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RESUMO

Di-se conta através de resultados experimentais, da influéncia das variagdes de cristalinidade dos
winerais argilosos na quantificagio desses minerais por difracgdo de raios x quando eles participan em
pisturas sintéticas de 3 componentes, A infludncia do referido factor & posta em evidéncia no caso da
espécie caulinite onde as variagles de cristalinidade sdo vulgares,

Palavras chave; minerais argilosos, cristalinidade, quantificago, difracgdo de raios x

ABSTRACT

Experinental data shov as the crystallinity variations of clay minerals affect the quantification of
these minerals in 3 - component synthetic mixtures, Crystallinity influence is shown wp in the case of
kaolinite minerals vhere the crystallinity variations are quite common,
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INTRODUGZO

Em estudos que incidem sobre a componente argilosa de argilas e de algumas
outras rochas ou ainda de solos n#o basta muitas vezes a mera identificacfio dos
respectivos minerais argilosos importando também a sua quantificagdio, ainda que
aproximada. Apontam-se a seguir alguns desses estudos: distribuiglio e evolugldo
vertical ou lateral dos minerais argilosos de materials sedimentares que revestem os
fundos de estuarios, lagos, mares e oceanos recentes ou antigos; evolugfio e génese de
perfis pedogenéticos; comportamento geotécnico de sedimentos e rochas que contenham
apreciavel fracg#o argilosa e caracterizag8io de matérias primas argilosas.

A difracg8o de raios x (DRX) tem sido frequentemente apontada como sendo o
melhor método analitico disponivel para a quantificag8o dos minerais argilosos.
Porém, como quaisquer outros métodos, a DRX tem limitagSes devidas quer as
caracteristicas intrinsecas as amostras em analise tais como: cristalinidade,
morfologia dos cristais, dimens8o média dos cristais, distribui¢8io dimensional do
grdo cristalino, ocorréncia de minerais interestratificados, presenga de materiais
nfo cristalinos e complexidade das composig¢des minerais, quer ainda as
caracteristicas extrinsecas as amostras em andlise tais como: grau de orientagdo
preferencial dos cristais o qual é fortemente dependente do método de preparagéo e de
montagem dos espécimes e condigles experimentais das anélises.

£ objectivo deste trabalho dar evidéncia do efeito da cristalinidade da
caulinite na quantificag¢do de misturas de minerais em que participe esta espécie.
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MATERIAIS E RESPECTIVA CARACTERIZAGZO

Os estudos realizados tiveram base em caulinites muito distintas do ponto de
vista cristaloquimico. Seleccionou-se uma caulinite do caulino de St. Austell
(Cornualha - Inglaterra) com boa ordem estrutural ou cristalinidade e uma caulinite
do caulino de Pugu Hills ( Tanz4nia) com fraca ordem estrutural ou cristalinidade.
Utilizou-se também uma momtmorilonite da bentonite de Almeria (Espanha) e uma
moscovite de Mangualde (Portugal). Sé pelo facto de n#o se dispér duma mica argilosa
de elevado grau de pureza é que se recorreu a& moscovite a qual foi finamente moida.
Prepararam-se 8 sistemas sintéticos, cada qual com 3 componentes, metade contendo a
caulinite com boa cristalinidade e outra metade contendo a caulinite com
fraca cristalinidade (Quadro I).

QUADRO I - Composi¢des ponderais (em %) dos sistemas sintéticos formados por
caulinite, moscovite e montmorilonite

Sistemas Caulinite Moscaovite Montmorilonite Caulinite
Sintéticos (St. Austell) (Mangualde) (Almeria) (Pugu Hills)

1 5 20 75 =

s 20 75 5 =

3 75 5 20 =

4 60 25 15 =

5 - 20 75 b

6 - 75 5 20

i = 5 20 75

8 = 25 15 60

0 quadro II contém os resultados das analises quimicas das fracgdes < 2um dos
materiais atras referidos, separadas apés moagem e sedimentac8o em Agua sendo os
tempos de sedimentagdo determinados pela lei de Stokes. As analises quimicas foram
obtidas por espectrometria de fluorescéncia de raios x e por espectrometria de chama.
As perdas ao rubro um pouco mais elevadas do que as tedricamente esperadas
correspondem a espécimes secos & temperatura ambiente do laboratério, pelo que
compreendem a Hz0" e a Hz0". £ evidente o elevado grau de pureza dos quatro minerais.

