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Resumo

No municipio de Formosa da Serra Negra, sul do Maranhdo, as margens da rodovia MAO006, encontram-se afloramentos de
basaltos intemperizados da Formagdo Mosquito, apresentando textura bastante argilosa e potencial de ser um material bentonitico.
Neste trabalho, esse material que vem sendo considerado uma nova ocorréncia de bentonita no Brasil e, batizado de Formosa, foi
caracterizado por difragdo de raios X, fluorescéncia de raios X, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia Mossbauer
e capacidade de troca catidnica, em amostra total e apos separagdo granulométrica, e ainda, comparada com duas das principais
bentonitas brasileiras, Chocolate e Bofe. Apesar das variagdes quimicas e mineralogicas encontradas, muito comuns nesse tipo de
argila, as semelhangas observadas convencem o promissor uso da argila Formosa como bentonita, uma vez que o ponto principal da
caracterizagdo esta na presenga dominante de montmorillonita e baixa concentracdo de outras fases minerais, mostrando que esse
material apresenta mineralogia importante do ponto de vista tecnologico.
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Abstract

Extensive weathered basalt outcrops can be found in the vicinities of the Formosa da Serra Negra town, southern of Maranhdo
state, northern Brazil. They exhibit typical clay texture and an enormous potential to be used and explored as bentonite. This work
deals with the chemical and mineralogical characterization of this material that has been named as Formosa Bentonite. The main
following methods and analytical techniques were used: XRD, XRF, SEM, Méssbauer spectroscopy and CEC in total sample and
after grain size separation. Two samples from the main Brazilian “Paraiba bentonites” (Chocolate and Bofe types) were used
for comparison purposes. The results show that the Formosa bentonite exhibit some chemical and mineralogical differences in
comparison with the two reference samples, although the main and most important feature is the presence of montmorillonite as the

major mineral phase.
Keywords: bentonite, clay, esmectite, montmorillonite.

INTRODUCAO

A bacia sedimentar do Parnaiba, também conhecida por
bacia do Meio-Norte ou bacia do Maranhdo, localiza-se na
regido nordeste ocidental do territorio brasileiro, ocupando
uma area de aproximadamente 600.000 km?, compreendendo
parte dos estados do Maranhdo, Piaui, Tocantins e,
restritamente, do Ceara [1]. Sabe-se que a participagdo da
mineragdo na economia dessa regido ¢ ainda muito pequena,
praticada quase sempre por processos rudimentares ou
semi-industriais, que se limitam a extragdo de poucos bens
minerais, especialmente ndo-metalicos. Dentre esses, algumas
argilas industriais importantes ja sdo conhecidas, associadas

a rochas sedimentares, como os depdsitos de palygorskita
de Guadalupe, Formacdes Poti e Piaui, sudoeste do Piaui,
utilizada como descorante de 6leos vegetais, e lavrados desde
os anos 70 [2]. Outras ocorréncias como as de esmectitas das
Formagdes Motuca e Pedra de Fogo apresentam potencial
para jazimentos, porém sem noticia de explotacao [3, 4]. Além
dessas ocorréncias sedimentares ja conhecidas, importantes
depdsitos esmectiticos residuais podem estar associados
ao intemperismo de rochas maficas (basaltos) da Formagao
Mosquito, que ocorrem na forma de derrames, observados em
varios trechos da rodovia Belém-Brasilia (BR-010), proximo
a divisa entre os estados do Maranhdo e Tocantins e em varios
trechos das rodovias estaduais que cortam, principalmente, o
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sul do Maranhio [3, 5, 6].

As argilas esmectiticas sdo materiais constituidos por
um ou mais argilominerais do grupo das esmectitas, sendo a
montmorillonita a espécie principal constituinte das bentonitas
(insumo de grande valor comercial) [7, 8]. Minerais acessorios
como quartzo, cristobalita, micas e feldspatos, além de outros
argilominerais como os do grupo da caulinita podem estar
associados. A esmectita ¢ um silicato de aluminio hidratado,
cuja estrutura cristalina a classifica como filossilicato (silicato
de estrutura em folhas), em grego, phyllos significa “folha” ou
lamela. E formada pelo empilhamento regular de camadas 2:1,
isto €, cada camada ¢ constituida por um “sanduiche” de duas
folhas de tetraedros SiO, contendo uma folha de octaedros
Al(OH), ou Mg(OH), como “recheio”. Permite, durante seu
processo de formagao, significantes substituigdes nos sitios
tetraédricos, quase sempre Si** por Al*, ocasionalmente
Fe¥ ou Fe?' e, nos octaédricos, em geral AI** por Mg?", Fe*
e Fe*', ocasionalmente Mn?", Zn?*, Li", entre muitos outros,
0 que gera excesso de carga negativa, precisando de cargas
compensadoras (cations) para balancear [7-11]. Em geral,
esses cations séo Ca?", Mg?*, Na" e K*, que ocupam os espagos
interlamelares e sdo facilmente trocados. A alta capacidade
de troca desses cations por outros externos, em solugdo, por
exemplo, tem justificado seu alto emprego.

