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RESUMO: A bentonita chocolate, oriunda da mina Bravo, Boa Vista, PB, foi detalhadamente caracterizada
como subsidio a uma aplicagdo de maior valor agregado, considerando sua elevada capacidade de troca
cationica (CTC) — 106meq/100g. Foram identificados esmectita, quartzo e jarosita na amostra bruta, e a
fracao fina, abaixo de 10um, contém apenas esmectita, com tracos de quartzo. A espectroscopia Moéssbauer
do "Fe indicou que todo o ferro da amostra é trivalente, carreado por goethita (de 28 a 32% do total) ou na
camada octaédrica da esmectita. Ressonancia Magnética Nuclear de 27Al no estado s6lido (RMN-MAS de 27Al)
indicou que apenas 1% do Al da amostra situa-se na camada tetraédrica da esmectita, estando o restante na
camada octaédrica. A composicdo quimica da amostra, associada as consideracdes espectroscopicas,
classificou a esmectita como uma montmorillonita rica em ferro. As analises termodiferenciais/
termogravimétricas, com o pico endotérmico de desidroxilacdo do argilomineral centrado em 488,6°C, e as
analises de espectroscopia na regido do infravermelho confirmam a classificacao.

Palavras-chave: Bentonita chocolate. Esmectita. Montmorillonita rica em Fe. Ressonancia Magnética Nuclear.
Espectroscopia Mossbauer.

ABSTRACT: Mineralogical characterization of a bentonite from Bravo mine, Boa Vista, Paraiba.

A bentonite sample from Bravo mine, Boa Vista District (Paraiba, NE Brazil), presenting the high Cation
Exchange Capacity (CEC) of 106meq/100g, was thoroughly characterized, in order to find the best added-
value application for it. Smectite, quartz, and jarosite have been identified in the run of mine (ROM) sample,
whereas the size fraction under 10um contains only smectite with traces of quartz. All the iron in the sample
is Fe*', as analysed by °’Fe Mossbauer Spectroscopy, and its sole carriers are smectite, exclusively in the
octahedral layer, and goethite, around 30% (wt) in both samples. According to solid state 2’Al Nuclear Magnetic
Ressonance, only 1% of the aluminium is located in the tetrahedral layer of the smectite, whereas 99% of it
is octahedral. The clay’s chemical composition and its spectroscopic signature classify the chocolate bentonite
as an iron-rich montmorillonite. Thermal analysis, with an endothermic peak due to smectite dehydroxylation
at 488.6°C, and FTIR (Fourier Transformed Infrared) Spectroscopy, confirm the classification.

Key words: Bentonite “chocolate”. Smectite. Iron-rich montmorillonite. Nuclear Magnetic Ressonance.
Mossbauer Spectroscopy.

INTRODUCAO como lamelas, estrutura basica formada por duas

camadas de tetraedros de silica envolvendo uma

Bentonita € o nome genérico das argilas constituidas = camada de octaedros de magnésio e aluminio, numa
essencialmente de minerais do grupo das esmectitas, estrutura de tipo 2:1 (Fig.1). As folhas de tetraedros
que independe de sua origem ou ocorréncia (Griv, de lamelas diferentes encontram-se adjacentes,
1968; MaDsEN, 1977). As esmectitas apresentam-se  ficando os atomos de oxigénio em posicoes opostas,
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levando a uma fraca ligacdo entre as camadas.
Substituicoes isomorficas podem ocorrer tanto nas
posicoes tetraédricas quanto nas octaédricas,
definindo o mineral e suas propriedades fisico-
quimicas. Nos tetraedros, a substituicao mais comum
é adoion Si** por AI**, enquanto os octaedros podem
ser ocupados por Al*", Mg?*, Fe*® e/ou Fe?*" (GUNGOR,
2000; Murray, 2000). Este tipo de substituicao provoca
um desbalanceamento elétrico, que € compensado por
cations, como Na* e Ca** (e mais raramente H,O", K,
Mg?" e outros), que se posicionam entre as lamelas,
gerando forte potencial repulsivo na sua superficie. O
desbalanceamento elétrico gerado por substituicoes
isomorficas, compensado pela presenca dos cations
interplanares, contribui para o aumento da distancia
entre as camadas quando em presenca de agua. A
esmectita, entdo, possui uma rede capaz de sofrer

A
——— "
- )

)

@Al Fe, Mg OOxigénio

GHidroxla ®Vacanda

Fig.1- Representacdo esquematica da estrutura das lamelas de uma esmectita

dioctaédrica (Dana, 1983).

