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RESUMO

A estabilidade térmica da bentonita (rocha composta pelo argilomineral
montmorilonita, do grupo da esmectita) é de particular interesse no uso de barreira de
contencdo para rejeitos radioativos de alto nivel. No entanto, muito pouco se sabe sobre a
estabilidade da argila esmectita sob condi¢des de altas pressoes e altas temperaturas (APAT).
O objetivo deste trabalho foi investigar a estabilidade estrutural da esmectita sob condi¢des de
APAT. Os experimentos foram realizados em camaras toroidais (CT) com pressdes até
7,7 GPa e temperaturas de 1000°C. As amostras foram caracterizadas por difra¢do de raios X
(DRX) ap6s seu processamento. Além disso, uma amostra do material original foi submetida
a pressoes até 12 GPa em uma camara de bigornas de diamante (DAC) e caracterizada in situ
por espectroscopia de absorcao no infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR). A
amostra de bentonita (antes dos processamentos) constituida por montmorilonita dioctaédrica
célcica e, secundariamente, uma pequena fracao de quartzo, foi caracterizada por FTIR, DRX,
fluorescéncia de raios X (FRX), microscopio eletronico de varredura (MEV), andlise de drea
superficial, andlise termogravimétrica (TGA) e andlise por termodiferencial (ATD). Nos
experimentos processados usando a DAC com pressoes até 12 GPa, a anélise de FTIR in situ
mostrou que a estrutura da esmectita € estdvel com deformacao reversivel na ligacdo Si-O e
que a esmectita ndo perde dgua. Em experimentos processados em CT a pressdo de 7,7 GPa e
temperatura de 250°C, durante 3,5 h, as andlises de DRX e FTIR mostraram que a esmectita
ndo se alterou apds o processamento, manteve-se dioctaédrica, e que a nao perdeu dgua. Em
7,7 GPa e temperatura de 1000°C, durante 3,5 h, as anélises de DRX e MEV mostraram que a

bentonita transformou-se nos minerais: Coesita, Quartzo, Cianita e Piropo.
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ABSTRACT

The thermal stability of bentonite is of particular interest for containment barrier in
nuclear waste disposal facilities. However, very little is known about the stability of smectite
(principal component of bentonite) under high-pressure and high-temperature conditions (HP-
HT). The objective of this work was to investigate the stability of the smectite structure under
HP-HT conditions. The HP-HT experiments were performed on toroidal chambers (TC) with
pressure up 7.7 GPa and temperatures of 1000°C. The samples were characterized by X-ray
diffraction after the HP-HT processing. Furthermore, one sample from the original material
was analyzed using Fourier transformed infra-red (FTIR) in situ measurements on a diamond
anvil cell (DAC) in experiments up to 12 GPa. The original sample of bentonite, calcium
dioctahedral montmorillonite with small fraction of quartz, was characterized by FTIR, XRD,
X-ray fluorescence (XRF), scanning electron microscopy (SEM), surface area,
thermogravimetric analysis (TGA) and differential thermal analysis (DTA). In the experiment
performed using the DAC up to 12 GPa, the FTIR in situ measurements analysis showed that
the smectite structure is stable with a reversible deformation in the Si—O bond and that the
smectite did not loose water. Experiments performed in TC at 7.7 GPa of pressure and 250°C
of temperature, during 3.5 h showed, after analysis by XRD and FTIR, that the smectite
structure is stable and did not loose water. Experiments performed in TC at 7.7 GPa of
pressure and 1000°C of temperature, during 3.5 h showed, after analysis by XRD and SEM,
the transformation of bentonite to the mineral assemblage: Coesite, Quartz, Kyanite and

Pyrope.
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Capitulo Primeiro

1. INTRODUCAO

O emprego da energia nuclear vem se consolidando no mundo em fun¢do da
necessidade de mais energia para sustentar o crescimento econdmico. Esta forma de gerar
energia contribui com a necessidade de minimizar os efeitos do aquecimento global devido a
emissdo de gases pela queima de combustivel féssil. Durante o processo de geracdo de
energia, em uma usina termonuclear, ndo ha geracdo e, consequentemente, emissdo de CO,,
responsavel pelo efeito estufa, ou SO,, responséveis pela chuva acida. No entanto, a geracao
de energia elétrica de origem nuclear implica na producao de rejeitos radioativos.

A Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIEA) desenvolveu, 1994, uma
classificacdo para rejeitos radioativos levando em consideracdo a estratégia de deposicao
final. Assim, os rejeitos radioativos sdo classificados em categorias, segundo seus niveis e
natureza de radiacdo, bem como suas meias-vidas. Os Rejeitos de Alto Nivel de Radiacdo
(RAN) sdo aqueles que apresentam poténcia térmica superior a 2 kW/m® e concentracdes de
radionuclideos de meia-vida longa que excedem as limitacdes para os rejeitos de meia-vida
curta, com deposic¢do final prevista em depdsitos geoldgicos [1].

Em 2006, a AIEA, apds diversas reunides técnicas com especialistas da area nuclear,
publicou os requisitos de seguranca aplicdveis a deposi¢cao final de rejeitos radioativos em
depdsitos geoldgicos [2], uma vez que o meio geoldgico pode prover isolamento e blindagem
natural contra a radiacdo advinda dos rejeitos. Tais depdsitos sdo selecionados pelas
caracteristicas de barreiras geoquimicas naturais que impedem ou retardam a migracdo dos
radionuclideos e a consequente contaminag¢ao do meio ambiente.

Como forma de evitar ou minimizar a contaminacdo do ambiente, sdo adicionadas as
“barreiras de engenharia” as barreiras naturais inerentes aos depositos geoldgicos. As Argilas
Esmectitas (AE) j4 vém sendo utilizadas em pesquisas para aplicacdo como barreiras de
engenharia no que se trata a contencao de RAN, devido as suas propriedades quimicas, fisicas
e estruturais [3]. Os argilominerais sdo materiais eficientes na reten¢ao de radionuclideos em
sistemas naturais e, portanto, sdo bons candidatos para deposicao de rejeitos radioativos.

O grupo das AE pertence aos materiais inorganicos que possuem habilidade de reagir

com compostos organicos através de intercalagdo, troca idnica, absor¢ao e catélise [4, 5]. Os



argilominerais, abundantes em meios naturais, alguns possuem alta drea superficial
(835 m%/ g) e, portanto, sdo de importancia crucial para os estudos de interag¢des fluido/sélido.

No entanto, questiona-se sobre a estabilidade das AE em funcao de diferentes pressdes
e temperaturas. Temperaturas relativamente elevadas sao atingidas pelos RAN, em func¢ao da
alta poténcia térmica que dissipam [6]. As altas pressdes sdo condi¢Oes severas a que estas
barreiras podem, em hipdtese, vir a ser submetidas em fun¢do da pressao litostatica na posi¢ao
de confinamento do residuo radioativo, de algum impacto ambiental, fenomenos da natureza
(terremotos, desmoronamentos) ou ainda de processos de subduccdao quando locados em
fossas geoldgicas [7].

Entende-se por impacto ambiental todo efeito no meio ambiente causado pelas
alteracdes e/ou atividades do ser humano. Para sua avaliacdo, sdo considerados, qualitativa e
quantitativamente, o tipo de intervencao, as modificacdes produzidas e os eventos posteriores.
No presente estudo, as seguintes questdes foram formuladas:

¢ (Qual a estabilidade da AE, como barreira de engenharia, sob a temperatura dos
rejeitos e a situagdes de pressdes extremas?

e Para uma deposi¢ao final, por milhares de anos, é necessario conhecer qual a
estabilidade das AE a diferentes pressdes e temperaturas, assim como
identificar quais seriam os novos minerais formados nessas condi¢des € se
esses possuem caracteristicas adequadas para serem empregados como barreira
de engenharia?

® A necessidade de se conhecer a estabilidade da esmectitda em diferentes
pressoes e temperaturas advém da condicdo de deposito final. Os RAN serdo
removidos?

¢ Finalmente, considerando um cendrio onde haja presenca de dgua, embora a
AE tenha impermeabilidade, pode ocorrer difusdao (migragdao) dos RAN pela
dgua contida na barreira?

Assim, € valido supor que, em longo prazo, este depdsito final possa se encontrar,
dependendo das condi¢des geoldgicas ambientes, em uma provdvel situacdo de subducgdo,
quando o material da barreira teria a tendéncia de ficar exposto ao aumento da pressdao e
temperaturas provindas do interior terrestre.