Geologicamente, bentonita ¢ um termo para a rocha
constituida dominantemente por esmectita, montmorillonita
sodica, formada pela desvitrificagdo e subseqiiente alteragdo
quimica de um material vitreo, usualmente tufos ou cinzas
vulcanicas, de preferéncia félsicas, com capacidade de
adsorver grande quantidade de 4agua, formando uma
massa volumosa semelhante a uma gelatina [12]. Essa
denominagao foi utilizada pela primeira vez em 1898, para
esse tipo de montmorillonita sédica que ocorria préximo ao
Forte Benton, na regido Rock Creed, estado de Wyoming,
EUA [12]. No entanto, por falta de produtos naturais
iguais ao norte-americano, outros paises passaram a extrair
esmectitas montmorilloniticas diversas, cujas propriedades
se assemelham aquelas, e que depois de tratadas com sddio,
eram comercializadas também com o nome de bentonita, o
que generalizou esse termo [12]. Tecnologicamente, passou-
se aceitar como bentonita, qualquer argila esmectitica
que apresente propriedades analogas as das bentonitas
tradicionais e/ou se ja forem utilizadas comercialmente como
tal, independente de sua génese [13-17]. Dessa maneira,
passaram a existir dois tipos de argilas bentoniticas para uso
industrial: a) as que incham em presencga de agua, nas quais
o Na“ ¢ o cation interlamelar predominante e b) as que nao
incham ou incham muito pouco em presenga de agua, que
tém Ca?" e/ou Mg?" como cation interlamelar predominante
e que em geral sdo ativadas com carbonato de sdédio, para
serem transformadas em sddicas. Esse processo de ativagdo
foi desenvolvido e patenteado na Alemanha, no ano de 1933,
pela empresa Erbsloh & Co. e ¢ atualmente utilizado pelos
paises que ndo dispdem de bentonita soédica natural [15,
16]. As bentonitas comercializadas no Brasil sao sodicas
naturais importadas ou Ca,Mg-bentonitas nacionais ativadas
sodicamente mediante tratamento com barrilha [15]. Segundo

o Departamento Nacional de Produgdo Mineral 2008 [17], o
Brasil é responsavel por 2% da produg@o mundial de bentonita,
concentrando cerca de 80% da producdo nacional no estado
da Paraiba, mais precisamente no municipio de Boa Vista.
Estas argilas bentoniticas sdo consideradas as melhores do
pais e desde sua descoberta, inicio dos anos 60, sdo extraido
elevados volumes que ja levaram boa parte das variedades
mineraldgicas a exauricdo [14]. Oficialmente 14 empresas
atuam neste ramo da mineracdo no pais. A maior delas ¢
a Bentonit Unido Nordeste que produziu, ainda segundo
o DNPM 2008, 48,1% da bentonita bruta. Nesse mesmo
ano, os investimentos na mineracdo de bentonita brasileira
alcancaram R$ 3.748.770,00, dos quais 43,3% foram para
equipamentos, 25,6% para infra-estrutura, 8,2% para
desenvolvimento de mina, 8,1% geologia e pesquisa mineral,
7% saude e seguranca no trabalho, 4,1% meio ambiente, 1,6%
estudos geotécnicos, 1,2% inovagdes tecnologicas, 0,7%
caracterizacdo tecnoldgica do minério. Com investimentos
previstos até 2011 na mineragdo e beneficiamento da bentonita
no Brasil da ordem de R$9.987.000,00 [17].