QUADRO II - ComposigSio quimica da fracg#o <2um dos minerais componentes
das misturas sintéticas

Caulinite Caulinite Moscovite Montmorilonite

St. Austell | Pugu Hills Mangualde Almeria
S10= 45,91% 44,28% 47,76% 49,905%
Ti0= 0,12 1,55 0,24 0,11
Al=05 37,25 35,65 26,65 22,31
Fez0s 0,05 1,66 2,86 3,12
Ca0 0,19 0,40 0,35 1,10
Mgo0 0,02 1,06 0,02 0,34
Mno 0,02 0,02 0,03 0,02
k=0 0,28 0,13 9,06 0,22
Na=0 0,10 0,17 0,92 1,40
P. R: 14,71 15,43 11;12 20,91
Total 98, 65 100,36 99,01 99, 48
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0 quadro III contém alguns dados de cristaloguimica relativa as duas caulinites
utilizadas.

QUADRO III - Algumas caracteristicas cristaloquimicas da caulinite de St. Austell e
da caulinite de Pugu Hills.

Capacida-|Superficie| Distribuicdo Cristalini- | Grau
de troca |especifica| dimensional Impurezas |dade (indice|de In-
catidénica do gréo de Hinckley)|terca-
lagéo
Caulinite 4,9 18,6 2-1,5-10%
de 1,5-1-30 4,5% 1,1 99%
St. Aus- 1-0,5-50
tell <0,5-10
Caulinite 2-1,5=0
de 1,5-1-5
Pugu Ty 6 36,7 1-0;5-80 5.9% 0,0 45%
Hills <0,5-65

A capacidade total de troca catiénica foi determinada pelo método do acetato
de aménio. Os espécimes depois de saturados e equilibrabos em solugdo 1N NHaOA.

a pH=7 foram devidamente lavados com dgua e o aménio fixado foi libertado por
destilac8o e titulado.

A superficie especifica foi determinada pelo método BET, utilizando a absorgéo
de N= a temperatura préxima do respectivo ponto de ebuligdo (-195+C.).

A distribuic3o dimensional do grdo cristalino foi determinada atraves de
medi¢des sobre particulas individuals, em numeros adequados, em fotografias obtidas
com 0 microscépio electréonico de transmissdo. As mesmas fotografias mostram que ambas
as caulinites sdo formadas por particulas lamelares, na caulinite de St. Austell com
limites regulares (pseudo-hexagonais), semi-regulares ou irregulares e na caulinite
de Pugu Hills com limites regulares (pseudo-hexagonais).

As impurezas foram determinadas qualitativamente por DRX (anatase, quartzo e
mica ferro-magnesiana na caulinite de Pugu Hills e quartzo e moscovite na caulinite
de St. Austelll. Os teores globais das impurezas associadas a cada uma das caulinites
foram estimadas através das andlises quimicas constantes no quadro II e utilizando o
método de andlise "aproximada ou racional" (Worrall, 1975).

A cristalinidade foi avaliada utilizando os perfis de DRX correspondentes a
espécimes com minima orientagdo preferencial do grdo cristalino e © indice de
Hinckley (1963).

A capacidade de intercalag8io que esta relacionada com a cristalinidade (Gomes,
1979, 1982) foi avaliada utilizando os perfis de DRX de espécimes intercalados com
hidrazina ¢ H:N-NHz) e utilizando a expressao:

1K (Tchoubar et al. 1982), que exprime a fracg8o de caulinite ndo
IK+ (IK+H>/8
intercalada.

TRABALHOS E RESULTADOS EXPERIMENTAIS
Para os estudos por DRX utilizaram-se dois tipos de espécimes:

1) espécimes desorientados - Para a montagem de cada espécime tomaram-se 300 mg de
amostra em pé, retirados dos respectivos sistemas sintéticos, que se colocaram
num porta-amostras standard de aluminio, cuja construgdo permite preparar
espécimes desorientados. Em cada montagem foram observadas as mesmas condigdes
de preparacdo e utilizado o mesmo porta-amostras.
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i)

espécimes orientados - Utilizaram-se esfregacos e para a elaboragdo das pastas
necessarias foram tomados 150 mg de amostra em po retirados dos respectivos
sistemas sintéticos, aos quais se adicionou alcool etilico a 90% em quantidade
adequada. Depois de homogeneizada a mistura num almofariz mecénico, fol a mesma
espalhada sobre uma lamina de vidro com o auxilio de uma espatula,
proporcionando a formag8o duma pelicula fina, continua e uniforme. Em cada
montagem foram observadas as mesmas condi¢ées de preparagdo.

Os espécimes foram analisados num difractémetro Philips com detector
proporcional sendo as condigdes de trabalho instrumental idénticas para todos os
espécimes desorientados e para todos os espécimes orientados.

Foram obtidos difractogramas dos oito sistemas sintéticos para espécimes
desorientados, espécimes orientados e espécimes orientados glicolados. A
glicolagdo fez-se através da exposicdo dos esfregagos, dentro dum excicador, a
vapores de etileno-glicol.