Ce® Sj, ocasionalmente Al

expansao, na qual todas as superficies das
camadas estao disponiveis para a hidratacao e troca
dos cations interplanares, sendo esta a sua
principal caracteristica (MoorE & ReyNoLDs, 1989).
O desbalanceamento de carga na superficie de uma
esmectita pode variar de 0,2 a 0,6 por unidade de
célula (Grim, 1962). A facilidade em trocar os
cations interplanares reflete-se numa capacidade
de troca catidnica (CTC) na faixa de 60 a 170meq/
100g, e as principais propriedades tecnologicas das
esmectitas completam-se com as elevadas areas
superficiais, que podem atingir 800m?/g.

As diferentes esmectitas distinguem-se em funcao: i)
da ocupacao dos sitios octaédricos: dioctaédricas, nas
quais ?/, do total destes sitios sdo ocupados por cations
trivalentes, e trioctaédricas, com total ocupacao de
tais sitios por cations divalentes; ii) da natureza dos
cations presentes em sua
estrutura e iii) da localizacao
das substituicoes isomorficas
geradoras de carga (Tab.1).

A bentonita possui caracte
risticas  peculiares e
importantes para um
diversificado campo de
utilizacdoes industriais,
destacando-se aplicacoes
como: (a) componente de
fluidos utilizados para
perfuracao de pocos de
petréleo; (b) aglomerante de
areias de moldagem usadas em
fundicao; (c) pelotizacdo de
minério de ferro; (d)
descoramento de oleos e
clarificacdao de bebidas; (e)
impermeabilizante de solos; (f)
absorvente sanitario para
animais de estimacéo; (g) carga
mineral, em produtos
farmacéuticos, racoes animais,
produtos cosméticos e outros;
(h) agente plastificante para
produtos ceramicos; (i)
composicao de cimento, entre
muitas outras (Murray, 2000).
Neste trabalho sao
apresentados os resultados da
caracterizacdo de uma
bentonita brasileira, com o
emprego de técnicas
espectroscopicas e termogra
vimeétricas de analise.
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TABELA 1. Classificacao das principais esmectitas e suas férmulas ideais (Moore & REynoLDs, 1989).

CATION OCTAEDRICO PREDOMINANTE CARGA LAMELAR OCTAEDRICA

CARGA LAMELAR TETRAEDRICA

Fe*s3 — Nontronita
R*0,33Fe*32(Si3,67Al0,33)O10(OH)2
Al+3 Montmorilonita Beidelita
R*0,33(Al1,67Mgo,33)S14010(OH)2 R*0,33Al2(Si3,67Al0,33)O10(OH)2
Mg*2 Hectorita Saponita

R*0,33(Mg2,67Li0,33)Si4O10(OH)2

R*0,33Mg3(Sis,67Al0,33)O10(OH)2

(R) cation interplanar.

MATERIAL E METODOS

As amostras de bentonita foram obtidas na mina
Bravo, em Boa Vista, Paraiba, numa regido que
responde por 91,4% da producao brasileira
(OLiveIrRA, 2006). Diversos tipos foram coletados,
seguindo a distincao cromatica usada pela
mineradora, que diferencia os tipos de bentonita
pela cor dos horizontes: chocolate (marrom), verde
lodo (verde) e bofe (bege). Um quarto tipo,
chocobofe, representa um nivel intermediario
entre os horizontes chocolate e bofe, e seus
resultados, portanto, sdo intermediarios. Este
estudo foi desenvolvido sobre o tipo bentonita
chocolate, que apresentou menos contaminantes
(somente quartzo identificado por difracao de raios
X) e elevada capacidade de troca cationica (CTC)
(BALTAR et al., 2003).

