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conveniente, uma vez que o problema de fluorescéncia desaparece. Entretanto, o laboratério ndo dispunha
de um desses tubos em bom estado para as analises.

ANALISE TERMICA

A analise térmica envolve a observacdo de uma propriedade fisica de uma amostra ¢ como essa
propriedade fisica modifica em resposta a mudanca de temperatura (Giese 1990). As técnicas mais
empregadas em mineralogia sdo: analise termo-diferencial (ATD), analise termo-gravimétrica (ATG) e
varredura calorimétrica diferencial (VCD) (Mackenzie 1981).

Na ATG, as variagdes de massa em fungdo da variagdo da temperatura sio medidas, em tempo
real, por uma termobalanga.

Na ATD compara-se¢ a temperatura de uma amostra com a de um material de referéncia
(geralmente alumina) que tenha comportamento térmico conhecido, enquanto ambos estdo sendo
aquecidos na mesma taxa. Qualquer mudanca na temperatura entre os dois € medida por termopares, cujo
sinal ¢ proporcional 4 temperatura. Dessa forma, medem-se reagdes endotérmicas, se a temperatura da
amostra diminui em relagdo a referéncia, ou exotérmicas, no caso da temperatura da amostra aumentar em
relagdo a referéncia.

A VCD ¢ uma evolugdo da ATD, no sentido que a geometria do forno permite controlar o fluxo
térmico, ¢ dessa forma, além de medir as rea¢des térmicas, como na ATD, também pode-se quantificar a
quantidade de calor envolvida na reagdo.

Os resultados dos experimentos sdo obtidos na forma de termogramas, onde sdo identificados
picos referentes as reagdes, que sdo especificas para cada mineral. No entanto, ¢ possivel ocorrer
sobreposi¢do das reagdes. Por isso, é necessario conhecer a composi¢do das amostras com certa extensdo
para que essas técnicas sejam uteis ao mineralogista.

O equipamento que foi utilizado é um STA-1500 da Rheometric Inc., do Laboratorio de
Termoanalise do IG-UnB, onde se dispde de ATG e VCD para analises simultianeas, sendo possivel variar
entre a temperatura ambiente (em torno de 20° C) e 1500° C, em velocidades que vio de 0,2 até 60° C/min.

Amostras pulverizadas ou da fra¢do argila (< 2 um) foram preparadas em cadinho de alumina, com
capacidade de 10 a 40 mg e pesadas no proprio analisador térmico. As condigdes utilizadas foram
constantes: temperatura ambiente até 1200° C e velocidade de varredura de 10° C/min.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletronica de varredura (MEV) baseia-se na composigdo de uma imagem de
elétrons secundarios produzidos pela varredura da amostra por um feixe de elétrons. A interagdo entre os
elétrons e a amostra excitam os atomos produzindo radiagdes de varias naturezas que podem ser medidas
por espectrometros especificos, detectando: elétrons retroespalhados. raios-X e elétrons Auger.

A deteccdo dos elétrons retroespalhados reflete variagdes composicionais em fungdo da densidade
dos atomos existentes na amostra, sendo bastante util na diferenciacdo de fases.

A MEYV ¢ empregada desde o final da década de 60 em estudos de regolitos, pois fornece imagens
de morfologia de minerais em escalas que alcangam o submicrométrico, ¢ de suas relagdes de trama.

O equipamento que foi utilizado é um JSM-5200, do Laboratério de Microscopia Eletronica da
Embrapa Cerrados. O aumento util do equipamento utilizado fica entre 10 ¢ 30.000 vezes. As amostras
estudadas encontravam-se na forma de fragmentos indeformados, metalizados com ouro. com controle de
espessura da ordem de 200 A. Foram empregadas imagens de elétrons secundarios. As imagens de elétrons
retroespalhados, apesar de serem geradas, ndo foram empregadas devido a baixa qualidade.

77



Capitulo 1T — Materiais e Métodos

MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Na microscopia eletronica de transmissdo (MET), os clétrons transmitidos atraves da particula sdo
espalhados pelos nticleos dos atomos gerando a imagem ¢ provocando o fendmeno de difragdo. Deste
modo, sdo geradas informagdes morfologicas (imagem) e estruturais (figura de difragdo). O aumento util
fica entre 500 ¢ 300.000 X.

