos. Entretanto, a partir dos valores apresentados por Hughes e Brown
(1979), é possivel propor que valores > 20 e < 10 representariam as caulinitas com alta e
baixa ordem estrutural, respectivamente (ISHIDA, 2010).

O indice de Amigo et al. (1987) (Figura 3 C) equivale a largura a meia altura (LMA)
do reflexo referente ao plano doo1. Valores inferiores a 0,3 indicaram caulinitas ordenadas,
enquanto valores acima de 0,4 indicam caulinitas desordenadas (AMIGO et al., 1987).

O indice de Bramdo et al. (1952) (Figura 3D) foi calculado utilizando a relagdo de
inclinac&o entre os lados de baixa (a) e alta (B) temperatura dos picos endotérmicos referentes

a desidroxilacdo da caulinita e haloisita.
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Figura 3. Meétodos para a determinagdo de indices de cristalinidade da caulinita e haloisita,
adaptado de Ishida (2010). Indice de Aparicio-Galan-Ferrel (2006) (A), indice de

Hughes e Brown (1979) (B), indice de Amigo et al. (1987) (C), indice de Braméo
etal. (1952) (D).

3.5  Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas em um microscépio Shimadzu, modelo SS-550, com
corrente 90 pA, voltagem 20 kV, distancia de trabalho 17 mm. As amostras devidamente
montadas sob fita de carbono foram colocadas no interior de um metalizador (Shimadzu IC-
50 ion coater, Shimadzu Corporation -Kyoto, Japdo), onde foram recobertas com uma fina
camada de ouro (20-30 nm de espessura).

A cobertura metélica é necessaria para aumentar a condutividade da superficie da
amostra. Assim, ao colocar as amostras no metalizador, uma bomba promove o vacuo no

ambiente e, em seguida, a deposi¢do dos atomos de ouro é realizada em dois ciclos de 5
minutos cada, em 6 mA.
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3.6 Analise térmica gravimétrica e diferencial (ATG/ATD)

Os dados da andlise térmica gravimétrica (ATG) e andlise térmica diferencial (ATD)
foram obtidos num equipamento Shimadzu, TA-50, operando em atmosfera de N,, num fluxo
de 20 mL min.™ e taxa de aquecimento de 20 °C min.™, em amostras com cerca de 6 mg. A
quantificacdo da caulinita em mistura com a haloisita foi calculada utilizando os dados de
perda de massa associada as reacOes de desidroxilacdo da caulinita e haloisita
(KARATHANASIS, 2008). Os dados usados para a quantificacdo dos minerais por ATD,

assim como a estimativa por DRX, foram processados no programa GRAMS 8®.
3.7  Areas superficial especifica (ASE)

As analises de area superficial especifica foram realizadas para todos os materiais em
todas as fracGes granulométricas pelo método BET-N,. No entanto, apenas as amostras
referentes ao CCA, CRA e a fragéo argila fina do CVA, CCB e HC foram analisadas pelo

método do etilenoglicol mono-etil éter.
3.7.1 Método BET-N,

As analises de area superficial especifica externa (ASE¢) pelo método BET-N;
(BRUNAUER et al., 1938) foram realizadas em amostras em duplicatas com cerca de 500
mg, num equipamento Quantachrome, Quantasorb Surface Area Analyser, utilizando uma
mistura 30/70 dos gases (N2/Hy).

3.7.2 Método do etilenoglicol mono-etil éter

As analises de area superficial especifica total (ASE;) pelo método do etilenoglicol
mono-etil éter (EGME) foram realizadas em amostras em duplicatas, conforme descrito por
Cerato e Lutenegger (2002).

Para avaliar a area superficial especifica pelo método do EGME, cerca de 500 mg de
cada amostra foram colocadas em frascos de vidro com aproximadamente 10 cm?®

previamente pesados e secos, que permaneceram na estufa por mais 12 h a 105°C, quando
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foram retirados e colocados dentro de um dessecador contendo silica para que pudessem
esfriar, depois foram novamente pesados.

Posteriormente, foram adicionado 2 mL de EGME nos conjuntos de amostra+frasco
que foram colocados em um dessecador ligado a uma bomba de vacuo por 45 minutos e
permaneceram dentro dele por mais 6 horas para que o vacuo retido fosse desfeito. Este
procedimento foi repetido por duas vezes. Depois os conjuntos de amostra+frasco foram
pesados e devolvidos ao dessecador.

O procedimento descrito acima foi repetido até que as amostras atingissem uma
massa constante, ou seja, quando a diferenca entre duas pesagens nédo fosse superior a 0,0002
g. Todas as pesagens foram realizadas em uma balanga mecénica Sartori com aproximagéo de
0,0001 g.

A ASE; foi calculada conforme a equacdo 2. A area superficial especifica interna
(ASE;) foi calculada pela diferenca entre a ASE; e a ASE..

3.8  Capacidade de troca catiénica (CTCc,) e fixacdo de potassio (FK)

A capacidade de troca catidnica (CTCc,) foi determinada utilizando um extrator
mecéanico a vacuo (Centurion Mechanical Extractor - Centurion International Inc.) utilizando
calcio como cétion, apds ter sido deslocado do complexo de troca da amostra por uma solucéo
de KNO3 1 M.

A extracao foi realizada em amostras em duplicata com cerca de 500 mg, conforme
descrito a sequir:

a) Saturacdo do complexo de troca com Ca** como cation-indice pela passagem de 50

mL de uma solucdo de CaCl, 1 mol L™, com duracdo de 12 horas;

b) Lavagem do excesso de Ca** na amostra pela passagem de 50 mL de uma solucio

de CaCl, 0,01 mol L™, com duracéo de 3 horas;
c) Retirada do excesso de agua da solucdo pela passagem de 50 mL de alcool etilico,
com duracdo de 3 horas; e

d) Deslocamento de todo Ca?* adsorvido na amostra pela passagem de 50 mL de
KNO3s1 mol L™, com duragdo de 12 horas. A solucdo percolada foi recolhida e
armazenada em frascos de polietileno para determinacéo da quantidade de Ca** por

espectrometria de absorcao atbmica.
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Ap0s o recolhimento da solucdo percolada de KNO3 para determina¢do da CTCc,, 0
complexo sortivo das amostras estava saturado com K" que foi extraido conforme descrito a
sequir:

a) Lavagem do excesso de KNO; na amostra pela passagem de 50 mL de uma

solucdo de KNO3 0,01 mol L™, com duragéo de 3 horas;

b) Retirada do excesso de dgua da solucdo pela passagem de 50 mL de &lcool etilico,

com duracdo de 3 horas;
c) Fixacdo do potassio pelo aquecimento da amostra em estufa a 105°C por 24 horas,
para provocar o colapso das argilas expansiveis de um espacamento basal de
1,4—1,0 nm e, assim impedir a troca catidnica nas entrecamadas; e

d) Deslocamento do potéssio ndo fixado pela passagem de 50 mL de CaCl, 1 mol L,
durante 12 horas. A solucdo percolada foi recolhida, armazenada em frascos de
polietileno, para determinagdo da quantidade de K* por espectrometria de absorcéo
atbmica.

A capacidade de troca catiénica efetiva usando Ca como cétion indice (CTCc,) refere-
se a troca catidnica que ocorre tanto nas superficies externas, devido a presenca de cargas
variaveis, quanto nas superficies internas dos minerais expansivos devido a presenca de
cargas permanentes. Por outro lado, a capacidade de troca catiénica efetiva, usando potéassio
(CTCk) como cation indice, refere-se apenas a troca catidnica que ocorre nas superficies
externas.

A diferenca entre CTCc, € a CTCk pode ser definida como capacidade de troca
catidnica resultante das superficies internas ou a quantidade de potassio fixado em cmol. kg™
(QKF), enquanto a fixacdo de potéssio (FK) refere-se a porcentagem de QKF em relacdo a
CTCca

A fixacdo de potéassio (FK) foi calculada por meio da equacdo 5 (JAYNES; BIGHAM,

1986).

_ OKF
FK = e x 100 ..(5)

3.9 Andlise estatistica

As andlises de regressédo linear foram ajustadas no programa SISVAR (FERREIRA,

2000), sendo avaliados os coeficiente de determinacdo (R?) e o p-valor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Fracionamento fisico

O CCA e CCB apresentaram pequena porcentagem de areia quando comparado
aos outros dois caulins (CRA e CVA), devido a alguma separagdo previa a sua
comercializacdo. As fracdes silte fino e silte grosso perfazem a maior parte destes materiais,
indicando uma provavel tendéncia dessas fracbes em mascarar os atributos quimicos e fisicos
das outras fracGes quando o material é analisado sem ser fracionado, principalmente da fracdo
argila fina, que apresenta atributos quimicos e fisicos diferenciados, discutidos
posteriormente.

Entre os materiais estudados, os cauliniticos (CCA, CRA e CVA) apresentam 0s
maiores teores de argila, devido ao acumulo preferencial da caulinita, haloisita e micas
secundérias na fragdo < 2um, ao contrério do CCB e do HC, devido ao menor intemperismo

sofrido por estes materiais (Tabela 2).

Tabela 2. Teores (%) de areia, silte e argila nos diferentes materiais utilizados

Materiais Areia Silte Grosso Silte Fino Argila Total

CCA 0,01 +0,00 8,31+0,58 48,02 £ 0,52 43,66 + 0,07 100,00
CRA 21,99 +1,69 12,88 + 0,86 30,45+ 1,42 34,68 + 3,97 100,00
CcCB 0,82 +0,98 33,29 +0,63 44,66 + 4,22 21,23+2,61 100,00
CVA 22,35+ 2,00 10,29 £ 0,31 26,45 + 1,56 40,91+0,13 100,00
HC 86,98 + 2,00 6,96 + 1,45 3,60+0,48 2,46 + 0,06 100,00

CCA: caulim Comercial A, CCB: caulim Comercial B, CRA: caulim rosa arenoso, CVA: caulim verde arenoso
e HC: Horizonte C.