Os principais usos da bentonita sdo: como agente
tixotropico de fluidos de perfuragdo de pogos de petroleo e
de agua; aglomerante de areias de moldagem usadas em
fundi¢@o; pelotizacdo de minérios de ferro; descoramento de
oleos e granulado sanitario para gatos. Mas, a distribuicao
de seu consumo varia de modo significante de acordo com o
pais [16]. No Brasil, as principais aplicagdes da bentonita sdo
na pelotizacdo de minério de ferro e fluidos de perfuragao,
enquanto nos EUA sdo no granulado sanitario para gatos
e fluidos de perfuracdo. Nesse contexto, acredita-se que
depdsitos esmectiticos derivados de basaltos intemperizados,
como os da bacia do Parnaiba, podem vir a ser uma alternativa
interessante a futura escassez das argilas bentoniticas da
Paraiba, assim como, somar a produgdo nacional existente
para suprir a demanda interna, que s6 tende a aumentar dado
ao elevado crescimento industrial do pais. Para isso, sdo
necessarios estudos de detalhe dessas ocorréncias, uma vez
que, para as aplica¢des industriais, uma identificacdo completa
do tipo de argilomineral e de suas propriedades ¢ importante e
indispensavel no estabelecimento de seu melhor uso. Assim,
o0 objetivo principal desse trabalho ¢ a caracterizagao quimica
e mineralogica desse material, aqui considerado como uma
nova ocorréncia de bentonita no Brasil.

MATERIAIS E METODOS

A argila investigada foi coletada em um afloramento de
basalto intemperizado da Formag¢do Mosquito, (coordenadas
06°25°12” S 46°10°52” W), situada as margens da rodovia
(MA 006), municipio de Formosa da Serra Negra, sul do
Maranhao. Trata-se de saprolito de basalto amigdaloidal, com
mais de dois metros de espessura, intercalado com niveis de
arenitos associados a esta unidade ou relacionados a Formagao
Corda. Por apresentar mineralogia dominada por esmectita-
montmorillonita, ¢ grande extensdo em area de ocorréncia,
esse material foi denominado, informalmente, de Bentonita
Formosa, nome que faz mengao ao seu lugar de ocorréncia e
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auma esmectita com potencial de aproveitamento econdomico.
As bentonitas comerciais nacionais Chocolate ¢ Bofe,
provenientes do municipio de Boa Vista (PB), adquiridas na
forma in natura de uma mineradora que as exploram, foram
utilizadas como referéncias no estudo de caracterizagdo
quimica e mineralogica da bentonita Formosa. Os nomes das
amostras, a origem, cor ¢ os codigos adotados neste trabalho
estdo indicados na Tabela I.

Tabela I - Descri¢dao das amostras.
[Table I - Description of the samples.]

Nome da amostra ~ Origem Codigo Cor

Bentonita Formosa Maranhdo BF Marrom
avermelhado

Bentonita Paraiba BC Marrom

Chocolate

Bentonita Bofe Paraiba BB Bege

Cerca de 4 kg de bentonita Formosa composta de
material coletado em diferentes pontos do depodsito descrito
anteriormente foi britada em britador de mandibulas Retsch
BB2. Ap6s moagem em moinho orbital (Shatter Box) Hgherzog
HSM100, a amostra foi classificada abaixo de 0,15 mm
(ASTM 100) em peneiramento manual. O material retido nesta
peneira foi novamente submetido ao moinho até que passasse
a totalidade da amostra. O quarteamento foi realizado segundo
método de pilha alongada, garantindo homogeneizacao e com
isso uma amostra representativa. As amostras de referéncia
BC e BB foram moidas, classificadas e quarteadas segundo
procedimento semelhante ao da amostra BF. O fracionamento
granulométrico da bentonita Formosa foi feito a partir de 500
g da amostra, que foi dispersa em 1 L de 4gua deionizada em
banho de ultra-som por 30 min. Apoés a dispersao, realizou-se
o fracionamento em cinco faixas granulométricas: grossal (O
> 75 um), grossa2 (@ > 20 um), intermediaria (5 < @ < 20
um), final (@ <5 pm) e fina2 (@ <2 um). Com o emprego de
classificacdo em peneiramento a imido obteve-se as fra¢des
grossal e grossa2; através da sedimentagdo gravitacional
obteve-se: a fracdo final, sobrenadante retirado apds 24 h,
a fracdo fina2, sobrenadante retirado ap6s 96 h, e a fracao
intermediaria, produto de sedimentacdo. Essas amostras
receberam as seguintes identificagdes: BFG1 (grossal), BFG2
(grossa2), BFI (intermediaria), BFF1 (final) e BFF2 (fina2).
Estes procedimentos e as analises realizadas em cada amostra
gerada estdo apresentados no fluxograma da Fig. 1. Além
dessas fragoes, obteve-se ainda uma pequena quantidade de
fracao magnética (BFMAG) separada por Tubo Davis.