O equipamento que foi utilizado ¢ um JEM-120, do Laboratorio de Microscopia Eletronica do
Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia.

Amostras selecionadas de fragdo argila (< 2 um) foram suspensas em acetona em condigdes
diluidas, em torno de 10%. Os suportes de cobre cobertos por peliculas de carbono para MET foram
imersos na suspensio para a deposi¢do das particulas em suas superficies. Apos a imersdo por alguns
minutos. o excesso de suspensido foi retirado por meio da sor¢do por papel toalha € os suportes colocados
em dessecadores. Apés a secagem completa, os suportes estavam prontos para a visualizagdo no
microscopio.

MICROSSONDA ELETRONICA

A microssonda cletronica baseia-se na analise do espectro de emissdo de raios-X gerado pela
amostra quando ¢ aplicado a mesma um feixe de elétrons.

Existem duas técnicas analiticas nos equipamentos de microssonda eletronica: WDS (dispersado por
comprimento de onda) ¢ EDS (dispersdo por energia). O WDS geralmente ¢ empregado em analises
quantitativas pontuais ¢ o EDS para analise qualitativa de minerais.

No caso da analise de amostras de regodlitos, muitas vezes, a analise por WDS ndo € muito util,
porque o didmetro do feixe é maior que o didmetro dos minerais formadores, sendo que as analises
representam, em muitas situacdes, a mistura de varios minerais.

Nesta Tese ndo foi empregado o EDS, pois o espectrometro estava com defeito a época das
aquisi¢cdes dos dados. Dessa forma, foi empregado o WDS em andlises pontuais e perfis tragados sobre
feigdes pedolégicas selecionadas (nddulos, peliculas, pedes, preenchimentos etc.). Os perfis desenvolvidos
apresentaram didmetro do feixe de 5 um e eqiiidistincia entre os pontos de 20 até 100 um. A voltagem de
aceleragdo dos elétrons foi de 20 kV ¢ a corrente de S nA.

As amostras estudadas foram metalizadas com carbono, com controle de espessura em torno de
200 A.

[11.9 DETERMINACOES ANALITICAS DAS AMOSTRAS DEFORMADAS
DETERMINAGCAO QUIMICA DOS ELEMENTOS MAIORES

A composi¢do quimica das amostras foi determinada por meio de ataque de 0,05 g de amostra ¢
0,17 g de metaborato de litio como fundente, levados em cadinho de platina a fusdo em 900° C por 1 h, e
posterior dissolugdo em 500 mL de 0,2 M HCL Os resultados foram certificados a partir da analise de
padrdes da NIST 69B e 600, seguindo 0 mesmo procedimento relativo as amostras.

Os clementos Si, Al, Fe ¢ Ti nas solugdes de ataque foram determinados em espectrometria de
emissdo atdmica com plasma de acoplamento induzido (ICP-AES) ¢ o K por espectrofotometria de chama
do Laboratério de Geoguimica do Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia.

A perda ao fogo (PF) foi determinada por ATG. calculada pela diferenca entre a perda total de
massa, até 1200°C, e a perda devida & umidade, até 150°C. A unidade de medida da PF ¢ em % da massa
total.
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DETERMINACAO QUIMICA DAS FASES DE BAIXA CRISTALINIDADE

As técnicas de extracdo seletiva das fases amorfas, ndo-cristalinas ou pobremente ordenadas sdo
adotadas com dois objetivos basicos. O primeiro para a eliminagdo destas fases que diminuem, ou mesmo
impedem, a perfeita dispersdo das particulas mais finas, isto €, menores que 2 um, nos ensaios
granulométricos ¢ na separacdo dessa fracdo (Jackson 1975). O outro objetivo destas extragdes, que foi a
empregada aqui, ¢ a caracterizagdo quimica das fases de baixa cristalinidade, sendo consideradas mais
simples e de baixo custo em comparagdo com técnicas instrumentais (Boorggard 1988).