4.2  ldentificacdo da mineralogia

O CCA (material original) apresenta caulinita, mica e haloisita (Figura 4A). No
entanto, nas fragdes mais finas (argila fina, argila média e argila grossa), foram encontrados
dois reflexos, um a 0,568 nm e outro a 0,295 nm, que caracterizariam a presenca de alunita
ou crandalita (Figura 4B, 4C e 4D), visto que este minerais sdo isoestruturais (TOLEDO,

1999). Nas fragdes mais grossas, foi identificado quartzo (Figura 4E e 4F).
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No entanto, a presenca da alunita ndo pode ser confirmada pela andlise térmica
devido & inexisténcia de um pico endotérmico entre 770 e 900 °C, que caracteriza a mudanca
de fase deste mineral (PIGA et al., 1995), assim como a crandalita que ndo apresentou os dois
picos endotérmicos caracteristicos da sua desidroxilacdo na regido entre 320 e 440°C
(GILKES; PALMER, 1983) (Figura 6).

Devido a semelhanga estrutural entre a alunita e a crandalita, seriam necessarias
analises quimicas adicionais para identificar com precisdo qual destes minerais realmente esta
presente na amostra (BOTINELLY, 1976).

A caulinita apresenta-se em forma de placas pseudo-hexagonais nas fragdes mais
finas (Figura 5A, 5B, 5C), enquanto nas frag0es mais grossas, em formatos vermiformes
(Figura 5D, 5E, 5F), cuja morfologia é caracteristica de caulinitas associadas com micas
detritais (OSBORNE et al., 1994).

As andlises térmicas do CCA nas diferentes fracbes (Figura 6) apresentaram
nitidamente picos endotérmicos caracteristicos da caulinita, que variam de 521°C na fracdo
argila fina a 530°C na fracdo areia. O silte grosso apresenta um segundo pico a 638°C, que
poderia ser referente a outro mineral do grupo caulim, porém este se refere a uma mica com
desidroxilacéo entre 600 e 700 °C como aquela descrita por Kodama e Brydon (1968). Isto
justificaria a mica encontrada nos DRX. J& no silte fino, foi encontrado um pico endotérmico
a 410 °C referente a um Oxido de Al (TAN et al., 1986).

O CRA (material original) apresenta caulinita, quartzo e haloisita (Figura 7A)
encontrada sob a forma de ripas nas fracdes mais finas (Figura 8A, 8B e 8C). No entanto, na
fracdo argila média e argila grossa (Figura 7C, 7D), foram identificados rutilo e um mineral
de argila 2:1 a 1,14 nm, que aparentemente estaria relacionado aquele a 1,38 nm na fragédo
argila fina (Figura 7B). Nas fracbes mais grossas, ainda foi possivel identificar rutilo no silte
fino e no silte grosso e zircao no silte grosso (Figura 7E e 8F).

Nas fracOes silte grosso e areia, assim como no material original (Figura 7A, 7F e
7G), a haloisita pode ser identificada na regido entre 0,7 a 1,0 nm caracterizada por um pico
mais desenvolvido, a 1,0 nm, e uma banda que se desloca em dire¢do a 0,7 nm, caracterizando
a desidratacdo incompleta deste mineral (JOUSSEIN et al., 2006).

As analises térmicas do CRA nas diferentes fracbes (Figura 9) apresentaram picos
endotérmicos caracteristicos da caulinita e haloisita que variam de 500°C na fracdo areia a

511°C na argila fina. A haloisita comumente apresenta outro pico endotérmico entre 50 e 150
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°C além daquele entre 500 e 600°C, que se refere & perda de &gua adsorvida; contudo,

haloisitas desidratadas ndo apresentam esse pico (JOUSSEIN, 2005).
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Figura 4. Difratogramas de raios-X do caulim comercial A no material original (A), na fracdo
de argila fina (B), argila media (C) e argila grossa (D), no silte fino (E) e silte grosso
(F). C: caulinita, M: mica, Q: quartzo, N.I: mineral n&o identificado.
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Figura 5. Microscopia eletrénica de varredura do caulim comercial A na fragdo argila fina
(A), argila média (B), argila grossa (C), silte fino (D) e silte grosso (E e F).

22



0,025
Sg
0,015 A~ Sf
Ag
2 0,005 Am
N
E Af
<
20,005 1
-0,015 1
'0,025 T T T T T T T T 1
50 150 250 350 450 550 650 750 850 950

Temperatura (°C)

Figura 6. Analise térmica diferencial (ATD) do caulim comercial A na fracdo argila fina (Af),
argila média (Am), argila grossa (Ag), silte fino (Sf) e silte grosso (Sg).

Além dos minerais identificados por DRX, foi possivel identificar pela analise
térmica diferencial (Figura 9) uma vermiculita na fracdo areia por meio de um pico
endotérmico a 845°C, que se referente a desidroxilacdo deste mineral (TAN et al., 1986).

Outros dois picos endotérmicos foram encontrados na fracdo silte grosso, um a
690°C e o outro a 790°C, que podem ser referentes a uma montmorilonita com duas
desidroxilac6es, onde a primeira desidroxilacdo ocorre depois dos 550 °C e outra tipicamente
a 700 °C (FAINOR; JESENDK, 1996), ou a duas esmectitas distintas.

O CVA (material original) é constituido de caulinita, haloisita, quartzo e micas
(Figura 10A). Uma das micas encontradas neste material é a glauconita ou celadonita, cuja
presenca é mais evidente na fracdo argila fina (Figura 10B), onde é possivel encontrar um
reflexo a 0,453 nm (do20) que tem sua intensidade diminuida nas outras fracfes, onde este
reflexo da lugar aquele a 0,446 nm, que pertence a outra mica, assim como a caulinita e
haloisita. A presenca de duas micas distintas neste material pode ser comprovada por meio

das imagens de microscopia apresentada nas figuras 12A e 12B.
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Figura 7. Difratogramas de raios-X do caulim rosa arenoso no material original (A), na fracéo
argila fina (B), argila média (C), argila grossa (D), silte fino (E), silte grosso (F) e

areia (G). C: caulinita, H: haloisita, Q: quartzo, Ru: rutilo, Zr: zircdo, N.I: mineral
n&o identificado.
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Figura 8. Microscopia eletrénica de varredura do caulim rosa arenoso na fragdo argila fina
(A), argila média (B), argila grossa (C), silte fino (D), silte grosso (E) e areia (F).
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Figura 9. Anélise térmica diferencial (ATD) do caulim rosa arenoso na fracdo argila fina (Af),
argila media (Am), argila grossa (AQg), silte fino (Sf), silte grosso (Sg) e areia (Ar).

A distincdo entre glauconita e celadonita ndo é possivel por DRX e seriam
necessarias analises adicionais, como a espectroscopia de infravermelho (BUCKLEY et al.,
1978); porém como esse material € de origem sedimentar, € mais provavel que o mineral em
questdo seja uma glauconita, visto que celadonita € um produto comum do intemperismo de
basaltos em ambientes marinhos (BAKER et al., 2012; McRAE, 1972). Além destes minerais,
foram encontradas bassanita e calcita na argila média e argila grossa (10C e 10D).

A haloisita encontrada nas fracGes mais finas apresenta-se em forma de ripas e tubos
(Figura 12A, 12B, 12C); porém, na fracdo silte grosso, foi encontrado um mineral constituido
de um emaranhado de tubos similares aqueles encontrados nas fracbes mais finas,
provavelmente um aglomerado de haloisitas (Figura 12E).

As analises térmicas para este material nas diferentes fracBes (Figura 13)
apresentaram picos endotérmicos, que variaram de 504°C na fragdo argila fina a 591°C na
fracdo areia, referentes a haloisita, caulinita; assim como a glauconita que apresenta
desidroxilacéo entre 510 a 600°C (SCHOMBURG; ZWAHR, 1997).



CuKa, °26 CuKa, °20

Figura 10. Difratogramas de raios-X do caulim verde arenoso no material original (A), na
fracdo argila fina (B), argila média (C) argila grossa (D), silte fino (E), silte grosso
(F) e areia (G). C: caulinita, G:glauconita e/ou celadonita, M: mica, Ba: bassanita,
Ca: calcita, Q: quartzo.
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Figura 11. Microscopia eletronica de varredura do caulim verde arenoso na fracéo argila fina
(A), argila média (B), argila grossa (C), silte fino (D), silte grosso (E) e areia (F).
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Figura 12. Microscopia eletronica de varredura do caulim verde arenoso na fragao silte grosso

de duas micas distintas, uma primaria em uma estrutura compacta (A) e outra
secundaria (glauconita) em forma de flocos de finos e densos (B).
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Figura 13. Analise térmica diferencial (ATD) do caulim verde arenoso na fragdo argila fina
(Af), argila média (Am), argila grossa (Ag), silte fino (Sf), silte grosso (Sg) e areia

(Ar).
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Nas fragcbes silte grosso e areia, foram identificados outros dois picos, um
endotérmico a 350°C e outro exotérmico a 530°C, respectivamente. O primeiro ndo foi
identificado, enquanto o segundo pode se referir a recristalizacdo ou oxidacdo de alguma fase
cristalina (SMYKATZ-KLOSS et al., 2003); porém, como a atmosfera utilizada durante as
analises térmicas era de nitrogénio, a oxidagdo ndo é provavel.

O CCB (material original) apresenta quartzo, mica, pirofilita e diaspora (Figura 14A)
ao contrario do esperado, ja que este material € comercializado como caulim. A presenca da
caulinita neste material é restrita a pequenas quantidades nas fracdes de argila média e grossa
(Figura 14C e 14D).

Além dos minerais citados, foi identificada magnetita na argila fina, média e grossa
(Figura 14B, 14C e 14D) e identificado um silicato (S) na argila média e argila grossa, que
pode ser uma esmectita ou vermiculita (Figura 14C e 14D) e rutilo no silte fino e grosso
(Figura 14E e 14F).

As andlises térmicas apresentadas na Figura 16 apresentam um comportamento
similar aquele descrito por Mackenzie et al. (1985), principalmente nas fracdes mais finas.
Além disso, é possivel concluir que os picos encontrados se referem a uma mica, que
apresenta desidroxilacdo entre 530 e 560°C e a uma pirofilita que apresenta desidroxilagéo
entre 610 e 705°C, vistos que os dados obtidos para a estimativa desta fases por DRX para
estes minerais sdo condizentes com a analise térmica.