As Areas dos mAximos de difrac¢#o correspondentes as primeiras reflexdes
basais (ool) foram estimadas através de medigdes da altura (h) dos picos e da
respectiva largura (1) esta medida a meia altura. As areas carrespondentes aos
produtos hxl foram corrigidas tendo em conta variagdes de altura do fundo dos
perfis de DRX, considerando como base média a altura do fundo mais frequente.

0 quadro IV contém as percentagens ponderais calculadas para as trés
espécies minerais - caulinite, moscovite e montmorilonite - em cada um dos oito
sistemas sintéticos, tendo em conta os trés tipos de espécimes: desorientados,
orientados e orientados-glicolados.

Construiram-se as curvas de calibragdo para as trés espécies minerais -
caulinite, moscovite e montmorilonite - agrupadas duas a duas (fig. 1 e fig.2,
relativas a espécimes orientados - glicolados) e tendo-se em consideragdo as
duas variedades de caulinite bem distintas quanto & sua cristalinidade. Os
ajustes das rectas de regressdo foram efectuados pelo método dos minimos
quadrados. Em ordenadas projectaram-se as razdes poderais
(caulinite/momtmorilonite e caulinite/moscovite) e em abcissas constam as
razdes das areas das primeiras reflexSes basais destes minerais ( 7,154 da
caulinite/ 17,2A da montmorilonite) e (7,154 da caulinite/10A da moscovite). Foi
utilizada uma escala logaritmica por permitir um melhor ajuste.

Os coeficientes de correlag8o obtidos (ver quadro V) s3o elevados,
todavia s#o melhores para as misturas sintéticas em que participa o caulinite I,
isto &€ a caulinite de elevada cristalinidade.

QUADRO IV - Percentagens ponderais calculadas para cada espécie mineral nos
sistemas sintéticos.

Espécines Dasorientados Espécimes Orientados Espécines Orientados-Glicolados
Sistemas|Caulinite|Moscovite |Montmori-|Caulinite| Moscovite| Montmori-| Caulinita|Moscovite| Montmori-
ae W @ [PHE L m gy [l gr | ML

1 6,91 8,31 80,59 6,70 7.40 85,91 6,67 5.40 87,94
2 49,80 38,86 10,35 52,53 35,49 11,99 55,56 3410 10,34
3 70,73 5,02 24,19 74,12 2,69 23,19 72,12 2,24 25,64
4 63,76 10,38 25,87 65,94 1,10 26,96 79,78 7.712 12,50
5 1,18 4,37 86,48 5.23 4,88 89,90 6,08 6,76 87,16
6 57,01 42,99 0,00 47,11 | 52,89 0,00 48,06 48,06 0,08
0 79,87 2,43 17,7 64,41 3,38 32,2 b, 14 1,32 32,54
] 65,59 10,40 24,02 57,44 10,52 32,08 56,34 | 13,03 30,63




CURVA DE CALIBRAGAO CAULINITE-MOSCOVITE E.0.G. (I)

T

T

RECTA DE REGRESSAO Y=A+BX
A=-.794089

B= 1.25974

C.CORR.= .99472

LOG(X) MIN=-2
LOG(X) MAX= 2
LOG(Y) MIN=-2
LOG(Y) MAX= 2

INTERVALO EM LOG (X) = 1
INTERVALO EM LOG(Y)= 1

CURVA DE CALIBRAGAO CAULINITE-MONTMORILONITE E.0.G. (I)

-

RECTA DE REGRESSAO Y=A+BX
A=z-.0585651

B= .967201

C.CORR.= .987563

LOG(X) MIN=-2
LOG(X) MAX= 2

4 LOG(Y) MIN=-2

-
~

LOG(Y) MAX= 2

INTERVALO EM LOG(X) = 1
INTERVALO EM LOG(Y)= 1
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Fig,] - Curvas de calibragdo correspondentes aos pares: caulinite-moscovite e caulinite-montmorilonite e a espécimes
orientados-qlicolados, 0 simbolo (I) refere-se & caulinite de St, Austell a qual possui a2levada cristalinidade,



52

CURVA DE CALIBRAGAQ: CAULINITE-MOSCOVITE E.O.G. (I)

RECTA DE REGRESSAQ Y:zA+BX
o A=-.494073

Bz 1.03156

C.CORR.z .985173

LOG(X) MIN=-2
LOGIX) MAX= 2
I ; LOGI(Y) MIN=-2

.1..