Todas as amostras foram secas a 105 °C e submetidas a
caracterizagdo por diversas técnicas experimentais.

Fluorescéncia de raios X (FRX): o espectrdmetro utilizado
foi PANalytical Axios-Minerals, com tubo de raios X de roédio
e amostra de pastilha fundida (1 g de amostra para § g de
metaborato de litio), com o programa 1Q+, PANalytical.

Difracdo de raios X (DRX): as andlises foram realizadas
em difratdmetro PANalytical X'Pert Pro MPD (6/6),
radiagio Cukal=1,540598 A, filtro kP de Ni. As condi¢des

0 >150 um

Amostra Total

FRX, DRX
MEV,EMe CTC

Grossale2
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Figura 1: Fluxograma do fracionamento granulométrico.
[Figure 1: Flowchart of the grain size separation.]

instrumentais foram: - método do po total: varredura de 2 a 52°
em 26, 40 kV, 30 mA, passo 0,02° em 26 e tempo/passo 60 s,
fenda divergente de 1/8° ¢ anti-espalhamento de 1/4°, mascara
de 10 mm, amostra em movimentagdo circular 1 rotagdo/s; -
método de orientagdo em lamina de vidro: varredura de 3 a 35°
em 20; 40 kV, 30 mA, passo 0,02° em 26 e tempo/passo 10 s,
fenda divergente de 1/8° e anti-espalhamento de 1/4°, mascara
de 10 mm, sem rotacdo. A mesma amostra foi analisada trés
vezes, a primeira em sua forma natural, a segunda saturada
com etilenoglicol e terceira calcinada a 550 °C por 2 h.

Microscopia  eletronica de varredura (MEV):. as
micrografias foram obtidas em um microscopio LEO 1430, nas
condigdes de analises para as imagens de elétrons secundarios,
corrente 90 uA, voltagem 20 kV, distancia de trabalho 10 mm.

Espectroscopia Mossbauer (EM): os espectros foram
coletados a temperatura ambiente em um espectrometro
operando no modo de aceleragdo constante e um sinal de
referéncia triangular. A acumula¢do dos dados foi feita com
um analisador multicanal com 512 canais e intervalo de
velocidade -10 a +10 mm/s.

Capacidade de troca cationica (CTC): foi usado o
método do azul de metileno [18] para determinar as CTCs das
bentonitas BF, BC e BB (amostra total) e o método do acetato
de amonio [19] para determinar as CTCs parciais e total da
fracao argila da bentonita Formosa (BFF2).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Amostra Total - Amostras BF, BC e BB
A composi¢ao quimica da bentonita Formosa (BF), assim

como das amostras de referéncia (BC ¢ BB), esta apresentada
na Tabela II. Nota-se que SiO, e Al,O, sdo os componentes
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Tabela II - Composi¢do quimica (% massa) das bentonitas BF, BC ¢ BB (amostra total).
[Table II - Chemical composition (wt.%) of the BF, BC and BB bentonites (bulk sample).]

Amostra  SiO, AlLO, Fe,O, MgO CaO KO NaO MnO TiO, PO, PF Total
BF 48,13 17,40 14,08 3,63 0,27 1,59 - 0,17 1,49 0,05 13,08 99,89
BC 56,76 15,37 10,19 2,776 0,53 0,29 0,86 - 0,70 0,19 12,12 99,80
BB 64,07 14,63 6,87 191 044 0,19 0,61 - 0,70 0,03 10,53 100,00

- = abaixo do limite de detec¢do e PF. = Perda ao fogo determinada com a queima a 1000 °C, apos secagem a 105 °C.

principais em todas elas, sendo que BF apresenta o maior
teor de AlLO,, embora apresente 0o menor teor de SiO,. A
BF possui alto teor de Fe O,, uma caracteristica das argilas

esmectiticas brasileiras. Ezm;is, apresenta teores mais baixos
de CaO e Na,O e maiores de MgO, K 0O, TiO, ¢ MnO, em
relacdo as amostras BC e BB. Os valores de perda ao fogo
apresentados pelas bentonitas analisadas estdo proximos.