Na fracdo areia do CCB, o Unico mineral identificado por DRX foi uma mica. A
analise térmica diferencial (Figura 16) apresentou um pico endotérmico a 460°C e outro a
726°C, onde o primeiro seria referente a desidroxilagdo e o segundo a decomposic¢do da
estrutura. Estes dados estdo de acordo com Schomburg e Zwahr (1997) que afirmam que as
micas dioctaedrais sofrem a decomposicdo cerca de 200 a 300°C depois da desidroxilacao,
que pode variar entre 450°C para ilitas a 1000°C para biotitas; no entanto, a temperatura
desidroxilacéo apresenta-se inferior aquela encontrada para as outras fragoes.

Durante a desidroxilacdo, cada molécula de muscovita (KAIl3Si3O10(OH),) perde uma
molécula de &gua, que resulta numa perda de massa tedrica de 4,5%. Para a maioria das
amostras, a perda de massa € no maximo 6%, mesmo na argila fina, onde a perda de massa foi
calculada considerando o pico endotérmico da mica e da pirofilita; porém, para a fragéo areia,
a perda de massa foi de 31%.
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Figura 14. Difratogramas de raios-X do caulim comercial B no material original (A), na
fracdo de argila fina (B), argila média (C) e argila grossa (D), silte fino (E) e
grosso (F) e areia (G). C: caulinita, H: haloisita, M: mica, Q: quartzo, Ru: rutilo,
P: pirofilita, D: didspora, Mg: magnetita, S: silicato.
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Figura 15. Microscopia eletronica de varredura do caulim comercial B na fragdo argila fina
(A), argila média (B), argila grossa (C), silte fino (D), silte grosso (E) e areia (F).
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Figura 16. Analise térmica diferencial (ATD) do caulim comercial B na fracéo argila fina
(Af), argila média (Am), argila grossa (Ag), silte fino (Sf), silte grosso (Sg) e areia
(Ar).

Porém, este valor pode ser atribuido a presenca de ions de H3O" e/ou H,O nas
entrecamadas de muscovitas que exibem deficiéncia de cations nas entrecamadas que nao
pode ser contado pela férmula estrutural geralmente aceita (ROSENBERG, 2002).

Trabalhos mais antigos, como Brown e Norrish (1952), Foster (1964), Hower e
Mowatt (1966), sugerem que a ocupacao total dos sitios das entrecamadas é alcancada pela
incorporacio de HsO" e/ou H,O que ocorrem sob condicdes acidas (JIANG et al., 1994), as
mesmas encontradas em solugdes em equilibrio com pirofilita (IANOVICI, 1981).

Baldinelli et al. (1989), estudando muscovitas de zonas metamorficas, constataram
uma clara deficiéncia em céations interlamelar, particularmente em muscovitas coexistindo
com pirofilita. Agua estrutural é raramente detectada em micas deficientes em K. No entanto,
bandas de absorcéo em infravermelho 3420 e 3260 cm™, que correspondem as moléculas de
agua estrutural, foram observadas recentemente em muscovitas deficientes de potassio em
amostras secas por aquecimento a 120° C para remover a agua absorvida (BESSON; DRITS,
1997a, 1997b).
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O HC (material original) apresenta feldspatos, piroxénios, esmectitas, hematita,
magnetita e maghemita (Figura 17A). A magnetita e a maghemita apresentam padrfes de
DRX similares (KIM et al., 2012); contudo, a magnetita € mais comum nas fracdes mais
grossas, enquanto a maghemita ocorre, preferencialmente, nas fracdes mais finas, em solos
derivados de basaltos (COSTA, 1996; COSTA et al., 1999).

As fragdes mais finas apresentam feldspatos e piroxénios nos DRXs, confirmados
pela MEV (18B e 18C); contudo, sua ocorréncia diminui conforme decresce o tamanho das
particulas. Assim os reflexos mais destacados na fracdo argila fina sdo referentes a esmectita
e a caulinita (Figura 17B).

A esmectita encontrada (Figuras 18D e 19) deve ter sido formada a partir do
intemperismo de olivinas (faialita), minerais pouco resistentes ao intemperismo, comumente
encontradas em basaltos, identificada neste material pelo reflexo a 0,279 nm (d130), na fracao
argila grossa (Figura 17D), assim como a partir de piroxénios (CRAIG; LOUGHNAN 1964)
ou feldspatos (SPOSITO, 2008).

Em alguns casos, a difracdo de raios-X, por si sO, ndo € suficiente para distinguir
vermiculitas de esmectitas. Porém neste caso € improvavel a presenca de vermiculitas, devido
a auséncia de minerais a partir dos quais ela possa ter sido formada, ou seja, micas e cloritas
(MALLA, 2002). Além disso, ndo foram encontrados indicios destes minerais na analise
térmica.

As analises térmicas para este material nas diferentes fracdes (Figura 20) apresentam
uma regido endotérmica que se entende desde o inicio do aquecimento até 220°C,
posteriormente de 220 a 330°C e a partir de 350 até 650°C, que esta de acordo com as
nontronitas estudadas por Frost et al. (2000D).

Todas as nontronitas estudadas por Frost et al. (2000b) perdem massa entre 60 e
100°C e entre 400 e 500°C, devido a desidroxilacdo e algumas entre 120 e 160°C devido a
desidratacéo, e entre 200 e 300° C, devido a sobreposicdo da desidratacao e da desidroxilacao.

Outra evidéncia é a baixa temperatura de desidroxilagdo (=450°C), normalmente
associada a esmectitas enriquecidas com Fe (MEYERS; SPEYER, 1993; FROST et al, 2000b;
SMYKATZ-KLOSS et al., 2003).
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Figura 17. Difratogramas de raios-X do Horizonte C no material original (A), na fracdo argila
fina (B), argila média (C), argila grossa (D), silte fino (E), silte grosso (F) e areia
(G). C: caulinita, H: haloisita, Q: quartzo, Mg: magnetita, Mh: maghemita, Es:
esmectita, F: feldspatos, Px: piroxénios, He: hematita; Fa: faialita; It: ilita.
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Figura 18. Microscopia eletronica de varredura do Horizonte C na fragdo argila fina (A),
argila média (B), argila grossa (C), silte fino (D), silte grosso (E) e areia (F).
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Figura 19. Analise térmica diferencial (ATD) do Horizonte C na fracdo argila fina (Af), argila
média (Am), argila grossa (AQg), silte fino (Sf), silte grosso (Sg) e areia (Ar).

4.3  Intercalagédo por formamida

O CCA e o CVA apresentaram menores quantidades de haloisita na fracdo argila,
guando comparada a fracdo < 53 um (Tabela 3 e Figura 20). O processo de liofilizacdo
utilizado durante a preparagéo da fracdo argila (CHURCHMAN, 1990) e a maior quantidade
de particulas grosseiras na fracdo < 53 um (Tabela 2) com maior grau de cristalinidade
(CHURCHMAN; THENG, 1984) contribuiram com os valores atribuidos a fra¢do < 53 um.

Segundo Dixon (1989), as haloisitas ocorrem, invariavelemente, em fragcdes < 2um
(WHITE; DIXON, 2002); no entanto, de acordo com A tabela 3 e os DRXs das fragdes silte
grosso e areia do CRA, pode-se afirmar que as haloisitas podem ocorrer tanto nas fracoes

mais finas quanto nas mais grossas (Figuras 7E e 7F).
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Figura 20. Difratogramas de raios-X de amostras da fracdo argila (1) e da fragdo < 53 um,
sem secagem prévia (2); natural, tratadas com formamida (T.F) e tratadas com
formamida e aquecidas a 110°C (T.F.-110°C) para o caulim comercial A (A),
caulim rosa arenoso (B), caulim verde arenoso (C), Horizonte C (D).
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Tabela 3. Estimativa da quantidade de haloisita em relagéo a caulinita para o caulim comercial
A (CCA), caulim rosa arenoso (CVA) e caulim verde arenoso (CVA).

Amostra Haloisita / caulinita

(%)
CCA<2um 1,11
CCA <53 um 17,74
CRA <2 um 82,58
CRA <53 um 85,72
CVA<2um 5,26
CVA <53 um 11,68

Geralmente, esmectitas costumam apresentar espacamentos basais entre 1,4 e 1,5
nm, para o plano doo1; porém, a esmectita encontrada na fragdo < 2 um do HC apresenta um
espacamento basal maior, 1,6 nm (Figura 20). Isto deixa claro, mesmo antes da solvatagéo
com formamida, a presenca deste mineral, visto que cloritas e vermiculitas mesmo depois da
saturacdo com Mg?* e solvatacdo com etilenoglicol, se expandem no maximo para 1,5 nm
(WHITTING; ALLARDICE, 1986).

Quando a fracdo argila do HC foi solvatada com formamida, o reflexo a 1,6 nm
deslocou-se para 2,05 nm (Figura 20), indicando uma capacidade de expansdo muito maior da
esmectita na presenca de formamida daquela provocada pela saturagdo com magnésio e
solvatagdo por etilenoglicol, que pode chegar no maximo 1,8 nm (WHITTING;
ALLARDICE, 1986). O reflexo a 0,735 nm na fracdo argila do HC foi expandido para 0,957
depois da solvatacdo com formamida (Figura 20), caracterizando a expansdo plano doo2 da

esmectita, ja que a haloisita costuma expandir-se para valores maiores que 1,0 nm.

4.4  Estimativa e quantificacdo da caulinita e haloisita por difracdo de raios-X (DRX)
e andlise térmica gravimétrica (ATG)

Os teores de caulinita e haloisita quantificados por ATG e estimados por DRX
(Tabela 4) apresentaram correlacdo linear positiva, com um coeficiente de determinacdo de
0,9171 (Figura 21). No entanto, ao analisarmos cada material isoladamente, o coeficiente de
determinacéo passa a ser 0,9584 e 0,5107, respectivamente, para 0 CRA e CCA (Figura 22).

O menor valor atribuido ao coeficiente de determinacao para a relagédo entre os teores
de caulinita e haloisita quantificados por ATG e estimados por DRX para a 0 CCA se deve a
fracdo silte fino, que aparentemente, teve o valor atribuido ao teor de caulinita e haloisita

subestimado pela analise térmica.
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Durante a deconvolucdo dos picos da caulinita e da mica, a &rea atribuida a mica
pode ser sido superestimada devido & pequena quantidade deste mineral nesta fracdo quando
comparada ao silte grosso. Neste é possivel distinguir visualmente os dois picos e os valores
quantificados por ATG e estimados por DRX, que sdo mais proximos (Figura 7, Tabela 4).