Apesar de consideradas indistintamente em
diversos produtos comerciais, trabalhos em
andamento confirmam que os diferentes tipos de
bentonita diferem quanto as suas caracteristicas
mineralogicas, quimicas e quanto ao seu
desempenho tecnologico, o que colabora para criar
as incertezas derivadas de dados desencontrados
e conflitantes, muitas vezes oriundos de amostras
diferentes. GopINATH et al. (1988) ja haviam alertado
sobre a heterogeneidade nas caracteristicas das
bentonitas do distrito de Boa Vista, particularmente
na bacia mais ocidental, a area Bravo, e a associam
tanto a petrologia das rochas precursoras, quanto
ao aporte de material pela erosao da encaixante.

Uma amostra representativa run of mine (ROM) do
minério, denominada bruta, foi previamente
britada, e diversas de suas fracoes analisadas por
DRX para orientar os passos subsequéntes. Uma
aliquota desta amostra foi dispersa em agua
destilada deionizada (2% massa/vol) com auxilio
de um agitador Hamilton Beach, classificada a
umido em peneira de 53um, e a suspensao passante
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foi deixada em repouso por 24h, sendo entao o
sobrenadante aspirado e a fracdo argila
concentrada por centrifugacdo, sem que a amostra
seja seca (Porivanov, 2002). Esta fracdo, com
tamanho inferior a 10,0 um (D, = 5,0um), medido
por espalhamento de luz em difratometro laser
Malvern Mastersizer 200E, foi utilizada nas analises
subseqUentes.

A composicdo quimica da amostra bruta, e enxofre
da amostra fina, foram determinados por
fluorescéncia de raios X (FRX), em pastilha fundida
com tetraborato de litio, em um espectrometro
Bruker-AXS modelo S4-Explorer, equipado com tubo
de Rh. A composicao da amostra fracionada foi
determinada por absorcdo atomica, para os
elementos Na, K, Ca Mg e Fe, apos abertura acida,
em equipamento VARIAN 55B, e por gravimetria e
volumetria para Si e Al, respectivamente. A perda
ao fogo (PF) foi obtida por analise gravimétrica a
1000°C, a partir de amostras previamente secas.

As analises por difracao de raios X (DRX) foram
realizadas pelo método do pd, em equipamento
Bruker-AXS D5005, com radiacao Co ko (35kV e
40mA), geometria de feixe paralelo com espelho de
Goebel, velocidade do goniémetro de 0,02° por
passo, tempo de contagem de 1,0 segundo por
passo e intervalo de 2 a 80° 20, ou de 2 a 40° 20,
quando apenas a regidao da reflexdo basal foi
avaliada. A interpretacao foi efetuada por
comparacao com padroes contidos no banco de
dados PDFO02 (Icpp, 2006) em software Bruker-AXS
Diffrac™™s. O argilomineral foi melhor identificado
a partir do deslocamento da distancia interplanar
do plano basal apés: i) troca do cation interplanar
por Mg, seguido de intercalacdo com etilenoglicol;
ou ii) troca do cation interplanar por K, seguida de
aquecimento a 550°C.

As analises por espectrometria na regiao do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) foram
executadas em um equipamento NICOLET Magna
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760, por transmitancia, a 64 scans e com resolucao
2cm’!, em pastilhas de 1% de bentonita em CsI.

As analises termogravimétrica (TGA) e térmica
diferencial (DTA) foram obtidas em equipamento
TA Instruments modelo SDT2960 em cadinhos de
platina, a taxa de aquecimento de 10°C/min de
temperatura ambiente até 1200°C, em atmosfera
de N,, com vazéao de 100mL/min e a-Al,O, calcinada
como referéncia. A interpretacao foi efetuada com
os softwares do fabricante, e as derivadas das
analises termodiferenciais, além das curvas
apresentadas, foram utilizadas na definicao das
temperaturas relevantes.

O espectro Mossbauer foi obtido em geometria de
transmissao usando uma fonte °’Co(Rh). Os
deslocamentos isoméricos apresentados nesse
trabalho sdo dados em referéncia ao Fe-a. Os
espectros foram coletados em trés temperaturas:
4,2K, 77K e 300K. Os dados medidos a baixa
temperatura foram coletados em um criostato de
banho, com a fonte e o absorvedor a temperatura
de hélio liquido (4,2K).