De modo geral, as composi¢des quimicas das bentonitas
costumam variar, devido as intmeras substitui¢des
isomoérficas nas esmectitas e, por conta das impurezas
associadas (minerais acessorios presentes). Sendo assim,
uma melhor interpretagdo quimica pode ser feita em conjunto
com os resultados mineralogicos, descritos a seguir.

Foi identificada por difratometria de raios X na amostra
BF (amostra total), Fig. 2, presenca predominante de
esmectita-montmorillonita (15,3, 4,47 e 1,49 A) e tracos de
caulinita (7,2, 2,56 e 2,34 A), K-feldspato (4,20, 3,26 ¢ 3,23
A) e hematita (2,70, 2,51 ¢ 1,84 A). Com a analise da fragdo
argila (BFF2) no modo desorientado, de 60 a 64° em 26,
identificou-se a posi¢do 1,495 A do plano 060, impressdo
digital da montmorillonita. Os difratogramas da amostra
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Figura 2: Difratogramas de raios X de BF amostra total e fracdo
argila (BFF2) desorientada na regido impressao digital da esmectita,
(M = montmorillonita, C = caulinita, F = K-feldspato, H = hematita).
[Figure 2: X-ray diffraction patterns of BF bulk sample and
unoriented clay fraction (BFF2) in the “fingerprint” region of the
esmectite, (M = montmorillonite, C = Kaolinite, F = K-feldspar,
H = hematite).]
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Figura 3: Difratogramas da fracdo argila (BFF2) orientada: seca ao ar
(SA), glicolada (GL) e calcinada a 550 °C (CA).

[Figure 3: X-ray diffraction patterns of the oriented clay fraction
(BFF2): air-dried (SA), glycolated (GL) and heated at 550 °C (CA).]

BFF2 no modo orientada natural, saturada com etilenoglicol
e calcinada (Fig. 3), confirmaram a presenga predominante
da montmorillonita, pela caracteristica expansiva, d , indo
de 15,3 para 17,3 A quando glicolada, e colapsando para 9,9
A quando calcinada. Foi possivel identificar ainda, na fracio
BFF2, tragos de illita (10 e 5 A).

Observam-se semelhangas entre os difratogramas
das amostras BF, BC e BB (Fig. 4), principalmente com
respeito aos planos principais da esmectita, (001) e (100). A
caulinita aparece nas amostras BF e BB, enquanto o quartzo
estd presente nas amostras BB e BC. Outras impurezas
como K-feldspato e hematita somente foram identificadas
na amostra BF; cristobalita na amostra BB e goethita na
amostra BC.

A partir dos resultados da difragdo de raios X (Figs.
2, 3 e 4) e da composi¢do quimica (Tabela II), pode-se
fazer as seguintes correlagdes: - A amostra BF apresenta o
menor teor de SiO,, quando comparada com as amostras de
referéncia, porém nio apresenta quartzo e/ou cristobalita,
0 que pode justificar os maiores teores em BC ¢ BB; - a
amostra BF apresenta teor de Al,O, maior que BC e BB,
0 que leva a supor menores substituigdes isomorficas nos
sitios octaédricos e/ou maiores substituigdes isomorficas de
Al por Si nos sitios tetraédricos. Talvez por isso menor teor
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Figura 4: Difratogramas de raios X das amostras BF, BC e BB
(amostra total).

[Figure 4: X-ray diffraction patterns of BF, BC and BB (bulk
sample).]

de SiO,, ja que o feldspato colabora igualmente com Si e Al,
assim como a caulinita, que também esta presente em BB,
nem por isso aumenta seu valor de ALO,; - os valores de d,
de 14,89 a 15,5 A indicam a presenga de Ca-Mg-esmectita
[13, 20]. E o caso das amostras estudadas (BF, BC ¢ BB),
que apresentam d, nessa faixa e quantidades de Ca e/ou Mg
compativeis; - o teor relativamente elevado de K O na BF
deve-se a presenca de illita e, principalmente, K-feldspato; - o
teor de TiO, na amostra BF esta relacionado a presenca de
anatasio e possivelmente de uma titanomagnetita, somente
identificados na fragdo magnética (vide a seguir).