Os valores da distribuicdo percentual estimados por DRX para o0 CCA sdo maiores
do que aqueles obtidos por ATG (Tabela 4), devido a orientacdo preferencial da caulinita no
plano doo1 durante a preparacdo das amostras para analise de DRX.

O CRA, por sua vez, apresenta valores menores para a estimativa de DRX (Tabela 4)
na maioria das fragbes ou valores proximos para as ambas as determinacdes, devido as
caracteristicas intrinsecas aos padroes de difracdo da haloisita, que apresenta reflexos para o
plano doo: menos intensos, que aqueles referentes ao plano dioo (0,445 nm) (BRINDLEY,

1961) levando a subestimativa dos valores.
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Figura 21. Relacdo entre a estimativa por DRX e quantificacdo por ATG da caulinita e
haloisita, no CCA e CRA.
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Figura 22. Relacdo entre a estimativa de caulinita e haloisita por DRX e quantificagcdo por
ATG, nas amostras no CCA e CRA, separadamente.

Embora ndo tenham sido realizadas estimativas da quantidade dos minerais presentes
no HC com base nos DRX, devido a coincidéncia dos picos da caulinita e esmectita, assim
como a dificuldade em separar reflexos pertencentes aos feldspatos e piroxénios, pode se
afirmar, com base na figura 17 e 21 (HC <2 um e HC < 53 um) que a caulinita se concentra,
preferencialmente, nas fragdo < 2 um e, com base na perda de massa entre 60 e 110°C, que as
esmectitas se concentram na fracdo argila fina (Tabela 4). Isto estd de acordo com Reid-
Soukup (2002) que afirma que as esmectitas se acumulam, preferencialmente, na fragdo < 0,2
pm.

O CCB apresenta duas micas com caracteristicas cristalograficas distintas, uma
concentrada na fracdo areia e outra na fracdo argila fina (Tabela 4). Essa hipotese pode ser
verificada pela presenca de um reflexo a 0,365 nm (d;12) nas fragbes mais finas que se
encontra ausente nas fragfes mais grossas e a auséncia de um reflexo a 0,249 nm (d117 € dogs)
na fracdo argila fina, que se encontra presente nas demais fracdes (Figura 14B).

Essas variacGes nos padrGes de DRXs caracterizam mudancas cristalograficas que
podem estar ocorrendo no processo de intemperismo de uma mica primaria ou a neoformacao

de uma mica secundéria que se concentra na argila fina.
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Tabela 4. Estimativa das fases minerais por difracdo de raios-X, quantificacdo da caulinita e
haloisita por anélise térmica gravimétrica nas diferentes fragcbes granulométricas do
CCA, CRA, CVA e CCB e estimativa da quantidade de esmectitas no HC com
base na perda de massa entre 110 ¢ 160°C.

. . . . Silte Argila
Materiais Minerais Arela Grosso Fino Grossa Média Fina
CCA CH n.d. 74,54 97,29 95,69 96,67 94,84

C/H** n.d. 68,7 74,31 89,29 85,85 81,55
M n.d. 9,18 2,42 3,11 1,56 2,31
N.I n.d. - - 1,20 1,77 2,85
Q n.d. 16,28 0,29 - - -
CRA CH 8,51 6,83 12,07 58,44 93,15 95,12
C/H** 23,55 21,42 36,98 76,78 90,73 89,92
Q 91,49 93,17 87,93 41,56 6,85 4,88
Zr - *kk - - - -
Ru - **k%k *k*k **k%k *kx -
CVA CH 1,16 4,00 8,76 29,11 26,78 56,31
M/G 1,50 2,00 1,92 12,64 17,45 43,69
Ba/Ca - - - **k%k *kx -
Q 97,34 94,00 89,32 58,25 55,77 il
CCB CH - - - 0,99 0,65 -
P - 5,35 17,09 36,83 28,83 24,19
M 100 47,82 24,78 54,31 66,77 75,81
D - - 5,24 3,36 3,75 **
Q - 46,83 52,35 4,51 - -
Ru - - 0,54 - - -
I\/Ig _ _ _ *kk *k*k *k*k
S - - - Kkk Fkk _
HC Eg**** 29,57 34,78 43,91 52,17 40,00 65,22

*C: caulinita, H: haloisita, M: mica, N.I: mineral ndo identificado, Q: quartzo, G: glauconita, Ca: calcita, Ba:
bassanita, Ru: rutilo, Zr: zircdo, P: pirofilita, D: diaspora, Mg: magnetita. **quantificagdo por ATD; *** embora
o reflexo caracteristico do mineral tenha sido encontrado, a &rea do pico ndo foi calculada pelo programa
GRAMS 8®

4.5  Indices de cristalinidade

Aparentemente existe uma progressdo natural entre os valores atribuidos aos indices
de cristalinidade para a haloisita e para a caulinita (CHURCHMAN, 1990) e, como
consequéncia deste fato, 0 CCA é muito mais cristalino que o CRA em todas as fracgdes,
independente do indice de cristalinidade utilizado na avaliagdo (Tabela 5).

Todos os indices de cristalinidade utilizados neste trabalho, Hughes e Brown (1979),
Bramdo et al. (1952), Amigd et al. (1987) e o Aparicio-Galan-Ferrel (2006), ndo séo
especificos para a caulinita, ao contrario do indice de Lietard (1977). Porém, devido a

predominancia de haloisita em relacdo a caulinita no CRA, a pequena quantidade de caulinita
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(< 20%) em algumas fracOes do CRA e a presenca de quartzo no CRA e CCA inviabilizou
este procedimento (APARICIO; GALAN, 1999).

Os valores obtidos para os indices de cristalinidade representam uma média da
cristalinidade da caulinita e haloisita presentes em cada fracdo em funcdo da quantidade de
cada uma destas fases. O indice de Aparicio-Galan-Ferrel (2006) ndo pode ser calculado para
0 CRA, devido a baixa cristalinidade da haloisita quando comparado a caulinita, que néo
permitiu que os picos usados para calcular este indice fossem deconvoluidos.

Os valores atribuidos a cristalinidade variam em funcdo do tamanho de particula para
os indices de Hughes e Brown (1979), Aparicio-Galan-Ferrel (2006), Bramdo et al. (1952) e
Amigo et al.(1987), para as fracGes onde foram calculados, com excecdo do valor atribuido
ao indice de Hughes e Brown (1979) para a fracdo silte grosso do CCA, indicando que a
cristalinidade aumenta proporcionalmente com o tamanho de particula (VELHO; GOMES,
1991), ao contrario dos valores encontrados por Ormsby et al. (1962).

O valor obtido para o silte grosso foi menor que o esperado para o indice de Hughes e
Brown (1979), devido as maiores concentracdes de mica encontradas nesta fracdo (Tabela 4),
guando comparada as outras, pois este mineral apresenta um reflexo na mesma posicéo (0,445
nm), daquele utilizado para calcular o pardmetro h1 (Figura 3).

O CRA apresenta um comportamento irregular para o indice de Hughes e Brown
(1979) assim como uma inversdo nas temperaturas de desidroxilagdo. O indice de Hughes e
Brown (1979) nédo se relaciona muito bem com o tamanho de particula, porque pode sofrer
interferéncia de outros minerais, sendo recomendado apenas para amostras puras de caulinita
(APARICIO; GALAN, 1999).

O quartzo presente neste material apresenta concentragdes crescentes nas fragdes mais
grosseiras e, aparentemente, impede que os valores atribuidos ao indice de Hughes e Brown
(1979) aumentem proporcionalmente com o tamanho de particulas, devido a presenca de um
reflexo a 0,245 nm (dy10) que contribui para aumentar a altura de h2 (Figura 3), um dos
parametros usados para calcular o indice de Hughes e Brown (1979), diminuido os valores
atribuidos a cristalinidade.

Ao contrario do esperado, as particulas menores apresentam maiores temperatura de
desidroxilacdo para o CRA. Contudo, esse comportamento € explicado pelas quantidades de
caulinita e haloisita que decrescem das fragdes mais finas para as fracbes mais grossas.
Segundo Cavalheiro et al. (1995), a massa de um determinado mineral é um fator

determinante sobre a temperatura de desidroxilagcdo, pois massas menores favorecem a
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homogeneizacdo de temperatura mais rapidamente e deslocam a temperatura de
desidroxilacdo para a esquerda, justificando, desde modo, a inversdo das temperatura de
desidroxilacdo do CRA.

O CCA apresenta um comportamento contrario aquele apresentado pelo CRA com
relacdo as temperatura de desidroxilacdo, embora apresente um comportamento similar em
relagdo as quantidades de caulinita (Tabela 4). Contudo, a mica presente nestas amostras
aparentemente, contribuiu para aumentar a temperatura de desidroxilacéo, visto que o pico
endotérmico deste mineral era posterior e proximo ao da caulinita, sendo, na maioria das
fracOes, impossivel separé-los visualmente (Figura 6).

Segundo a classificacdo de cristalinidade de Smykatz-Kloss (1974) que utiliza a
temperatura de desidroxilacdo, todas as fracdes do CCA e do CRA sdo consideradas
extremamente desordenadas, com excecdo do silte grosso do CCA que pode ser classificado
como fortemente desordenado. Porém, como a massa utilizada na analise térmica gravimétrica
era muito pequena (6mg), em comparagdo com as 100 mg normalmente utilizadas para este
tipo de determinacdo (LOMBARDI, 1987; SMYKATZ-KLOSS, 1982), a temperatura de
desidroxilacdo foi subestimada e, consequentemente, tornou tal classificacdo invalida, sendo

pertinente apenas a comparagao entre materiais estudados.