Ademais, uma outra situagdo onde hd eventos com altas pressdes € na petrologia
experimental, que representa uma ferramenta de estudo muito importante para a investigacao

de eventos que envolvem altas pressdes em regides profundas e inacessiveis da Terra. Por



meio de equipamentos de pesquisa especiais, como camaras de bigorna de diamante (DAC) e
camaras toroidais (CT), nos quais se podem alcancar altas pressdes e temperaturas
correspondentes aquelas encontradas desde a crosta até o nicleo externo, € possivel estudar o
comportamento de pequenas amostras de composi¢des iniciais conhecidas. Os materiais
resultantes de cada experiéncia, conduzida a um determinado valor de temperatura e de
pressdo, sdo resfriados rapidamente até a temperatura ambiente. Assim, é possivel conhecer,
por meio de andlises fisicas, os minerais estdveis presentes e a formacao do vidro, quando
formado, da amostra estudada (que representa o liquido fundido formado a temperatura do
experimento) a cada faixa de pressao e temperatura [8].

O ambiente terrestre da astenosfera € caracterizado por estar em altas pressoes, cujos
limites de pressao variam de aproximadamente 4,0 a 8,0 GPa. Ambos, temperatura e pressao,
aumentam com a profundidade na Terra. Sabe-se que para a crosta terrestre a cada quildmetro
de profundidade, a temperatura aumenta cerca de 25 °C e a pressdo aumenta cerca de 250 atm
[9]. No entanto, em condi¢des mantélicas isto ndo é vélido. Logo, simular as condi¢des de
pressdao, em um laboratério, que correspondam as condi¢des do manto, representa verificar,
experimentalmente, a estabilidade da esmectita, no que se refere as transformacdes que as
rochas, argilas e minerais sofrem ap6s um processo de subduccao.

O presente trabalho objetivou verificar a estabilidade estrutural da AE apds ter sido
submetida a diferentes pressdes e temperaturas. Adicionalmente, um estudo da reacdo da AE
com 6xidos de Elementos Terras Raras (ETR) também foi realizado.

Os RAN, contendo uranio, tério e plutonio, pertencem ao grupo dos Actinideos na
Tabela Periddica dos Elementos. Trabalhar com estes elementos radioativos requer
laboratdrios munidos de equipamentos e procedimentos de protecao especiais, devido ao risco
de contaminagdo e exposi¢do externa da equipe envolvida. O manuseio desses materiais
radioativos também leva a geracdo de rejeitos em fung¢do dos experimentos desenvolvidos.

Os Lantanideos (4f) e os Actinideos (5f) se encontram na mesma coluna da Tabela
Periddica dos Elementos (Coluna 3), logo possuem algumas caracteristicas e propriedades
quimicas semelhantes. Os Lantanideos (Ln"), principalmente os ETR pesados, podem ser
usados como elementos andlogos aos Actinideos trivalentes, tais como Am>* [10, 11].
Portanto, a op¢do por trabalhar com o grupo dos Lantanideos, ndo radioativos, € mais atraente
por ndo requerer cuidados com a protecdo radioldgica e, do ponto de vista experimental, os
resultados obtidos devem ser semelhantes.

A opg¢ao de trabalhar com 6xidos de ETR também esta baseada no fato de que os

elementos combustiveis gastos possuem acima de 95% de compostos sob a forma de 6xido



[12]. Assim, visualizando um cendrio de impacto ambiental (de cardter negativo
ecologicamente) de migracdo dos radionuclideos para a barreira, € necessario saber como a
AE interage com esses 6xidos e se esses 0xidos ficariam confinados apds uma transformacao
de fase da AE em condicdes de temperatura e pressao elevada.

Neste estudo, a idéia inicial foi buscar reproduzir o colapso da estrutura da esmectita
em torno de um Elemento Terra Rara (ETR), reproduzindo, assim, o fendbmeno que acontece
com a estrutura da ilita (capitulo 2.2.1). Este colapso da estrutura seria a primeira
transformagao a que a esmectita poderia vir a sofrer em consequéncias de altas (ou baixas)
pressoes e altas temperaturas. Ambos, Elemento Terra Rara (trivalentes) e potdssio (cdtion
interlamelar da molécula da ilita, valéncia +1) s@o positivamente carregados. Isto implica em
uma atracdo eletrostatica desses elementos pela superficie das duas folhas tetraédricas de
silica da estrutura da esmectita que sao negativamente carregadas. Por analogia a ilita, espera-
se que esse colapso seja irreversivel. Surge, assim, um questionamento: a estrutura da ilita
conseguiria confinar de forma irreversivel um ETR? As técnicas de altas temperaturas e altas
pressdes (APAT) podem facilitar e acelerar o resultado da transformacdo desejada, assim
como reproduzir um cendrio envolvendo estas caracteristicas.