Os valores de CTC das amostras BF, BC ¢ BB (amostra
total) encontram-se na Tabela III. Sabe-se que, por algumas
limitagdes do método do azul de metileno (AM), os valores
encontrados sdo quase sempre inferiores aos obtidos por
outros métodos, como por exemplo, acetato de amdnio ou
cloreto de bario, que sdo mais trabalhosos ¢ demorados, ao
contrario do AM, que ¢ simples e rapido. Todavia, o resultado
mostra uma tendéncia, possibilitando uma comparag@o entre
amostras submetidas as mesmas condigdes. Assim, obteve-se
que BC apresenta maior CTC que BB e BF, condizente com
a mesma ordem de grandeza apresentada por outros trabalhos
[21, 22]. E ainda, que o resultado obtido para as amostras BB
e BF apresenta, aproximadamente, o mesmo valor de CTC.

Na Tabela IV estdo discriminadas as CTCs parciais ¢
total da fragdo argila da bentonita Formosa (BFF2), obtidas
com o método do acetato de amodnio. Observa-se que o
Mg?>* é o cation trocavel majoritario, em pH ~ 7, mesmo
com seletividade do Ca?* > Mg?" [23]. Isso implica em uma
montmorillonita magnesiana, que ¢ de certa forma menos
comum, comparada com as bentonitas comercialmente

Tabela III - Capacidade de Troca Cationica determinada
pelo método azul de metileno.

[Table Il - Cation Exchange Capacity determined by
method of methylene blue adsorption.]
CTC CTC
Amostra  (meq/100 g de argila) (meq/100 g de argila)
(este trabalho) (literatura)

BF 50,5 -

BC 68,1 106,0 [21]; 92,0 [22]

BB 49,2 74,0 [21]; 76,0 [22]

Tabela IV - Capacidade de Troca Cationica de BFF2 parcial
e total determinada pelo método acetato de amdnio.

[Table 1V - Cation Exchange Capacity of BFF2 partial and
total determined by method ammonium acetate.]

meq/ 100 g de argila
Mg2+ Ca2+ K+ Na+
60,19 9,88 1,41 3,35

CTC*
74,83

* calculada pela soma Mg + Ca + K + Na

Figura 5: Micrografia obtida por microscopia eletrOnica de
varredura de BF (amostra total).
[Figure 5: SEM micrograph of BF (bulk sample).]

conhecidas, que em geral sdo calcicas ou sodicas, sendo as
calcicas as mais comuns, como ¢ o caso das brasileiras BC
e BB [14, 15]. Além disso, vale ressaltar que, mesmo em
trabalhos cientificos sobre esmectitas, muitos nao fazem
uma caracterizagdo mineraldgica e quimica tdo minuciosa,
limitando-se a caracterizar, por difracdo de raios X, apenas a
espécie dominante, em geral como montmorillonita.

A micrografia (MEV) da amostra global BF ¢ apresentada
na Fig. 5. Observa-se a morfologia tipica de esmectita:
grandes ondulagdes que indicam o empilhamento das folhas
muito extensas [11] ou morfologia tipo rosa ou roseta [24].

Fracoes Granulométricas - Amostra BF

Os resultados da composi¢do quimica das fracdes
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Tabela V - Composi¢do quimica (% massa) das fragdes granulométricas da amostra BF.
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[Table V - Chemical composition (wt.%) of the grain size fractions of BF.]

Amostra SiO, ALO, FeO, MgO CaO KO NaO MnO TiO, PO, PF Total

BFGI1 (@>75 m) 49,25 16,03 16,03 4,55 0,28 0,88 - 0,19 0,84 0,03 11,92 100,00
BFG2 (@>20 pm) 47,68 16,57 16,07 424 030 1,28 - 0,11 1,40 0,04 12,3 100,00
BFI (5<@<20 um) 49,64 17,86 14,5 293 021 3,23 - 0,19 2,11 0,03 9,28 99,98
BFF1 (0<5 pum) 50,43 21,74 9,50 3,80 023 1,25 - 0,09 0,57 0,03 12,27 99,90
BFF2 (0<2 pum) 51,65 21,58 8,51 3,87 0,29 0,90 - - 0,47 - 12,7 99,98
- = abaixo do limite de detec¢do e PF. = Perda ao fogo determinada com a queima a 1000 °C, apos secagem a 105 °C.

granulométricas da amostra BF estao apresentados na Tabela

V. Si0, e Al O, s@o os componentes principais, com razio A )

SiO,/AlL,O, acima de 2 em todas elas. As fragdes grossas g magnetia

(BFG1 e BFG2) apresentam os mais altos teores de Fe O,, E

estando este elemento quase que na mesma concentracao g magnet

do ALO,, além dos maiores teores de MgO. A fragdo
intermediaria (BFI), apresenta os maiores teores de KO e
TiO,, e menor quantidade de perda ao fogo. E como era de
se esperar, as fragdes finas (BFF1 e BFF2), apresentam os
maiores teores de SiO,, AI2O3 e perda ao fogo, e menores
de FeZO3, MnO e TiO,, caracterizando as fragdes com
menor quantidades de impurezas e maiores concentracio de
argilominerais, principalmente montmorillonita.