Tabela 5. indices de cristalinidade dos caulins CCA e CRA

Materiais Fracdo HeB LMA o/ TD (°C) AGF
Af 48,61 0,36 1,11 521 0,49
Am 60,90 0,31 0,97 522 0,54
CCA Ag 84,18 0,28 0,90 527 0,55
Sf 88,45 0,26 N.C 527 0,62
Sg 80,69 0,18 N.C 530 0,85
Af 11,00 1,34 1,33 511 N.C
Am 9,43 0,88 1,19 507 N.C
CRA Ag 12,11 0,87 1,16 506 N.C
Sf 11,86 0,72 1,00 501 N.C
Sg 11,23 N.C 0,91 495 N.C
Ar 12,61 N.C 0,93 500 N.C

H e B: indice de Hughes e Brown (1979); LMA: largura a meia altura do plano 001 (Indice de Amigo et
al.(1987); o/B: indice de Bramio et al. (1952); AGF: indice de Aparicio-Galan-Ferrel (2006), TD: temperatura de
desidroxilagdo da caulinita e haloisita. Af: argila fina, Am: argila média, Ag: argila grossa, Sf: silte fino, Sg:
silte grosso e Ar: areia.
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Tabela 6. Matriz de correlacdo entre os indices de cristalinidade para o CCA , CRA e para o
CCA e CRA, simultaneamente

Materiais indices LMA o/p D AGE
HeB -0,76930%0" -0,1736 ©%°° 0,8602 000"

CCAe CRA LMA 76,1201 -0,6169 012"
/B 0,0006 <%
HeB -0,5610+" -0,87150%% 0,7707°%%" 0,2777¢%%

CCA LMA 0,9978(%%0" -0,88497" -0,9044 013"
o/p -0,720002%" -0,09688119"
D -0,6949©080"
HeB -0,0332089" -0,23220%% -0,1415042"

CRA LMA 0,855907%" 0,8351(0.089"
o/p 0,9386*%V"

* p- valor; HeB: indice de Hughes e Brown (1979); LMA: Indice de Amigo et al. (1987); o/f: Indice de Bramao
et al. (1952); TD: temperatura de desidroxilacdo da caulinita e haloisita; AGF: indice de Aparicio-Galan-Ferrel.

O indice de Amigd et al. (1987), a largura a meia altura do plano doox (LMA) é
inversamente proporcional ao diametro médio do cristalito (DMC), ou seja, particulas maiores
apresentam menores valores de LMA, o que esta de acordo com os valores encontrados, que
permitem classificar as caulinitas encontradas na fracdo argila grossa, silte fino e silte grosso
do CCA como ordenadas (APARICIO; GALAN, 1999).

Outros indices de cristalinidade baseados em difratogramas de raios-X, como Stoch
(1974), Range e Wesseis (1969), Lietard (1977) ndo foram calculados devido a presenca de
minerais que poderiam interferir nos resultados (APARICIO; GALAN, 1999).

O indice Bramao et al. (1952) se comportou da forma esperada em todas as fracoes
onde foi calculado, maiores valores foram encontrados para as fracdes com menores tamanhos
de particula, devido a menor simetria do pico endotérmico nestas fraces (Tabela 5).

Segundo Karathanasis (2008), o indice Braméo et al. (1952) tem sido utilizado para
distinguir caulinita de haloisita, ja que haloisitas e caulinitas pobremente cristalinas
geralmente exibem maiores valores para este indice do que a caulinitas cristalinas em um
mesmo tamanho de particula, o que esta de acordo com os valores encontrados para o CRA e
para o CCA (Tabela 5).

Os indices de cristalinidade, geralmente, se correlacionam bem entre si (APARICIO;
GALAN, 1999). No entanto, partindo do principio que um determinado indice é mais
apropriado do que outro em uma determinada situacdo, essa correlagdo deverd diminuir, como
para o indice de Hughes e Brown (1979) no CRA quando correlacionado aos outros indices
(Tabela 6).
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4.6  Areasuperficial especifica

A ASE,, para os materiais estudados nas diferentes fracdo granulométricas, apresenta
uma correlacdo positiva com o diametro médio de particulas (DMP), ajustada por meio de
uma equacéo potencial (Figura 23), com coeficientes de determinacdo que variam de 0,8992
no HC a 0,9944 no CRA (Tabela 7), sendo este comportamento explicado pela equacgéo 6 .

ASE.= - x ASE,, ..(6)

p

Onde V; é o volume ocupado por um grama de um determinado mineral, V, é 0

volume de cada particula e ASEe, € a area superficial especifica externa de uma particula

calculada por meio do DMP.

35 4

30 4

Y= 16,998x 038
R?=0,9325

ASE, (m2g1)

0 5 10 15 20 25 30 35 40
DMP (um)

Figura 23. Relacdo entre o didmetro médio de particula (DMP) e a area superficial especifica
externa (ASEe) para o Caulim comercial A.

Nas amostras estudadas, deve-se destacar a importancia dos minerais presentes e a
sua distribuicdo em cada fragdo granulométrica (Tabela 4) em relacéo aos valores encontrados
para a ASE,, visto que, nas fragcbes mais finas, o quartzo perde importancia e outros minerais
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como a caulinita, haloisita e micas se tornam predominantes, contribuindo para aumentar os
maiores valores de ASEe.

Segundo Santamarina et al. (2002), existe um duplo efeito do tamanho de particula
em relacdo a area superficial especifica, ou seja, a ASE, aumenta conforme diminui o
tamanho de particulas, ndo somente devido a relagéo inversamente proporcional entre 0 DMP
e a ASE,, mas também por causa da morfologia da particulas, que tende a ser em forma de
placas e bastonetes nas fracbes mais finas.

Para os caulins, onde a ASE; foi medida em todas as fracdes, existe uma boa
correlagdo entre estes valores e 0 DMP (R?> 0,95), visto que a ASE. perfaz boa parte da ASE;
nestes materiais (Tabela 7).

Os valores de area superficial especifica determinados pelo método do etilenoglicol
mono-etil éter (EGME) sdo maiores do que aqueles determinados pelo método BET N, em
todas as fragOes avaliadas, indicando a presenca de minerais expansivos devido a presenca de
areas superficiais internas (ASE;) em todas as fracdes avaliadas (Tabelas 4 e 8).

A ASE. e ASE; apresentam uma correlacdo linear positiva e significativa para os
caulins nas diferentes fracGes granulométricas (CRA e CCA) com um coeficiente de
determinacdo de 0,9317 (Figura 24) e coeficiente angular é de 1,015 que indica uma
proximidade de valores entre estas duas determinacdes para estas amostras. Os resultados
estdo de acordo com Asce et al.(2006) e Santamarina et al. (2002) que afirmam que nao
existem diferencas significativas entre métodos que medem ASE. e ASE; para solos
cauliniticos e minerais ndo expansivos como a caulinita, devido aos pequenos valores de ASE;
encontrada nestas situacoes.

A ASE. e ASE; da fracdo argila fina de todos os materiais apresentam uma
correlacdo linear positiva significativa ou exponencial positiva com coeficientes de
determinacdo de 0,9047 e 0,8777 (Figura 25), respectivamente, devido a uma correlacdo
decrescente entre a relagdo ASE. e a ASE; (E/T) e a ASEt (Figura 26).

A relacdo entre E/T e a ASE; segue 0 modelo de uma equacdo potencial com um
coeficiente de determinacdo de 0,9626 (Figura 26) que, permite afirmar que em um mesmo
DMP, quanto menor for E/T, ou seja, a proporcdo de ASE. em relacdo a ASE;, maior seré a
ASE; e que altos valores de area superficial se deve principalmente a presenca de ASE;.

A ASE; pode ser correlacionada a ASE, por meio de uma equacdo linear significativa
com um coeficiente de determinagédo de 0,8871 (Figura 27), indicando que quanto maior for a

ASE, maior sera a ASE;, devido a forma da superficie externa, que se repete internamente.
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Figura 24. Relacdo entre a area superficial especifica externa (ASE¢) e area superficial
especifica total (ASE;) para os caulins CRA e CCA nas diferentes fracGes
granulométricas.

A ASE. e ASE;, quando correlacionadas simultaneamente nos caulins nas diferentes
fracOes granulométricas e na fragdo argila fina dos outros materiais (Figura 28), apresentaram
um coeficiente de determinacdo menor (0,7403) do que aquele encontrado para os caulins;
contudo, estes dados, quando correlacionados por meio de uma equacdo exponencial,
apresentam um coeficiente de determinagdo maior (0,9395).

No primeiro caso, esse comportamento decorre da analise em conjunto de grupos de
amostras com comportamentos distintos, visto que os caulins apresentam uma tendéncia em
apresentar maiores valores de ASE; na presenca de maiores valores de ASE., ao contrario da
fragdo argila fina que apresenta maiores ASE; na presenca de maiores valores de ASE;.

Enquanto no segundo caso, os dados se complementam em uma equacéo exponencial
devido as diferencas mineraldgicas existentes entre as amostras, assim como na argila fina,
onde as amostras também apresentam esse mesmo comportamento (Figura 25). J& para 0s

materiais com mineralogia similar, 0 comportamento € linear (Figura 24).
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Figura 25. Relacdo entre a area superficial especifica externa (ASE.) e area superficial
especifica total (ASE;) para todos os materiais na fracdo argila fina.
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Figura 26. Relagéo entre a relacdo entre e ASE. e ASE; (E/T) e a ASE; para todos os materiais
na fragdo argila fina.
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Relacdo entre a area superficial especifica externa (ASEe) e area superficial
especifica total (ASE;) para os caulins (CRA e CCA) nas diferentes fracGes
granulométricas e juntamente com a fracao argila do outros materiais.

50



4.7  Capacidade de troca catidnica efetiva e fixagédo de potassio

A CTCc, e aCTCk, assim como a CTCc, e a QKF, apresentam uma correlacgdo linear
positiva e significativa, com coeficientes de determinacdo de 0,9113 e 0,6665,
respectivamente, que indicam quanto maior for a carga variavel e o déficit de carga positiva
na estrutura mineral maior serd a CTCc, (Figuras 29 e 30).

A CTCc, e a CTCk apresentam uma correlacdo linear positiva e significativa com a
ASE,, com coeficientes de determinacdo de 0,7607 e 0,8368, respectivamente (Figura 31 e
32), que podem ser justificados em funcdo do tipo de carga mensurada, ou seja, a CTCk
quantifica, predominantemente, cargas varidveis, logo apresenta uma maior correlacdo com a
ASE, do que a CTCc, que quantifica tanto cargas permanentes quanto variaveis.