O extrator desenvolvido por Tamm (1922), composto por 0.2 M de oxalato de amdnio, tamponado
por acido oxalico a pH 3. ¢ adaptado por Schwertmann (1964), € o mais utilizado mundialmente para a
caracterizacdo dessas fases. Outro extrator também utilizado ¢ o EDTA em varias concentragdes, em meio
alcalino (Borggaard, 1983). A técnica do oxalato tem sido empregada convencionalmente na avalia¢do de
fases de Fe, Al e Si que sdo consideradas “amorfas” (Schwertmann 1964, McKeague & Day 1966). A
grande vantagem da técnica do oxalato ¢ o tempo de extragdo, 4 horas, muito menor que os 90 dias
necessarios para a extragdo com EDTA (Borggaard, 1985).

O procedimento empregado, desenvolvido por Martins er a/. (1997), adotou solu¢do extratora com
0.2 M de oxalato de aménio e 0,0075 M de EDTA, relagdo 100:1, 20 mL para 0,2 g de amostra. A amostira
foi agitada em agitador reciproco por 12 horas consecutivas. O extrato resultante foi recuperado apos
centrifugacido e levado ao ICP-EAS para determinagdo de Si, Al, Fe e Ti.

IDENTIFICACAO MINERALOGICA

Os minerais foram identificados empregando varios procedimentos analiticos. Inicialmente, as
amostras sem nenhum pretratamento foram estudadas por DRX. As condigdes analiticas foram as
seguintes: amostra preparada por back loading; varredura continua; velocidade de 4%/min.; intervalo de 2 ¢
100°20. A técnica de back loading consiste no pressionamento do p6 contra a abertura de ladmina de
aluminio, disposta sobre superficie lisa ¢ firme (geralmente vidro). O p6 fica estavel na abertura da lamina,
apesar de "suspenso”, gragas ao ajuste de uma lamina de vidro por fita adesiva no lado no qual o material
foi prensado, aderindo-o por pressdo. Dessa forma, o lado que fica para baixo € o que vai ser varrido por
raios-X. Os autores consideram que tal técnica reproduz com eficiéncia as condi¢des de matriz ¢ diminui
os problemas de orientagdo preferencial.

A finalidade deste procedimento foi de fazer uma primeira aproximacdo qualitativa dos minerais
existentes nas amostras ¢ averiguar quais amostras exigiam pretratamentos especificos para uma
identificagdo mais precisa.

Nesta fase, a partir dos dados em formato digital, os minerais foram identificados por meio dos
softwares D-MAX B da Rigaku ¢ JADE 3.0 da MDI, que dispdem de rotinas de suavizac¢do de curva,
eliminagio de background, procura automatica de picos, calculo da largura a meia-altura, tamanho médio
de particulas e pesquisa de possiveis minerais no banco de dados mineralégicos do International Centre for
Diffraction Data (ICDD).

Os minerais do grupo da Caulinita foram considerados como pertencentes a uma mesma €specie,
excetuando a haloisita 10 A (hidratada). que pode ser determinada por tratamento térmico seguido de
DRX.

Minerais como clorita. interestratificados, Al-clorita ¢ vermiculita intercalada com hidroxidos de
Al (HIV) foram identificados empregando procedimentos de saturacdo com Mg e K, glicolagem ¢
tratamento térmico a 490° C por 3 horas seguidos por DRX. As condigdes analiticas empregadas foram as
seguintes: varredura passo a passo; passo de 0,02° 26: tempo fixo de 4 segundos: intervalo de 2 ¢ 15° 26:
tubo de cobre. As laminas foram preparadas por meio do método do esfregaco, que orienta os planos
basais dos filossilicatos paralelamente a lamina, aumentando a intensidade das reflexdes (00/).
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Em condi¢des naturais, sem tratamento quimico ou térmico, €sses minerais apresentam pico
caracteristico em torno de 14.2 A. Os outros picos geralmente sdo coincidentes entre eles ¢ aqueles que
poderiam ser diferenciados, em 26 mais clevados, ndo puderam ser empregados, visto que apresentam
intensidades baixas, impossibilitando a identificagdo desses minerais, naturalmente com baixas
concentracdes nas amostras estudadas.