Experimentos de sor¢do (absor¢cdo/adsor¢do) de ETR’s por AE ja foram realizados
[10], no entanto, ndo hé referéncias de experimentos envolvendo APAT com finalidade de
sor¢ao de ETR’s.

A pesquisa apontou uma direcdo que objetivou prever um cendrio de impacto
ambiental envolvendo rejeitos radioativos de alto nivel de radiagdo, representados pelos ETR,
e testar a estrutura da esmectita quando colocada como fung¢do de isolar containeres em
depdsitos geoldgicos, como material de preenchimento, e de avaliar suas propriedades
incluindo os ETR apds tratamentos em APAT.

A pesquisa desta dissertacdo foi desenvolvida no Laboratério de Altas Pressdes e
Materiais Avancados (LAPMA) do Instituto de Fisica (IF) da UFRGS, que dispds a infra-
estrutura para o processamento de amostras em altas pressoes e altas temperaturas (DAC e
CT). O LAPMA também disponibilizou um espectrometro infravermelho e acesso a difracao
de raios X e a microscopia eletronica de varredura. Para a realizacdo das diferentes etapas da
metodologia, o projeto contou com a parceria de pesquisadores dos Institutos de Geologia
(IG/UFRGS), Instituto de Quimica (IQ/UFRGS), Universidade Luterana do Brasil (ULBRA)

e CNEN, que demonstraram apoio e interesse no projeto.



Capitulo Segundo

2 . CONSIDERACOES GERAIS

2.1 CONTEXTUALIZACAO DA BENTONITA

Nesta e nas proximas secoes (2.1, 2.2 e 2.2.1) serdo abordados fundamentos tedricos
de relevancia para a compreensdo do tema em estudo.

Bentonitas, sistema multifdsico, sdo rochas originadas da alteracdo de material
vulcanico, especialmente de cinzas vulcanicas. Estas cinzas vulcanicas, quando depositadas
em ambiente marinho ou continental, formam minerais do grupo da esmectita, principalmente
montmorilonita [13]. Pode-se dizer que a bentonita é a rocha formada principalmente pelo
arigilomineral montmorilonita que é do grupo da esmectita. Essa rocha, matéria prima mineral
utilizada neste trabalho de mestrado, tem caracteristicas importantes que permitem sua
modificagdo funcional [14].

A bentonita possui caracteristicas peculiares e importantes para um diversificado
campo de utilizacdes industriais, destacando-se aplicagdes como: (a) componente de fluidos
utilizados para perfuracdo de pogos de petrdleo; (b) aglomerante de areias de moldagem
usadas em fundi¢do; (c) agente de pelotizacdo de minério de ferro; (d) descoramento de 6leos
e clarificacdo de bebidas; (e) impermeabilizante de solos; (f) absorvente sanitirio para
animais de estimacao; (g) carga mineral, em produtos farmacéuticos, racdes animais, produtos
cosméticos e outros; (h) agente plastificante para produtos ceramicos; (i) componente em
cimento, dentre muitas outras [15].

No Brasil, as principais aplicagdes da bentonita sao [19]:

® 45% - aglomerante em areias de fundic¢ao;

¢ 30% - agente de pelotizacdo de minério de ferro; e

e 25% - distribuidos entre: perfuragdo de pocos de petréleo e para
captacdo de &gua, terra higi€nica para gatos, inddstria quimica e
farmaceéutica, e clarificantes.

Outra aplicagdo importante estd relacionada a energia nuclear. O futuro da energia

nuclear no mundo depende das instalagdes de depdsito final para abrigar os RAN que devem



permanecer seguros por centenas de milhares de anos. As bentonitas (argila esmectita) sdo
constituintes das barreiras de engenharia criadas para isolar os rejeitos radioativos [17].

As AE sdo usadas com o objetivo de retardar a migracdo de radionucliedeos em
depdsitos de rejeitos radioativos, devido a suas excelentes propriedades [3]:

1. capacidade suficiente para sustentar cont€ineres pesados, sem movimentos
significativos;

2. capacidade ductil para prevenir movimentos de rochas perigosas aos containeres;

3. baixa condutividade hidrdulica para prevenir fluxo de 4gua proveniente de aguas
subterraneas proximo aos containeres;

4. eficiente sistema poroso para filtrar radionuclideos coloidais carregados;

5. suficiente condutividade gasosa para liberar gds produzido pela corrosdo de
containeres;

6. suficiente condutividade térmica para transferir calor dos containeres para as rochas;

7. tempo de vida util de centenas de milhares de anos.