As equacdes para estas relacdes demonstram que o acréscimo proporcional a ASE, é
maior para a CTCc, do que paraa CTCk, deixando claro que a CTCc,aumenta em direcdo as
fracBes mais finas, ndo apenas devido aos altos valores de ASE., mas também a presenca de
minerais que apresentam capacidade para fixar potassio, pois 0s valores de QKF sao
geralmente maiores nestas fraces (Tabela 8).

Dentre as amostras analisadas, para as relacGes descritas acima, pode-se notar a
presenca de dois subgrupos distintos, um constituido pelos CCA, CRA, CVA e CCB e outro
pelo HC, onde para a relagdo entre a CTCc, € a CTCk o0s dados, embora distantes,
apresentam a mesma tendéncia (Figura 29). Enquanto para as outras relacdes (CTCc, € a
QKF, CTCc, e a ASE,, CTCk ASEg), 0s dados para cada subgrupo se situam em linhas
paralelas que apresentam a mesma tendéncia (Figura 30, 31 e 32), porém em magnitudes
distintas, associadas a presenca da esmectita no HC.

A FK ndo apresenta correlacdo significativa com a ASE, (Figura 34), ao contrario da
QKF que apresenta uma correlacdo linear positiva e significativa com um coeficiente de
determinacéo de 0,4018 (Figura 33). Porém, a correlacdo entre 0 QKF e ASE. ndo se deve
necessariamente ao tamanho das particulas, mas a presenca preferencial de minerais
expansivos nas fragdes mais finas, o que pode ser comprovado pelos valores de ASE; para
estas fragdes, com excecdo da fracdo argila fina do CRA, onde o valor de ASEi é menor do

que aquele encontrado nas fragdes mais grossas (Tabela 8).
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Figura 29. Relacdo entre a capacidade de troca cati6nica usando K como cation indice (CTCk)
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Figura 30. Relacdo entre a quantidade de potassio fixado (QKF) e a capacidade de troca

catidnica usando Ca como cétion indice (CTCCa).
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Figura 31. Relacdo entre a area superficial especifica externa (ASEe) e a capacidade de troca

catibnica usando Ca como cétion indice (CTCCa).
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Figura 32. Relacdo entre a area superficial especifica externa (ASEe) e a capacidade de troca

catidnica usando K como cation indice (CTCk).
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Aparentemente, altos valores de FK podem ocorrer tanto nas fragdes mais finas
quanto nas fragdes mais grossas, 0 que esta de acordo com Murashkina et al. (2007), que, a
partir do estudo de solos derivados de granito, afirma que o potencial de fixacdo de potassio
de cada fracdo € mais influenciado pela mineralogia do que pelo tamanho das particulas.

Altos valores de FK ocorrem nas fragfes mais grossas devido a uma pequena
quantidade de minerais com alta capacidade de fixacao de potéssio (vermiculitas trioctaedrais)
ou a uma quantidade maior de minerais com menor capacidade de fixacdo de potassio, que
sdo responsaveis pela maior parte da CTCc,, pois, normalmente, estas fracbes apresentam
pequenos valores de CTCy, devido a ASE, reduzida.

O CCA, CRA, CVA e CCB apresentam altos valores para o coeficiente de
determinacéo (R? > 0,80) entre a CTCc, CTCk e 0 DMP, ajustado por meio de uma equagio
potencial (Tabela 7) devido a alta correlacdo entre estas variaveis e ASE.. RelacBes que
seguem modelos de equagfes potenciais (Figura 35), com comportamentos similares aquelas
encontradas por Ma e Eggleton (1999) ao relacionar a CTC basal e a espessura de caulinitas e
a CTC das bordas e o diametro de placas de caulinita a partir de dados tedricos calculados
com base na estrutura cristalina da caulinita.

Para 0 CCA, tanto a CTC¢,, a CTCk, a QKF e a FK aumentam conforme diminui o
DMP e aumenta a ASE. e a ASE; (Tabela 7), embora as estimativas das quantidades de mica
aumentam nas fracGes mais grossas (Tabela 4). A maior fixacao pelas fragdes mais finas pode
ser justificada pela maior relacdo entre a borda das entrecamadas e o resto da superficie
externa do mineral, que favorece o processo de fixacdo de potassio devido a maior
seletividade por K nas bordas em relacdo ao resto da superficie (SAWHNEY, 1972), assim
como a maior propor¢do de micas deficientes em céations nas fragcbes mais finas devido ao
maior intemperismo fisico e quimico sofrido por estas particulas.

Para 0 CRA, a CTCc,, a CTCk, a QKF e a FK aumentam conforme diminui o DMP
e aumenta a ASE, e ASE; (Tabela 7), com excecdo da fracdo areia, onde os valores para
CTCcs CTCk, QKF e FK foram maiores que aqueles encontrados na fracdo argila fina;
porém, estes valores servem para confirmar a presenca da vermiculita identificada nesta

fracdo pela anélise térmica diferencial (Figura 9).
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Figura 33. Relacdo entre a area superficial especifica externa (ASE.) e a quantidade de
potassio fixado (QKF).
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Figura 34. Relacéo entre a a area superficial especifica externa (ASE.) e a fixacao de potassio
(FK)
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De acordo com o método proposto Alexiades e Jackson (1965) para a quantificacdo
de vermiculita, a fracdo areia apresentaria 7,7% deste mineral, o que teoricamente estaria
acima do limite de 5% para a detec¢do pelo DRX (LIM et al., 1980); porém, este método
prevé que apenas a vermiculita fixa potassio, contudo € possivel que outros minerais, como as
esmectitas, tenham sido contabilizadas.

Os maiores valores de FK encontrados nas fragdes mais finas aparentemente
apresentam relacdo com os silicatos identificados nestas fraces (Figura 7B, 7C e 7D) que
estariam associados a presenca de vermiculitas e esmectitas, principalmente na fracao argila,
onde foi identificado um pequeno reflexo a 1,38 nm e onde foram encontrados altos valores
de QKF (Tabela 8).

N4o foram encontrados valores expressivos de correlacdo (R*> 0,50) e significativos
(p-valor < 0,1) entre QKF e ASE; para CRA, ao contrario do esperado; porém, esse
comportamento é similar ao do CCA . Este comportamento ocorre porque, embora alguns
minerais possam apresentar uma maior capacidade de expansdo, como as esmectitas e,
consequentemente, de ASE;, apresentam uma menor capacidade de fixacdo de potassio do que
as vermiculitas que apresentam maiores cargas nas camadas (FANNING et al.,1989).

Para 0 CVA, a CTC¢,, CTCk, QKF e FK aumentam conforme diminui o DMP e
aumenta a ASE; porém, o valor atribuido ao coeficiente de determinacéo entre FK e 0 DMP
ndo é expressivo (Tabela 7). O CVA apresenta maiores valores paraa CTCc,, QKF e FK para
a fracdo areia quando comparado as outras fragcdes, devido a presenca de minerais com alta
capacidade de fixacdo em quantidades insuficientes para serem identificados pelos DRXSs,
assim como pelas analises térmicas (Figura 10 e 13). A fracdo argila fina apresentou menores
valores para a CTCc, QKF e FK do que o esperado, devido a glauconita acumulada nesta
fracdo (Figura 10, Tabela 4), que, aparentemente, apresenta uma menor capacidade de fixacdo
de potéssio que a outra mica acumulada nas outras fragdes.

Para 0 CCB, a CTC¢, a CTCk e a QKF aumentam conforme diminui o DMP e
aumenta a ASEe; porém, o FK apresenta um comportamento contrario, ou seja, 0S maiores
valores sdo atribuidos as fragdes mais grossas (Tabela 8). A mica encontrada nas fracdes mais
grossas € a responsavel pelos maiores valores de FK atribuidos a estas fracGes, devido a
deficiéncia de cations neste mineral, o que é comum quando associado a pirofilita
(BALDINELLI et al., 1989). Porém, conforme a ASE. aumenta, os valores atribuidos a CTCg
crescem; consequentemente, os valores de FK diminuem, com excecdo da fragdo argila fina

onde os valores sdo expressivos.
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Figura 35. Relacédo entre capacidade de troca catidnica usando K como cétion indice (CTCK)
e o didametro de particula (DMP) para o caulim comercial A.

Os altos valores de FK encontrados na fracdo argila fina do CCB podem ser
explicados pelo alto valor de ASE; (95,76 m* g™), que poderia estar relacionado & presenca de
minerais expansivos e também a presenca de uma ilita, ao invés de uma mica priméria que
perfaz boa parte das outras fracdes (Figura 14 B).

A CTCc,, a CTCk, a QKF e a FK no HC apresentaram menores valores de
correlagdo com a ASE. e DMP (Tabela 7), em relacdo aos outros materiais, provavelmente
pela grande variabilidade mineraldgica entre as fragcdes (Figura 17). O HC apresenta maiores
valores de CTCc, CTCy para a fragdo areia do que para a fracdo argila fina; porém, o mesmo
ndo ocorre em relacdo & QKF e a FK, devido ao maior valor de CTCy encontrado para a
fracdo areia, que pode ser explicado por uma maior densidade de cargas nas superficies
externas das particulas da fragédo areia, ja que a ASE. da fracdo argila € cerca de 3,5 vezes
maior nas amostras estudadas.

Os menores valores de CTCc,, CTCk, QKF e FK encontrados nas fragOes de silte
grosso e silte fino, em comparagdo com a fracdo areia, em parte se deve a maior concentragéo
de feldspatos e piroxénios que contribuem para diluir os efeitos da esmectita sobre a CTCc, €
CTCxk nestas fracOes (Figura 17, Tabela 8).
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O CRA apresentou maiores valores de CTCc, e CTCk em relacdo ao CCA, para a
maioria das fragdes, com excecdo da argila fina, onde a QKF e a KF sdo maiores devido a
presenca de maiores quantidades de minerais expansivos ou minerais com alta capacidade de
fixacdo de potassio, como a vermiculita identificada na fracéo areia e os silicatos identificados
na fracdo argila fina, argila média e argila grossa do CRA. Esperava-se que os valores de
CTCcy e CTCk para 0 CRA fossem maiores do que aqueles encontrados; porém, devido a
desidratacdo sofrida durante o processo de liofilizacdo, é provavel que estes valores tenham
sido reduzidos (GRIM, 1968).