Os padrdes de DRX das amostras saturadas com Mg ¢ glicoladas sdo similares entre os minerais
Al-clorita ¢ HIV. sendo tteis apenas para diferenciar clorita de interestratificados (Barnishel & Bertsch
1989). )

A diferenciagdo entre Al-clorita ¢ HIV foi feita empregando amostras saturadas com K em
condigdes ambientes (25° C) e apds tratamento térmico a 490° C, por 5 horas. A Al-clorita esta presente na
amostra se o pico a 14,2 A permanece apds o tratamento térmico, mas diminui sua intensidade em relagdo
4 amostra saturada com K em condigdes ambientes. Quando a intensidade deste pico torna-se maior, apos
o tratamento térmico, a clorita ndo deve apresentar intercala¢des com hidroxidos de Al

Por outro lado, se o pico a 14,2 A colapsar e deslocar em dire¢do a 10 A, apos o tratamento
térmico, HIV esta presente na amostra. Nessas condi¢des, se a amostra apresentasse illita e dependendo do
grau de deslocamento. o pico a 10 A geralmente apresentava um alargamento. O grau de intercalagdo com
hidroxidos de Al pode ser avaliado por meio da intensidade do deslocamento em dire¢do a 10 A. Quanto
maior a intercalacio com hidréoxidos de Al, menor € o deslocamento.

Empregando estes mesmos procedimentos, illita foi identificada se, apés o tratamento térmico, o
pico a 10 A se mantivesse inalterado. A haloisita ¢ identificada se o pico a 10 A colapsar. O picoa 7 A da
caulinita também sofre colapso nessas condig¢des.

Os minerais gibbsita, anatasio e rutilo foram identificados por meio dos picos caracteristicos a
4.85,3.52 ¢ 3.25 A, respectivamente. Entretanto, a identifica¢do de gibbsita ¢ dificuitada em concentragdes
abaixo de 10%, em fun¢do da interferéncia com o padrdo de caulinita. Neste caso, gibbsita foi identificada
empregando ATG ¢ VCD. consideradas como técnicas de referéncia para este mineral. A tunica
interferéncia, considerando os minerais estudados, ocorre com goethita. Gibbsita apresenta maximo
endotérmico em torno de 280° C, enquanto que goethita sem substituigdo de Al tem maximo em torno de
320° C, muito préoximo da reagdo de gibbsita. O procedimento convencional € eliminar goethita por meio
da extragdo com CBD. Entretanto, a maioria das amostras apresenta goethita com elevada substituigdo de
Al, que apresenta maximo endotérmico em torno de 360° C, ndo interferindo com gibbsita e retirando a
necessidade de eliminar a goethita por procedimentos quimicos.

Goethita foi identificado em DRX por seu pico diagnostico a 4,18 A, relativo a reflexdo (110).
Entretanto, quando este mineral apresenta substituicdo de Al na estrutura ocorre um deslocamento do
padrio difratométrico para 26 maiores em funcdo da distor¢do da estrutura. A quantidade de Al substituida
pdde ser medida por este deslocamento. Schulze (1984) apresenta uma relagdo entre a medida do
parametro ¢ ¢ a taxa de substituicdo de Al (% em moles):

Al
| (Al +Fe)

onde ¢ pode ser obtido empregando a posi¢do (d) das reflexdes (110) e (111):

}% =1730-572xc Equagdo I11.1

1 1
c? (1/'(;12111)—(1/3112”0)
Esta relagio mostra que o parametro ¢ diminui com o aumento de substituigdo de Al. A lei de Vegard
mostra que o maximo de substituicdo de Al na goethita ¢ em torno de 33% em moles (Schulze 1984).