Os difratogramas de raios X das cinco fragdes
granulométricas da amostra BF estdo apresentados na Fig. 6.
Pode-se observar que montmorillonita esta presente em todas
elas, estando, como esperado, em maior concentragao nas
fracdes BFF1 e BFF2. Na Fig. 7 tem-se o difratograma de
raios X da fragdo magnética (BFMAGQG), em que se identificou

magnetita além de montmorillonita, hematita e anatésio.

{ | Montmorillonita
15,3 A (001)

Montmorillonitg
4,47A (100)

Intensidade

10 20 30 40 50

20 (grau)
Figura 6: Difratogramas de raios X das fracdes granulométricas
BFG1, BFG2, BFI, BFF1 e BFF2.
[Figure 6: X-ray diffraction patterns of the grain size fractions
BFGI, BFG2, BFI, BFF1 and BFF2.]

hematital
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Figura 7: Difratograma de raios X da fracdo magnética (BFMAG).
[Figure 7: X-ray diffraction pattern of the magnetic fraction
(BFMAG).]

A partir dos resultados da difragdo de raios X (Fig. 6
e 7) e da composi¢ao quimica (Tabela V) ¢ possivel fazer
algumas correlagdes:- a fragdo BFI apresentou o maior teor
de K,O e menor valor de perda ao fogo dentre as cinco
fragdes granulométricas estudadas, isso porque essa fracao
foi a que mais concentrou K-feldspato; - o baixo teor de
K,O nas amostras BFG1 e BFF2, condiz exatamente com
a auséncia de K-feldspato nessas fracdes. Portanto esses
teores devem estar relacionados a montmorillonita e illita;
- a percentagem de CaO que permanece quase constante em
todas as fragdes, refere-se praticamente a montmorillonita; -
o teor de TiO, esta relacionado ao anatésio e possivelmente
a uma titanomagnetita. Minerais que s6 aparecem nos

Figura 8: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura da fracdo BFG1: (A) aglomerado e (B) detalhe da regido
destacada em A.

[Figure 8: SEM micrographs of the BFGI fraction: (A) agglomerate
and (B) detail of the marked region in A.]



S. P. A. Paz et al. /Ceramica 57 (2011) 444-452 450

mode. mag | WD |sct] MW | presssse
2600 % /134 mwn! S0 | 120w | 140048 Tor

Figura 9: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura da fragdo BFG2: (A) evidéncias de rocha alterada e (B)
montmorillonita com veios de hematita.

[Figure 9: SEM micrographs of the BFG2 fraction: (A) signals of
modified rock and (B) montmorillonite with veinlets of hematite.]

Figura 10: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura da fracdo BFI: (A) aglomerado e (B) destaque da
morfologia prismatica tipica de K-feldspato.

[Figure 10: SEM micrographs of the BFI fraction: (A) agglomerated
and (B) typical prismatic morphology of a K-feldspar crystal.]

Figura 11: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura da fracdo BFF2: aglomerados com lamelas tipicas de
montmorillonita.

[Figure 11: SEM micrographs of the BFF?2 fraction: agglomerates
with typical lamellae of montmorillonite.]

difratogramas da BFI e BFMAG; - o teor elevado de Fe,O,
nas fragdes BFGl e BFG2 esta relacionado a presenca
de magnetita e principalmente hematita. A magnetita s
¢ detectada no difratograma da BFMAG, pois estd em
baixissima concentragao.

Com as analises de MEV (Figs. 8, 9, 10 e 11), ¢
possivel entender o porqué da montmorillonita estar
presente em todas as fra¢cdes granulométricas, mesmo na
fragdo mais grossa (BFGI). As micrografias revelaram
detalhes texturais surpreendentes dos minerais formadores
da bentonita Formosa. Na Fig. 8 observa-se nitidamente
a presenga de rosetas de montmorillonita envolvidas por

hematita em habito tipicamente botrioidal. Na Fig. 9 tem-
se o retrato tipico de uma rocha alterada quimicamente,
com fissuras de dissolugdo preenchidas por botridides
de hematita e matriz feldspatica tranformada em
montmorillonita. Na Fig. 10 observa-se, além das lamelas
montmorilloniticas e botrioidais de hematita, a morfologia
prismatica de um cristal de K-feldspato. Nas micrografias
da fragdo argila (BFF2), Fig. 11, observa-se, mesmo com
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Figura 12: Distribui¢do de tamanho de particula da bentonita
Formosa.
[Figure 12: Particle size distribution of Formosa bentonite.]
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Figura 13: Espectros Mossbauer das amostras BF (amostra total) e
fragdes BFF1 e BFF2.