LOGIY) MAX= 2

INTERVALO EM LOG(X)= 1
INTERVALO EM LOG(Y) = 1

CURVA DE CALIBRAGAO: CAULINITE - MONTMORILONITE E.0.G. (II)

|

RECTA DE REGRESSAO Y=A+BX
A= 0466356

B: .B55474

C.CORR.= .916228

LOG(X) MIN= -2
LOG(X) MAX= 2
, | LOGIY) MIN=-2

Fig,2 - Curvas de calibragdo correspondenies aos pares;

1 LOG(Y) MAX= 2

INTERVALO EM LOG(X) = 1
INTERVALO EM LOGIY)= 1

taulinite-moscovite e caulinite-montmorilonite e a espécimes

orientados-glicolados, 0 simbolo (1I) refere-se & caulinite de Pugu Hills a qual possui fraca cristalinidade,
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£ vulgar utilizar-se na quantificagdo por DRX de minerais argilosos em misturas
naturais os respectivos poderes reflectores em espécimes orientados - glicolados
(Schultz, 1964, Biscaye; 1065; Carroll, 1070; Huertos e Monteros, 1974) .
Relativamente a misturas de caulinite, moscovite e montmorilonite, se o poder
reflector do pico de 74 da caulinite , para determinada quantidade deste mineral ,
for considerado como 1, os poderes reflectores, para quantidades iguais, dos reflexos
de 104 da moscovite e de 17.2 A da montmorilonite serdo 0.3 e 2, respectivamente. Em
misturas destes minerais, as respectivas percentagens ponderais serdo determinadas
dividindo as éareas dos reflexos atras referidos pelos correspondentes poderes
reflectores e considerando-se que a soma dos quocientes equivale a 100.

0 quadro VI contém, relativamente a espécimes orientados - glicolados, os erros
médios e os desvios padrdes (valores observados-valores teéricos) das percentagens
ponderais para cada espécie mineral das misturas moscovite + montmorilonite +
caulinite de elevada cristalinidade (I) e moscovite + montmorilonite + caulinite de
fraca cristalinidade (II), estimadas usando quer as curvas de calibracdo (X1 e 11}
quer os poderes reflectores (X2 e 72).

QUADRO VI - Erros médios e desvios padrdes entre percentagens ponderais
calculadas e teéricas, utilizando curvas de
calibragBio (X1 e 1) e poderes reflectores (X2 e 12)

Curvas de Tipo de A B Coeficiente 1
calibragdo caulinite Correlagdo A
Caulinite I 0.87 0.9667201 0.987563 115
montmorilonite II 1,11 0.855474 0.016228 0.90
Caulinite i 0.16 1.25974 0.99472 6.22

moscovite 11 0.32 1.03156 0.985173 3.12

Verifica-se uma melhor aproximag8o para as espécies das misturas sintéticas em
que participa a caulinite com elevada cristalinidade (I), quando a correcgdo & feita
através das curvas de calibragso. Esta relagdo inverte-se quando sdo utilizados os
respectivos poderes reflectores; mneste caso observa-se uma melhor aproximacdo para
as espécies das misturas sintéticas em que participa a caulinite com baixa
cristalinidade (II). Todavia, a aproximag#o & boa (X, = 2.79) para a moscovite
pertencente as misturas sintéticas (ID) quantificada pelas curvas de calibragdo.

CORCLUSBES

1. Na andlise quantitativa ou mesmo semi-quantitativa de minerais argilosos por DRX
¢ da major importdncia a prévia caracterizagdo cristaloquimica das espécies
minerais presentes nos materiais analisados. Este desiderato fundamenta-se em
estudos efectuados com misturas sintéticas de . caulinite, moscovite e
montmorilonite. Quando nessas misturas se utilizaram duas variedades de
caulinite com cristalinidade muito distinta, os resultados obtidos na analise
semi-quantitativa baseada na 4area e no poder reflector calculado da primeira
reflexfo basal das referidas espécies foram igualmente distintos.

2. 0Os resultados experimentais evidenciam que para a caulinite de boa
cristalinidade o0s coeficientes de correlago respeitantes as curvas de
calibracdo sio mais elevados do que para a caulinite de fraca cristalinidade.
Esta diferen¢a reflecte-se igualmente nos pardmetros A e 1/A (ordenada na origen
e o seu inverso, respectivamente). Verifica-se um melhor ajuste na quantificagdo
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das misturas sintéticas que contém a caulinite de boa cristalinidade
comparativamente com as misturas que contém a caulinite de fraca cristalinidade.

Admite-se que o facto da caulinite de boa cristalinidade possuir gréo de calibre
médio superior ao da caulinite de fraca cristalinidade pode explicar a maior
constancia do erro verificado nas misturas que a contém. Nas misturas de que faz
parte a caulinite de fraca cristalinidade, a moscovite, por ser o mineral cujo
grdo médio é maior, sobressai relativamente aos outros minerais das misturas,
verificando-se por isso um melhor ajuste para a moscovite na quantificagdo das
misturas que a contém.
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