Equacdo II1.2
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Hematita foi identificado em DRX por seu pico diagnéstico a 3,68 A, relativo a reflexdo (012).
Esse mineral também pode apresentar substituigio do Fe por Al, que segundo a lei de Vegard ¢ de no
maximo 13% em moles (Schulze 1984). Essa substituigdo pode ser estimada empregando o pardmetro a da
cela unitaria, por meio das seguintes relagdes (Schwertmann ef a/. 1979):

r q
] -AJ* % =3109-6171xa Equacao I11.3
| (Al +Fe) | .
onde.
a=2xd,, Equagdo I11.4

Em varias amostras de solo foi observada a presenga de ferrimagnetismo na fragdo areia. O
ferrimagnetismo esta associado a micronddulos ferruginosos. de dimensdes entre 0.5 ¢ 1.0 mm. Esses
micronddulos foram separados ¢ estudados por DRX. Maghemita deve ser o mineral responsavel pelo
ferrimagnetismo. Apesar do padrdo difratométrico de maghemita ser muito similar ao de magnetita, todos
os autores sdo undnimes em afirmar que magnetita ¢ instavel em condi¢des de solo, enquanto que
maghemita apresenta maior estabilidade, muito descrita na literatura (Taylor & Schwertmann 1977). A
identificagdo precisa de maghemita ¢ magnetita exige outras técnicas, sendo a espectroscopia Mdssbauer a
mais indicada (Coey et al. 1991), que, entretanto, ndo foi empregada nesta Tese.

A silica foi identificada em algumas amostras por meio do balango quimico entre as fases
cristalinas e a composi¢do quimica total.

QUANTIFICACAO MINERALOGICA

Os procedimentos empregados na quantificagdo mineralogica estdo resumidos na Figura II.5.

A quantificagio de goethita e hematita foi feita empregando os seguintes pardmetros: razdo
%Hm/(%Hm + %Gt) (RHG), %Fe.Ostotal (% de Fe,O; obtida da analise quimica total) e a %Fe.0; na
estrutura desses minerais. A Tabela III.1 mostra a composi¢do de goethita ¢ hematita com diferentes graus
de substituicdo de Al

Nas amostras de solo, a quantidade de Fe,O; extraida por oxalato, considerada como constituinte
de fases amorfas, foi considerada no calculo final da quantidade desses minerais. A RHG nas amostras
com 10% ou mais de Fe,O5 foi obtida por meio da relagdo de intensidade dos picos relativos a (012) da
hematita ¢ (110) da goethita, conforme proposto por Schwertmann & Lathan (1986):

(1 )
RHG = 3,5 X kﬁ_ l Equagdo .5

o12) + Iet110) J

Nas amostras de solo ¢ nas crostas com teores inferiores a 10% de Fe,0; a RHG foi determinada
utilizando-se a relagdo proposta por Santana (1986). adaptada de Torrent ef a/. (1983). que emprega a cor
obtida da tabela de Munsell. como segue:

Fv-35
RHG = '(——Tl Equacao II1.6
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Tabela UI.1 — Minerais identificados nas amostras estudadas com suas respectivas formulas estruturiis ¢ composi¢des
quimicas estequiométricas. As composi¢des quimicas de goethita ¢ hematita mostram todas as variagdes possiyeis de

substitui¢do de Al. com intervalos de 0.01 moles.