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) de aluminio e silicio, 2’Al e 2°Si MAS-NMR,
foram obtidos em equipamento Bruker DRX-300,
com campo de 7,05 Tesla, nas frequiéncias de
Larmor 78 MHz e 59,6 MHz, respectivamente.
Foram utilizados rotores de 4mm em velocidade
de rotacao de 10 e 4kHz, respectivamente, usando-
se como referéncias amostras solidas de AICL,.6H,0
(?’Al, 6 = 0,0 ppm) e caolinita (**Si, § = -91,5ppm).
A capacidade de troca cationica (CTC) foi
determinada por troca catidnica com acetato de
potassio, seguida por troca com acetato de amoénio
e quantificacao do potassio deslocado, na solucéao,
por espectrometria de chama (Jackson, 1967).
Considerando o valor elevado (105 e 107meq/ 100g,
em duplicata), a CTC foi determinada pelo método
alternativo utilizando azul de metileno, também em
duplicata, com resultados semelhantes (Ast™, 1992;
KaHR & MADSEN, 1995).

Determinou-se a area superficial BET das
bentonitas secas a 110°C e mantidas em vacuo por
24h, por sor¢édo de N, em equipamento Micromeritics
ASAP 2010a 77 K.

RESULTADOS

A tabela 2 mostra a composicao quimica e perda ao
fogo da bentonita chocolate bruta e de sua fracao fina.

Os espectros de difracao de raios X da bentonita
chocolate, amostra bruta e fracionada (Fig.2),
permitiram a identificacdo de esmectita e quartzo
em ambas as amostras, sendo o quartzo apenas
traco na fracao fina. Na amostra bruta, foram
também identificados tracos de jarosita. Esse
mineral foi perfeitamente identificado numa das
fracoes mais grossas desta amostra, onde ocorre
em quantidades maiores.

Os espectros Mdéssbauer da bentonita chocolate
bruta medidos a diferentes temperaturas (300, 77 e
4,2K) sao apresentados na figura 3. Os espectros
nas trés temperaturas mostram a presenca de dois
dubletes quadrupolares associados a presenca de
esmectita em configuracdo cis e trans, e uma
componente magnética que se apresenta com uma
distribuicdo de campos hiperfinos. A baixa
temperatura essa componente foi identificada como
um sexteto caracteristico da goethita. A identificacao
das espécies de ferro foi feita em funcdo dos
parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos
espectros nas trés temperaturas (Tab.3). Na figura 4
mostram-se os espectros Mdssbauer da bentonita
chocolate bruta e fina, medidos a 77K. Os parametros
hiperfinos estao listados na tabela 3. Pode-se observar
que ~30% do Fe presente nas amostras se encontram
sob a forma de goethita. Na amostra fina, significa
que 2,46% de Fe,O, é goethitico, o que equivale a
2,74% de goethita na amostra. Analisando as areas
dos dubletes associados ao Fe na esmectita em
configuracao cis e trans, pode-se estimar que ~75%
do ferro esmectitico se encontra numa vizinhanca
cis, isto €, os dois OH™ no octaedro que cerca o metal
(além de quatro O%) ocupam posicdes adjacentes,
enquanto 25% dos sitios sao isdmeros trans, com
OH-em posicoes opostas (WAGNER & WAGNER, 2004).
Em funcao dos valores dos deslocamentos
isoméricos e desdobramento quadrupolar obtidos
para as amostras bruta e fracionada da bentonita,
é possivel afirmar que estes sao associados a
presenca de ions Fe3*.

TABELA 2. Analise quimica e perda ao fogo (ambas em % massa).

BENTONITA AlOs CaO Fe203 K20 MgO NaxO SiO2 SOs P.F.
Bruta 15,8 0,63 10,40 0,4 2,8 0,75 54,3 0,38 12,68
Fina 19,2 0,67 8,80 0,19 2,80 0,46 53,0 0,07 12,1
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Fig.2- Difratogramas de raios X da amostra bruta e da fracao fina da bentonita chocolate (E — esmectita, ICDD 00-013-
0135; Q — quartzo, ICDD 00-046-1045; J — jarosita, ICDD 01-071-1777). Contagens acima de 22 A com influéncia do

feixe direto.