A CTCc,, para o CCA, varia entre 1,49 a 16,84 cmol, kg™'e a CTCk entre 1,4 a 5,77
cmol. kg; enquanto, para o CRA, a CTCc, varia entre 4,11 a 14,18 cmol. kg™ e a CTCk
entre 2,02 e 5,11 cmol. kg™, indicando que boa parte da CTCc,, para estes materiais. Assim 0s
valores mais adequados a CTC destes minerais seria aqueles atribuidos a CTCy.

Os valores encontrados para a CTCk sdo compativeis com os resultados encontrados
por Ormsby (1962) para a CTC de caulinitas para particulas entre 0,25 a 44 um, onde os
valores de CTC variaram entre 1,28 e 4,62 cmol, kg'l.

Nas fracdes mais finas do CCA e CRA, a FK pode chegar alcancar valores maiores
50%, valores maiores do que aqueles encontrados para o HC. Contudo, os valores de QKF sao
menores, deixando claro que valores de FK ndo devem ser usados para comparar materiais
com mineralogia discrepante, pois uma pequena quantidade de um determinado mineral,
principalmente a vermiculita, pode proporcionar altos valores de fixacdo na presenca de
minerais que apresentam baixa CTC, valores compativeis com aqueles atribuidos as
esmectitas, conforme os valores encontrados por Jaynes e Bigham (1986) e Bajwa (1986).

O CVA apresenta maiores valores de CTCc,, de CTCk do que 0 CCA e CRA para a
maioria das fracGes, devido a uma maior quantidade de micas deficientes em céations que
aparentemente contribuiram para aumentar os valores atribuidos a estas variaveis.

O CCB apresenta menores valores de CTC g para todas as fragdes avaliadas > 1pum
do que o0 CCA, o0 CRA e 0 CVA, indicando uma pequena contribuicdo da ASEe. Porém, os
valores atribuidos a CTCc, do CCB sdo maiores que aqueles atribuidos ao CCA para as
fragdes < 20um, embora a pirofilita presente nas fragdes mais finas tenha contribuido para
diluir a QKF destas amostras, devido a auséncia de carga estrutural neste mineral. A mica por
natureza ndo apresenta grandes valores de CTC (LIM et al., 1980); porém, os valores
encontrados para a fracdo argila sdo relativamente altos quando comparado as outras fragdes,

provavelmente devido a presenca de minerais expansivos nesta amostra.
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Tabela 7. Matriz de correlacGes para atributos fisicos e quimicos do CCA, CRA, CVA, CCB

e HC.

Materiaiss Atributos CTCca CTCy QKF FK DMP***
ASE, 0,9072 ©012* 0,8779 9" (9449 ©01089*  ( g5pg (0.00H* -0,9325

CCA ASE, 0,8736 (°~°2°>: 0,8625 (°~°23>: 0,8745 <°’°2°>: 0,9126 (0'0“): -0,9668
ASE; 0,1538 (@514 0,1909 @462 0,1405 @539 0,1504 ©519 -0,4203
DMP***  -0,8659 -0,8657 -0,945 -0,9349
ASE, 0,0195**(0010" 0 9307 ©002" 8gag**(001" g 851 p*x(0026)" g 9944

CRA ASE, 0,6583**(0*096): 0,8514 <°v°°9>: 0,6000**(0'124): 0,6101**(0*119)** -0,9557
ASE; 0,2482**0:32* 0 0o65 ©759) 0,3114**0328 g 9984*x0415D" 1419
DMP***  .0,9115%* -0,9651 -0,8930** -0,8367**

CVA ASE, 0,0921**0009" 0 7699 ©022" 0 9409**00)" g 5189*+CLY" 0 9304
DMP -0,9521** -0,9363 -0,6643** -0,2776**

cCB ASE, 0,9990 @00V 0,9464 (©009) 0,8909 @010 0,3179 322" -0,9694
DMP**  -0,9219 -0,9011 -0,8347 0,3944

He ASE, 0,30350449)" 0,00110 ©@%7" 0 52670274" 0,56090-2V™ -0,8992
DMP**  -0,1023 -0,0276 -0,027 -0,2808

* P- valor; ** um par de valores foi excluido da analise de regressao linear; ***regressdo, ajustada por
meio de uma equacao potencial; ASE,: area superficial especifica externa; CTCc, capacidade de troca
de cations utilizando Ca como cétion indice; CTCy. capacidade de troca de cations utilizando K como
cation indice; QKF: quantidade de potassio fixado; fixacdo de potéssio.
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Tabela 8. Capacidade de troca catidnica utilizando Ca (CTCc,) e K (CTCk) como cation indice, quantidade de potassio fixado (QKF), fixagdo de

potéssio (FK) e area superficial externa (ASE,), total (ASE;) e interna (ASEi)

Material Fracéo CTCca CTCk ~ QKF FK ASE, ASIZEt_1 ASE;
cmol, kg % m°g
Af 16,84 £ 2,15 5,77+0,24 11,07+ 191 65,74 £ 2,98 28,53 £ 2,09 35,12+ 4,42 6,59
Am 9,85+ 2,26 359+141 6,26 + 0,85 63,55+ 6,13 23,31+0,23 26,21 +5,14 2,90
CCA Ag 2,97 £0,37 1,99 £ 0,56 0,98+0,19 33,00 + 10,62 12,82 £0,19 19,82* 7,00
Sf 2,33+£0,28 1,91+0,21 0,42 £ 0,07 18,03 £ 0,90 5,17 £0,15 8,44 £ 2,03 3,27
Sg 1,49 £ 0,09 1,4 £0,07 0,09 + 0,02 6,04 +1,19 5,24 + 0,38 7,9* 2,66
Af 14,18 £ 0,56 5,11+£1,00 9,07 +1,57 63,96 + 8,50 34,52 + 0,65 35,11+ 0,90 0,59
Am 10,22* 4,45 * 58* 56,59 * 25,61+ 0,59 33,07* 7,46
CRA Ag 7,22* 3,75 * 3,45 * 47,92 * 21,45+ 1,36 32,34* 10,89
Sf 6,69+111 3,39+0,30 3,3+081 49,33 + 3,89 11,92 +0,53 17,07* 5,15
Sg 4,11 £0,53 2,46 £ 0,64 1,65+0,11 40,15 + 6,50 9,21 +0,58 14,29* 5,08
Ar 13,86 £ 0,12 2,02 £0,05 11,84 + 0,18 85,43 0,51 7,34 £ 0,36 12,15* 4,81
Af 11,41+1,01 10,69 £ 0,95 0,72 £ 0,06 6,31 + 0,04 50,26 + 1,24 60,8* 10,54
Am 23,02 +4,88 9,05+ 0,54 13,97 £4,34 60,69 + 6,15 23,97 +0,79
CVA Ag 21,29 + 3,08 7,87 +0,17 13,42 £ 3,25 63,03 £ 6,22 22,43+ 0,57
Sf 72* 6,24 * 0,96 * 13,33 * 12,54 + 0,68
Sg 5,39+0,32 4,67 +0,14 0,72+0,46 13,36 £ 7,72 10,39 £ 0,01
Ar 4,55+0,18 2,67 0,44 1,88 £ 0,26 41,32 + 7,30 8,73+0,29
Af 18,37 * 10,69 * 7,68 * 41,81 * 43,84 £0,91 139,6* 95,76
Am 11,25+ 0,20 8,62+0,85 2,63 +1,06 23,38 +8,98 24,7+ 1,58
CccB Ag 4,08 * 1,95 * 2,13 * 52,21* 7,61+0,00
Sf 2,54+0,35 1,42+0,04 1,12+ 0,30 44,09 + 6,01 2,65+0,12
Sg 1,64 + 0,25 0,49 + 0,00 1,15+ 0,28 70,12 + 5,01 1,32 + 0,09
Af 59,63 * 36,02 * 23,61* 39,59 * 87,64+ 5,25 661,66* 574,02
Am N.D N.D N.D N.D 76,67 +2,94
HC Ag N.D N.D N.D N.D 50,12+ 0,68
Sf 44,74 + 0,87 36,96 + 0,35 7,78+ 0,51 17,39+ 0,81 25,79+ 1,17
Sg 35,04 * 31,48 * 3,56 * 10,16 * 22,9+0,36
Ar 59,81 + 6,15 40,85 + 1,25 18,96 + 4,92 31,70 + 4,99 24,21+ 1,58

*Valores resultantes de apenas uma repeticdo. Af. argila fina; Am: argila média; Ag: argila grossa; Sf: silte fino; Sg: silte grosso; Ar: areia.
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4.8  Relagdo entre a cristalinidade e a &rea superficial externa e a capacidade de troca

catibnica

Os indices Hughes e Brown (1979), Bramao et al. (1952), Amigo et al.(1987) e
Aparicio-Galan-Ferrel (2006) se correlacionam bem entre si, provavelmente, devido a melhor
correlacdo com o tamanho de particulas para o CCA (Tabelas 5 e 6). No entanto, o indice de
Aparicio-Galan-Ferrel (2006) apresenta uma menor correlacdo com a ASE., CTCk e CTCc,
qguando comparados aos indices de Hughes e Brown (1979), Amigo et al. (1987) e Braméo et
al. (1952).

Entre as fragbes do CCA, seria mais recomendavel usar o indice de Amigé et
al.(1987) e o indice de Hughes e Brown (1979), devidos as melhores correlacdes com a ASEe,
CTCk e CTCc,. A temperatura de desidroxilacao, apesar dos bons resultados encontrados, foi
influenciada pela mica presente neste material e, portanto, ndo deve ser usada (Tabela 5). O
indice de Bramao et al. (1952) apresenta altos valores de correlagdo com os outros indices,
assim como com a ASE., CTCc, e CTCx; porém essas correlagdes ndo sdo significativas em
p-valor < 0,10, provavelmente devido ao numero reduzido de amostras avaliadas (Tabelas 6 e
9)

Entre as fracbes do CRA, o indice de Amigo et al. (1987) e o indice Bramdo et al.
(1952) séo os mais adequados, pois a temperatura de desidroxilacdo ndo deve ser levada em
consideracdo para avaliar a cristalinidade de caulins com diferentes quantidades na caulinita
e/ou haloisita, apesar dos altos valores atribuidos ao coeficiente de determinacdo. O indice
Hughes e Brown (1979) apresenta baixos valores de correlacdo com os outros indices, assim
como com a ASE, CTCcy e CTCk,

Ao relacionar a cristalinidade de caulinitas e haloisitas as outras variaveis, €
necessario encontrar um indice de cristalinidade adequado ao conjunto de amostras, pois, do
contrario, serd& muito dificil encontrar coeficientes de determinacdo expressivos e
significativos (Tabela 9).