Mineral Formula Estrutural PM %Fe,05 % H,0 %Al Oy %SiO, Yo K,0 ]
1llita Ko Al 7S1330,0(OH), 38691 — 4,65 35,58 51,25 852 |
Caulinita Al,S1,05(OH), 258,14 -— 13,95 39,50 46,56 —
Gibbsita Al(OH), 77,98 — 34,62 65.38 -— i
Goethita FeOOH 88.85 89,87 10,13 0.00 -— —
GtAlgo,* (FegooAlg 0 )OOH 88,56 89,26 10,16 0.58 -— e
GtAlg s (Feg ogAlg 92)OOH 88,27 88,65 10,20 1.16 -—- = |
GtAlg o3 (Fego7Alg0:)OOH 87,98 88,03 10,23 1,74 — .
GtAlgoa (FegosAlg 04)OOH 87.70 87,41 10,26 2.33 — —
GtAly s (FegosAly os)OOH 87.41 86.79 10,30 2.92 —
GtAlg o6 (FepoaAlp 06 ) OOH 87,12 86,16 10,33 3,51 -—- _
GtAlg o7 (Fego3Aly 97)OOH 86,83 85,52 10,37 4.11 —- —
GtAlgos (FegopAlg 0g)OOH 86,54 84,89 10,40 4.71 -— -
GtAlg oo (Fego1Aly 9o )OOH 86.25 84.25 10,43 3.32 -— s
GtAly 10 (FegsoAly 0)OOH 35.96 83.60 10.47 593 -
GtAlg (FeggoAlp 1) YOOH 85,67 82.95 10,50 6:55 --- = _ |
GtAlg ;- (FeggsAlo 12)OOH 85,39 82,29 10,54 7.16 — s
GtAlg ;3 (Fegg7Aly 13)OOH 85,10 81,64 10,58 7.79 — —
GtAlg, 4 (FeggsAlg 14)OOH 84.81 80.97 10,61 8.42 — —
GtAly, s (FeggsAly 5 )OOH 84,52 80,30 10.65 5.05 — —
GtAlg 5 (FeggaAlo 16)O0OH 8423 79.63 10,68 9.68 — o
GtAly, - (FegeAly, YOOH 33.94 78.95 10.72 10.32 =
GtAlg 15 (FeggpAlg 13)OOH 83,65 78,27 10,76 10,97 — —
GtAlg 1o (Fegs1Aly 10)OOH 83.36 77,58 10,80 11.62 —
GtAlg 20 (FeggoAlg20)OOH 83.08 76,89 10,83 12.27 — e
GtAlgH, (Feg70Alp 2 )YOOH 82,79 76,20 10,87 12.93 — -
GtAlgon (Feg73Alg22)OOH 82,50 75,50 1091 13,59 — —
GtAlg 13 (Feg 77Aly 23)O0H 82.21 74,79 10,95 14.26 — -
GtAlgas (Feg 76Al024)O0OH 81,92 74,08 10,99 14.94 — e
GtAlgas (Feg75Alp25)O0H 81,63 73,36 11,03 15,61 -— —
GtAly s (Feo.74Alg26)OOH 81,34 72,64 11,06 16.29 — =
GtAlg o7 (Feo 3Aly27)OOH 81,06 7191 11,10 16,98 - =
GtAlyg (FeoAly 25)O0H 80.77 71,18 11.14 17.67 = -
GtAlg o0 (Feg71Aly20)O0OH 80.48 70,45 11,18 18.37 — —
GtAlg 30 (Feg70Alp 30)OOH 80,19 69,70 11,22 19.07 — et
GtAlgs; (Fegs0Alg3)O0OH 79,90 68,96 11,26 19.78 — -
GtAly 3, (FegesAln32)OOH 79,61 68,20 11,30 20,49 — -
GtAlg a3 (Feg s7Alp33)YO0H 79.32 67,45 11,35 21,21 — —
Hematita Fe O3 159,70 100,00 — 0.00 — a
HmAly o ** |(FegoeAloo1)O 159.12 99,36 — 0.64 — .
HmAl, 02 (Feo gsAlo 02)03 158,55 98,71 == ! 1.29 -—_ —
H]'D.Alo 03 (FEQ_97A10 03)0'; 157,97 98.06 -— 1,94 —_ —
HmAlgos  |(FeosAlops)Os 157.39 97 41 = 250 = =
HmAlg os (FegosAlgos)Os 156,81 96,75 . 325 — -
HmAlyos  |(Fe0sAly0s)O03 156,24 96.08 - 3.92 — -
HIIlAlo 07 (FE()_%AIQ(W)O} 155,66 95,41 —_ 4.59 —_ —_
HmAIlg oz (FegopAlg 08)O3 155,08 94.74 — 3,26 — -
HmAlj g0 (Feo 9|Alo 09)03 154,50 94,06 —_ 5.94 — o
HmAI 0 (FepooAlp 10)05 153,93 93,38 — 6.62 -— =
HmAlg (FeggoAlp 11403 153,35 92,69 — 7.31 — -
HmAly 1, |(Feggeilo )05 152.77 91,99 = . 8.01 — -
HmAly 3 |(FeggrAly 3)Os 152,19 91.29 = . 8.1 — -
HmAIlp 4 FeggeAlo14)03 151.62 90,59 — | 9.41 — .
HmAlg ;s (FeggsAlg5)O3 151,04 89.87 — 10.13 — s