A analise por Ressonancia Magnética Nuclear no
estado sélido de aluminio 27, RMN-MAS de ?7Al
(Fig.5), indicou que a amostra fina da bentonita
chocolate apresenta apenas 1% do total do aluminio
em sitios tetraédricos, excluindo a possibilidade de
se tratar de beidellita ou nontronita, com extensa
substituicao do Al tetraédrico. Também nao foi
identificado outro carreador do elemento.

O espectro de ressonancia magnética nuclear de *Si
(Fig.6), por outro lado, identificou Si referente a
esmectita, com deslocamento quimico em -93,2ppm,
e sinal correspondente a presenca de quartzo-a, em
-107ppm, corroborando os resultados da difracao de
raios X. A presenca de numerosas bandas laterais em
ambos os espectros deve-se a proximidade dos sitios
de Al e Si com o ferro estrutural presente nessa argila.

O termograma da bentonita chocolate é
apresentado na figura 7. Observa-se perda de
massa da ordem de 12% até 250°C, relacionada a
perda de agua adsorvida e de hidratacao de cations
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interplanares, com pico endotérmico associado ao
maximo em 98,15°C. Um evento muito suave de
perda de massa, com pico ao redor de 280°C, refere-
se a desidroxilacao de goethita, ja identificada por
espectroscopia Moéssbauer. Um evento mais
intenso, de 320 a 600°C e com pico endotérmico
em 488,6°C, € a desidroxilacao dos argilominerais,
correspondendo a perda de 4,6% da massa inicial,
que posicionaria essa esmectita como nontronita,
montmorillonita com elevado teor de Fe, ou ainda
como beidellita (Topor, 1976). O mesmo autor
sugere ainda que o evento melhor definido de perda
de massa refere-se a eliminacdo da agua
prioritariamente ligada aos sitios octaédricos, com
saida da agua ligada aos sitios tetraédricos mais
gradual, que se estende até o pico endotérmico
seguido de exotérmico a 880°C, num total de 5,7%
da massa. A partir dos resultados obtidos, o
argilomineral presente na bentonita chocolate pode
ser definido como uma montmorillonita com
elevado teor de Fe.
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Fig.3- Espectros Mossbauer, medidos a 300, 77 e 4,2 K, da bentonita chocolate bruta.

TABELA 3. Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes dos espectros das amostras chocolate bruta e fina, medidos a
diferentes temperaturas.

Fe*3 ESMECTITA CIS Fe*3 ESMECTITA TRANS Fe*3 GOETHITA

CHOCOLATE BRUTA

T(K) IS Qs r A IS Qs r A IS Qs r A Bhr
300 0,37 045 050 51 037 1,19 0,70 18 041 -021 035 31 28,2
77 0,47 0,43 035 51 044 1,10 0,42 18 048 -0,22 0,38 32 48,9
4,2 0,49 0,40 0,40 49 044 0,99 0,440 16 046 -0,23 0,33 35 50,2

CHOCOLATE FINA
77 0,46 0,43 0,32 55 0,44 1,10 0,42 17 0,47 -0,25 0,49 28 49,06

IS, QS, I'medidos em mm/s; B, .= campo hiperfino (T); IS = deslocamento isomérico, medido em relagéo ao Fe alfa a temperatura
ambiente; I'= largura de linha; QS= desdobramento quadrupolar; A= area relativa a quantidade de Fe (%) na amostra

Arg. Mus. Nac., Rio de Janeiro, v.65, n.2, p.225-234, abr./jun.2007
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Fig.4- Espectros Mossbauer das amostras bentonita chocolate bruta e fina, medidos a 77 K..

Os picos exotérmicos em temperaturas maiores,
sem variacdo de massa, correspondem aos
rearranjos do reticulo cristalino, sendo o principal
devido a formacao de uma nova fase similar a
mullita (Smykarz-Kross, 1974) ou cristalizacdo dos
oxidos (Topbor, 1976): bem definido a
aproximadamente 904°C e precedido de um pico
endotérmico, provavelmente devido a destruicao
das ligacoes remanescentes da esmectita.