[Figure 13: Mossbauer spectra of the BF (bulk sample) and BFF1 and
BFF2 fractions.]
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Tabela VI - Parametros hiperfinos determinados a 298 K.
[Table VI - Hyperfine Parameters determined at 298 K.]

Area H Area AE Area

H
5 hf hf Q
Frgoes o) (%) (kO (%) (mmis) (%)
BF 511 66 - - 051 34
BFFl 511 52 - - 054 48

BFF2 505 31 400 3 0,55 66

pouca resolugdo da imagem devido ao tamanho muito
pequeno das particulas, lamelas tipicas da montmorillonita
aglomerada.

A curva da Fig. 12 indica uma distribuicdo regular
dos tamanhos de particulas, entre 75 ¢ 5 pm, que pelo
observado nas imagens, advém da ma liberagdo dos gréos,
pelo efeito da cimentagdo ferruginosa, e, principalmente,
pela aglomeracao dos argilominerais. Desta forma, apesar
de formar cristais muito finos, a montmorillonita domina
a assembléia mineralégica até da fragdo mais grossa
analisada.

Os espectros Mdossbauer da BF (amostra total) e
de suas fracdes finas (BFF1 e BFF2) sdo similares e
apresentam basicamente as mesmas caracteristicas: um
sexteto relativamente estreito e um dubleto relativamente
largo (Fig. 13). Apesar das analises em temperatura
ambiente ndo serem conclusivas, fica claro que o ferro
ocorre no minimo em dois minerais diferentes, hematita e
montmorillonita. O sexteto estreito refere-se a hematita, e
os valores dos campos magnéticos hiperfinos (Tabela VI),
sugerem substituicdes isomorficas inferiores a 10%, desde
que se ignore o efeito de pequeno tamanho de particula.
Além disso, pode-se observar, pelas intensidades dos
picos, que hematita estd em menor concentragdo em BFF2
(fragdo argila), o que ¢ justificado por se tratar de uma
amostra mais purificada. O dubleto largo ¢ atribuido a
montmorillonita contendo ferro, bem similar ao descrito
por Aranha [21] para a bentonita Chocolate.

CONCLUSOES

O ponto fundamental na caracterizagdo do basalto
intemperizado estudado, visando a sua utilizagdo como
bentonita, estd na presenca dominante de montmorillonita
e baixa concentragdo de outras fases minerais. Em todas
as fragdes estudadas (amostra total e fracionada) ela foi
dominante, o que pode atender o uso em qualquer uma
das formas, dependendo da exigéncia da aplicagdo. A
distribui¢do de massa ndo realgcou a predominincia de
uma fragdo granulométrica, porém montmorillonita esteve
sempre presente como principal mineral em todas as
fragdes, denotando um elevado estado de aglomeragao.
Finalmente, a composi¢do quimica e CTC revelaram tratar-
se de uma (Mg)-montmorillonita. Pretende-se, em trabalhos
futuros determinar as propriedades reoldgicas da bentonita
Formosa, tais como: viscosidade, densidade, capacidade de
inchamento, dentre outras. Esses parametros definirdo sua
melhor aplicacdo, se na industria petrolifera, sidertrgica,

fundicdo, tintas, vernizes, construg¢do civil, farmacéutica,
cosmético e/ou outras. Essas propriedades devem ser
determinadas em amostras in natura e em amostras tratadas
sodicamente, ja que a caracterizagdo mostrou tratar-se de
uma (Mg)-montmorillonita. Vale lembrar que as principais
bentonitas do Brasil, Chocolate ¢ Bofe, que representam
cerca de 80% da bentonita produzida no pais, também nao
sdo sddicas, e tem que ser ativadas com carbonato de s6dio
para atender as exigéncias do mercado, principalmente para
as aplica¢des como fluidos de perfuragdo e pelotizacao.
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