Observagoes: * - GtAlg, simboliza goethita com 0.01 moles de substitui¢do de Al

** . HmAlq simboliza hematita com 0.0l moles de subsutui¢do de Al
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onde, FV ¢ o fator de vermelho, definido como:

FV=M*+C/V Equagdo I11.7
onde, C ¢ o croma ¢ V o valor. As matizes (M) dos materiais estudados apresentam amarelo ¢ vermelho
(YR) ou somente vermelho (R). M* assume valores complementares de M quando sdo misturas de
amarelo e vermelho, como, por exemplo, para 2,5YR, M* ¢ igual a 7.5, ou para 5YR, M* € igual a 5. No
caso de matiz apenas com vermelho, os valores de M* sdo os mesmos de M. como, por exemplo, para
10R, M* ¢ igual a 10.

A quantificagdo desses minerais seguiu os procedimentos resumidos adiante na forma de equagdes.
A relagdo RHG ¢ descrita da seguinte forma:
%Hm

RHG=———— Equagdo II1.8
(%Hm + %Gt)

onde, %Hm ¢é a % de hematita ¢ %Gt & a % de goethita na amostra em g/100g.
A equagdo [I1.8 pode ser escrita isolando o termo %Hm:

%Hm = (RHG x %Hm)+ (RHG x %Gt) Equagdo [11.9
€
0/
%Hm = M Equagio I11.10
1 - RHG

A %Fe,0stotal pode ser escrita da seguinte forma:

%Gt x %Fe203Gt + %Hm x %Fe20sHm
%Fe20stotal = — = : ke = : Equagdo III.11
100
onde %Fe,0:Gt é a %Fe,0; na composi¢do da goethita ¢ %Fe,OsHm ¢ a %Fe,0; na composigdo da
hematita.

Substituindo a equagio I11.10 na equagdo III.11, obtém-se:

0/
%Gt x %eFe205Gt + YaFe:0sHlm x| TG X %Gt
| 1-RHG

Equagdo III.12

%Fe20stotal = T

A equacdo I11.12 também pode ser escrita da seguinte forma:

YoFe:Ostotal = L 2F20:Gt = %Fezo-*?to z REG }:;?(I;;:OSHm x RHG) x %Gt
X —

Equacdo III.13

Isolando o termo %Gt, obtém-se:

100 % (1 - RHG ) x %Fe20stotal
(%Fe203Gt — %Fe:0sGt x RHG + %Fe:0sHm x RHG )

Dessa forma. a %Gt ¢ determinada a partir dos valores de RHG. de %Fe,Ostotal. de %Fe,0;Gt ¢
de %Fe,O;Hm, obtidos de forma independente.

%Gt =

Equagdo I11. 14
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A %Hm pode ser obtida por meio da equagdo. substituindo a %Gt obtida na equagdo II1.10:

RHG x %Gt
1-RHG

%Hm =

Obviamente, quando a RHG tem valor 1, ou seja, com %Gt nula, a equagdo III.10 ¢ indeterminada,
uma vez que o denominador ¢ o numerador sdo nulos. Neste caso, a %Hm ¢ calculada a partir da
%Fe,Ostotal e da %Fe,O;Hm, da seguinte forma:

_ %Fe:Ostotal x 100
%Fe20sHm

Equagao III.15

A quantificagdo de gibbsita ¢ caulinita foi feita empregando ATG. Inicialmente, os intervalos das
reagdes de desidroxilagdo desses minerais foram determinados por VCD ¢, em seguida, a perda de massa
foi obtida nesses intervalos. Os intervalos ficam, geralmente, entre 200-300° C para gibbsita ¢ entre 400 ¢
600° C para caulinita. Considerando a quantidade de agua nos minerais, 34,62% para gibbsita e 13.95%
para caulinita (Tab. IIL.1), as relagdes utilizadas para a quantificagdo final sdo as seguintes:

%peso(200 —300°C) x 100

%Gb = g Equagio I11.16
34,62
/. _ o
%Ct = °/opeso(40(i3 2;)0 C)x100 Equacdo IIL17

onde, %Gb & a porcentagem em massa de gibbsita ¢ %Ct ¢ a porcentagem em massa de caulinita na
amostra.