O espectro de infravermelho por transformada de
Fourier da bentonita chocolate (Fig.8) apresenta as
bandas caracteristicas de esmectita (VAN DER MAREL
& BEUTELSPACHER, 1976; KARAKASSIDES et al., 1999).

A regidao entre 3000 e 4000cm™ contém as
freqtiéncias de estiramento de OH. Posicéo e forma
da banda de estiramento dependem da natureza dos
atomos octaédricos com os quais os grupos OH estao
coordenados. A banda ao redor de 3625cm! € tipica
de esmectitas com elevado teor de Al nas posicoes
octaédricas. A banda em 3450cm !, por outro lado,
deve-se aos grupos OH da agua de hidratacao, assim
como a vibracao em 1643cm! deve-se a deformacao
angular H-O-H da agua.

Encontram-se na regido entre 950 e 1200cm™ as
vibracoes de estiramento das ligacos Si-O-Si e Si-O-
M (M= Al, Mg, Fe). Teoricamente ocorrem quatro
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bandas de vibracao nesta faixa, uma da vibracao de
estiramento do oxigénio apical, compartilhado pelas
folhas tetraédricas e octaédricas, portanto
perpendicular ao plano formado pelas folhas, e outras
trés de estiramento da ligacao entre silicio e os atomos
de oxigénio da base dos tetraedros (KARAKASSIDES et
al., 1999). Uma destas localiza-se em 1113cm?, e as
outras duas sao proximas a freqiiéncia da vibracao
de estiramento do oxigénio apical, a 1035,6cm™.

As bandas observadas entre 800-950cm ! referem-
se as vibracoes angulares dos grupos OH. A banda
em 918cm’!, especificamente, deriva da ligacao Al-
OH-Al, e seu ombro em 880cm ! de uma componente
Al-OH-Fe, mostrando a substituicdo isomoérfica de
Al por Fe nos sitios octaédricos. A banda em 834cm!
refere-se as ligacdes Al-OH-Mg, e em 796cm™!
corresponde a freqliéncia de estiramento das ligacoes
Si-O-Al dos sitios tetraédricos, com intensidade muito
reduzida pela substituicao de apenas 1% de Al neste
sitio, deteminada por RMN-MAS de ?7Al.

A regiao abaixo de 600cm™, por fim, € a das vibracoes
angulares das ligacoes Si-O-Si e Si-O-Al. A banda
em 525cm™ refere-se a ligacao Si-O-Al, e mostra a
substituicdo de Al por Si nos sitios tetraédros. A
banda em 471cm™ é devida a vibracdo angular Si-
O-Mg, e em 422cm™ deve-se a ligacao Si-O-Si.
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Fig.5- Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear no estado sélido de 2’Al da bentonita chocolate. (Al , = 66 ppm; Al =

3,3 ppm; demais picos bandas laterais).
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CONCLUSOES

Apesar do fracionamento da amostra para
separacao da fracao argila, pela Lei de Stokes, ter
seguido os procedimentos classicos (sintetizados,
por exemplo, em MoorE & ReynoLDs, 1989), a analise
por espalhamento de luz (teoria completa de Mie)
mostrou que o corte, efetivamente, foi a 10um, com
tamanho médio de 5,0um da suposta fracao argila.
A despeito de possiveis incoeréncias pelas
grandezas fisicas diferentes empregadas para
determinar tamanho, a diferenca entre os diametros
de Stokes e de Mie determinados nao pode ser tao
expressiva e certamente a amostra € mais grossa
do que o previsto pela Lei de Stokes.

As analises espectroscopicas determinaram que: i)
~70% do ferro analisado na amostra fina localiza-se
na estrutura da esmectita, exclusivamente na forma
de ferro trivalente em posicao octaédrica; e ii) apenas
1% do aluminio analisado na amostra fina localiza-
se em posicao tetraédrica, em substituicao ao silicio.

As restricoes impostas pelos dados espectroscopicos
e a analise quimica da amostra levaram a conclusao
de que a bentonita chocolate € uma montmorillonita
rica em ferro. Os resultados da analise térmica e da
espectroscopia na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier corroboraram o resultado.
Somente a combinacao dos diversos métodos
utilizados permite identificar com precisdo o
mineral de argila desta jazida.
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