O indice Bramdo et al. (1952) e o indice de Amigé et al. (1987) apresentam melhores
correlacdo com a ASE., CTCk e CTCc,, do que os outros indices; no entanto, com base nos
coeficientes de determinacéo, o indice Braméo et al. (1952) parece ser o0 mais adequado para a
analise do CCA e CRA simultaneamente. Porém, quando a correlacdo é feita simultaneamente
nos dois materiais, o valor do coeficiente de determinagdo decresce; no entanto, € maior que

aquele atribuido aos outros indices.
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O decréscimo nos valores do coeficiente de determinacdo se deve a sobreposicéo de
intervalos, ou seja, valores de cristalinidade distintos associados aos valores proximos de
ASE,, CTCc, ou CTCk. ou 0 contrario que ocorre devido ndo sé as diferencas mineraldgicas
existentes entre a caulinita e haloisita, mas também a natureza dos outros minerais
identificados em cada que material que afetam de forma diferenciadas os valores de ASEe,
CTCcaou CTCk,

Tabela 9. Matriz de correlacdo entre os indices de cristalinidade e as propriedades fisicas e
quimicas de caulins para 0 CCA , CRA e para 0 CCA e CRA, simultaneamente.

Materiais Atributos ASE, CTCca CTCk
HeB -0,1354 260" -0,24790119” -0,2052 @162
(0,485)* (0,169)* (0,087)*
coneern LA e e i
D -6,0026 (0.881)* -6,0794 (040" -6,0293 (0,619
HeB -0,8906(-010)" -0,9397(0.000)" -0,8950:01"
LMA 0,7906(049" 0,7499.0%9" 0,783190004"
CCA o/B 0,86140249" 0,9660118" 0,9800(0%"
D -0,8929(.014" -0,8605002%" -0,8500(.020)"
AGF -0,56370:144" -0,45120214" -0,487101%0"
HeB -0,3115 ©249" -0,0000 %8 -0,37440.197"
LMA 0,85260.070" 0,8825(0.060" 0,8299 (089
CRA o/B 09829000 0.2100 ©3V* 09200059
D 018725 (0.006)* 0:3478(0'218)* 0:8150(0'014)*

* p- valor; HeB: indice de Hughes e Brown (1979); LMA: Indice de Amigo et al. (1987); o/f: Indice de Bramao
et al. (1952); TD: temperatura de desidroxilacdo da caulinita e haloisita; AGF: indice de Aparicio-Galan-Ferrel
(2006). ASE.: area superficial especifica externa; CTCc, capacidade de troca de cations utilizando Ca como
cation indice; CTC. capacidade de troca de cations utilizando K como cation indice.
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5 CONCLUSOES

O fracionamento fisico contribuiu para a identificacdo de minerais que nao puderam
ser observados no material original. No CRA, foi identificado zircdo na fracéo silte grosso e
vermiculita na fracdo areia, assim como minerais de argila 2:1 nas fragdes argila fina, argila
média e argila grossa. No CVA, foi identificada bassanita e a calcita na argila média e argila
grossa. No CCB, foi identificado rutilo no silte grosso, caulinita e um outro silicato na fragdo
argila média e grossa. No HC, foi identificada faialita na fracdo argila grossa.

No CVA, a glauconita foi concentrada na fracao argila fina. No CCB, uma mica foi
concentrada na fracdo areia (priméria) e outra na fracdo argila fina (secundaria). No HC, foi
concentrada caulinita e esmectita na fracdo argila fina.

Os indices de cristalinidade da caulinita e da haloisita apresentam comportamentos
distintos em funcdo da mineralogia presente em cada material, sendo o indice mais adequado
ao conjunto de amostras analisado o indice de Bramdo et al. (1952), devido a melhor
correlacdo encontrada com a ASE., CTCc,e CTCk, que indica um aumento dos valores destes
atributos com o decréscimo da cristalinidade.

Os valores de ASE. sdo relacionados ao diametro de particulas por uma funcéao
potencial, a qual também se aplica a CTCc, € CTCk, devido a estreita relacdo entre estas
variaveis e a ASE..

A fixacdo de potassio (FK) ndo apresenta correlacdes significativas (p < 77,76) com
o0 tamanho de particulas nos materiais estudados e pode ser melhor explicada pela mineralogia
encontrada em cada fragdo. No entanto, existe uma relagéo linear positiva significativa ( p <
0,001) entre a quantidade de potassio fixado (cmol; kg™) e o tamanho de particulas, que
ocorre devido a presenca de minerais expansivos nas fracfes mais finas.

Uma grande parte dos valores atribuidos & CTCc, dos caulins € proveniente de cargas
permanentes, devido a presenca de minerais expansivos nos materiais estudados, que, depois
de contabilizados, indicam valores de CTC entre 1,4 e 5,77 cmol; Kg'1 e 2,02 e 5,11 cmol,

Kg™, respectivamente, para a caulinita e haloisita, conforme o tamanho das particulas.
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Anexo A. Atributos cristalograficas dos minerais identificados nos materiais estudados.

Dimensoes da célula

. Cédigo de i . o Eixos Cristalograficos Sistema Grupo
Mineral Refelgéncia Formula Quimica ;mtarla (gm) c p B v Cristalogréfico espa?:ial
Caulinita 1A 01-078-1996  Al,(Si,Os) (OH), 0,5155 0,8945 0,7405 91,700 104,862 89,822 Triclinico C1
Caulinita 1A 01-080-0885  Al,(Si,Os) (OH), 0,5156 0,8944 0,7405 91,700 104,840 89,830 Triclinico C1
Haloisita-7A 00-009-0453  Al,(Si,Os) (OH), 0,5125 0,5125 0,7300 90,000 90,0000 120,000 Hexagonal P
Muscovite 2M; 01-086-1384 K o932 Al (Al 0,932 Si 3068 O10) 0,5180 0,8993 2,0069 90,000 95,690 90,000 Monoclinico C2/c

((OH) 1,744 F 0,256)
Muscovita-1M 00-007-0025  KAI,Si3AlO:(0OH), 0,5208 0,8995 1,0275 90,000 101,600 90,000 Monoclinico C2/m
Glauconita-1M 00-009-0439  K(Fe, Al), (Si,Al);010(OH), 0,5234 0,9066 1,0160 90,000 100,500 90,000 Monoclinico C2/m
Illite-2M1 [NR] 00-026-0911  (K,H30) ALSi;AlIO;4(OH), 0,5190 0,9000 2,0160 90,000 95,180 90,000 Monoclinico C2/m
Pirofilita-2M 00-046-1308  Al,;Si4O419(OH), 0,5175 0,8902 1,8673 90,000 100,100 90,000 Monoclinico C2/m
Montmorilonita- 00-029-1498  Nay3(Al,MQg),Si,0:0(0OH),-4H,0 0,5165 0,5165 1,5540 90,000 90,000 120,000 Hexagonal P
Montmorillonite- ~ 00-012-0219  Nay3(Al,Mg),Si,0,,0H,-6H,0 0,5195 0,5195 11,7930 90,000 90,000 120,000 Hexagonal P
Nontronite-15A 00-029-1497  Nag3Fe,Sis010(OH),-4H,0 0,5210 0,5210 11,4880 90,000 90,000 120,000 Hexagonal P
Diaspora 01-074-1879  AIO(OH) 0,4400 0,9390 0,2840 90,000 90,000 90,000 Ortorombico Pbnm
Alunita 00-014-0136  KAI5(SO4),( OH )¢ 0,6982 0,6820 11,7320 90,000 90,000 120,000 Romboedral R3m
Andesine 01-083-1938  Nag g22Cap 368Al1 20Si2, 7108 0,8178 11,2865 0,7109 93,530 116,210 89,920 Triclinico C-1
Anorthite 01-073-0265  Ca(Al,Si,Og) 0,8223 11,2915 11,4204 92,750 115,800 91,020 Triclinico P-1
Albite 01-083-1613  Na(AlSi;Og) 0,8270 11,2978 0,7154 90,220 116,050 89,960 Triclinico C-1
Microcline 01-083-1604  KAISi;Oq 0,8481 0,2930 0,7178 90,436 116,163 87,970 Triclinico C-1
Faialita 01-087-0316  Fey(Si0,) 0,4793 11,0310 6,0410 90,000 90,000 90,000 Ortorombico Pbnm
Quartz 01-086-1630  SiO, 0,4914 0,4914 0,5406 90,000 90,000 120,000 Hexagonal P3121
Zircdo 01-083-1374  ZrSiO, 0,6604 0,6604 0,5979 90,000 90,000 90,000 Tetragonal 141/amd
Rutilo 01-071-0650 TiO, 0,4594 0,4594 0,2959 90,000 90,000 90,000 Tetragonal P42/mnm
Magnetita 00-072,2303 Fe;0, 0,8400 0,8400 0,8400 90,000 90,000 90,000 Cubico Fd-3m
Maghemita 00-039-1346  FeoOg3 0,8352 10,8351 0,8351 90,000 90,000 90,000 Cubico P4132
Hematite 01-089-8104  Fe,04 0,5023 0,5023 11,3708 90,000 90,00 120,000 Romboedral R-3c
Bassanita 00-041-0224  CaS0,-0,5H,0 1,2028 0,6932 11,2691 90,000 90,1830 90,000 Monoclinico 12
Calcita 00-003-0596  CaCO, 0,4983 10,4983 11,7020 90,000 90,000 120,000 Romboedral R-3c
Crandalita 01-070-2069  CaAl; (OH)s (PO5 (Og5 (OH 0,7005 0,0 1,6192 90,000 90,000 120,000 Romboedral R3m
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