A quantificagdo de illita foi feita a partir dos dados de K,O do ataque total, considerando como a
unica fase que tem K. Assumindo 8,52 como a porcentagem de K,O na composi¢do estequiométrica do
mineral (Tab. III.1), a seguinte relagdo foi utilizada para quantificar illita:

" %K ,Ototal x 100 .
%lt= ————— Equagdo I11.18
8,52
onde, %It é a porcentagem em massa de illita na amostra.

As quantificagdes de rutilo ¢ anatasio foram feitas a partir da %TiO, total ¢ das razdes de
intensidade entre os picos de DRX principais desses minerais, relativos as difragdes dos planos (110) e
(101), respectivamente.

ESTUDOS DE INDICES DE CRISTALINIDADE

Em um cristal, um arranjo ou padrdo particular de atomos ¢ repetido em trés dimensdes. Se a
repetigdo é muito longa, de grande extensdo (long-range) ¢ com poucos defeitos, o material ¢ considerado
de alta cristalinidade. Se a repetigdo ¢ curta, de pequena extensdo (short-range), da ordem de varios
nandmetros (dezenas de dngstrons) e/ou com muitos defeitos, o material ¢ considerado de baixa
cristalinidade.

Na escala da unidade do nanémetro, os cristais de repetigdo curta exibem ordenamento, mas em
escalas maiores mostram-se desordenados. Nessas escalas maiores ¢ que se considera a cristalinidade.

Por meio de varias técnicas analiticas ¢ possivel determinar, muitas vezes quantificar, a extensdo
das repetigdes e/ou o grau de ordem dos cristais. Geralmente sdo técnicas que sdo aplicadas a um grande
nimero de cristais, que mostram caracteristicas médias das particulas (DRX, EIV, ATD, ATG, VCD,
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extragdes quimicas seletivas etc.). A microscopia eletronica de transmissdo € uma excegdo. A partir dessas
técnicas analiticas, é possivel criar modelos metodolégicos com a finalidade de determinar indices de
cristalinidade relativos ou absoiutos.

Os minerais de regolitos lateriticos apresentam uma grande variedade de indices de cristalinidade,
do mais alto até o mais baixo, em fungdo do ambiente, material original e microssistemas que sdo
instalados.

Em DRX a formula de Scherrer ¢ aplicada somente para cristalitos entre 10 ¢ 1000 A, como segue:

KA

Liw = ——
BcosH

Equacdo III.19

onde,

L ¢ a dimensdo média do cristalito (mean crystallite dimension - MCD), em édngstrons, segundo o plano
de difragdo {hkl);

K é uma constante, igual a 0,9 sc as particulas sdo cubos:

A é o comprimento de onda de raios-X;

B ¢ a largura (em radianos) a meia altura do pico, corrigida da largura instrumental: ¢

0 ¢ a posigdo da linha de difragdo

Na ATG pode-se medir relativamente o grau de cristalinidade por meio da energia de ativagdo da
reagdo térmica. O modelo termogravimétrico de cinética de reagdo, utilizado na Tese, ¢ o seguinte:

_gX = kX" Equagdo 111.20

dt
onde,
X ¢ a quantidade de amostra que reage; t o tempo; n a ordem de reagdo ¢ k a taxa de reagdo, também
expressa como

k = Ae FRT Equagdo IT1.21
onde,
A ¢ o fator pré-exponencial; E a energia de ativagdo ¢ R a constante dos gases.
O sofiware disponivel considera a reagdo como de primeira ordem ¢ mede a energia de ativagdo

(E) ¢ o fator pré-exponencial (A) por iteragdes sucessivas até convergir para 0,1 cal.
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