A bentonita é considerada, quase universalmente, um importante componente nos
repositorios de RAN, como parte de um sistema de multi-barreiras [18].

Quando considerado rejeito radioativo, o combustivel irradiado (ou usado) ¢é
solidificado e encapsulado em contéineres fabricados com metais resistentes a corrosao, como
aco inoxidavel, ferro fundido envolto por uma outra embalagem de cobre ou, liga de zirconio
[19, 20].

Os contéineres (ou embalado) sdo colocados em furos ou tineis em formacdes
geoldgicas estaveis (rocha hospedeira) e envoltos por bentonita, como ilustrado na Figura 2.1.
Esta, na forma de p6 ou sedimento, fornece uma barreira de engenharia tercidria, com a
funcgao de [7]:

(1) Limitar a entrada de 4gua no rejeito;

(i1) Contribuir para a retencdo de radionuclideos que eventualmente vazam ou

migram;

(iii))  Auxiliar na dissipagdo de calor advindo do decaimento radioativo; e

(iv)  Fornecer enchimento aos containeres contra choques mecanicos ou de

compressio.

O tempo de vida util da bentonita como barreira de engenharia para o uso em
containeres de rejeitos radioativos consiste em trés fases principais [18]:

® Primeira fase, de 0 a aproximadamente 100 anos: hidratagdo, inchamento e

compressdo (consolida¢do) da barreira. Durante este tempo a barreira é



sujeita a uma forte radiacdo e processos fisico-quimicos sob temperaturas
tdo altas quanto 200 °C [6].

e Segunda fase, de aproximadamente 100 a 1.000 anos: exposicao
continuada, porém moderada, a um gradiente térmico enquanto a barreira
continua consolidada.

e Terceira fase, de aproximadamente 1.000 a 1.000.000 anos: o gradiente
térmico ndo € a principal preocupagdo, uma vez que diversos produtos de
fissdo ja decairam e liberaram a maior parte do calor gerado pelos RAN,
mas sim a incerteza geoldgica, a hidrogeologia e as mudancgas climaticas

(que devem ser previstas).

Revestimento,
barreira de
engenharia

Material de
preenchimento
do embalado

Bentonita,
material de
preenchimento
do deposito
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Figura 2.1: Ilustracdo do ambiente onde sdo depositados os rejeitos de alto nivel de radiagcdao

em formacgdes geoldgicas mostrando a bentonita como barreira de engenharia.

O fator geoldgico € o mais importante da Terceira fase, pois este € responsdvel pela
transformagdo do material utilizado nas barreiras de engenharia. No caso da AE, a
transformacgao deste material instdvel (altamente reativo) em material estdvel (cristalizado)
seria uma solucdo para esta situacao.

Acima de tudo, o sistema de multi-barreira, que inclui bentonita, deve ser designado

para conter uma grande faixa de radionuclideos em ambas as formas, catidnica e aniOnica,



particularmente 99Tc, 1291, 79Se, 135Cs, 239Pu, 237Np e 23U devido as suas radiotoxicidades,
mobilidade geoquimica e grandes tempos de meia-vida [19]. A baixa condutividade
hidraulica, resultante do inchamento da bentonita sob tensdo de confinamento, protege o
ambiente ao redor, da cipsula que contém o combustivel gasto, contra os efeitos de todas as
combinacdes de processos: termais, hidrdulicos, mecanicos e quimicos. Outra propriedade
importante inclui uma alta capacidade de troca de cdtions, alta superficie de sorcdo e
estabilidade mecanica a forcas hidrdulicas dentro do meio rochoso [7]. No entanto, a AE, no
que se refere a radiac@o emitida pelos rejeitos radioativos (raios X, gama, beta, néutrons, alfa),
tem comportamento convencional em termos de blindagem.

As propriedades das bentonitas como barreiras de longo prazo para rejeitos radioativos
tem sido, atualmente, objeto de muitas pesquisas, algumas, recentemente, cobrindo 42
publicacdes de um capitulo especial da revista Applied Clay Science [21].

Por outro lado, temos que os argilominerais sdo, sistematicamente, considerados como
formados sob as condi¢des de superficie (baixas temperaturas e pressdo). No entanto, argilas
podem ser formadas sob condi¢des extremas: meio inter-estrelar, zonas de subduccao, fluxo
de lava, etc. Estes testemunhos (amostras) de condi¢des de formacgao atipicas trazem questoes
fundamentais sobre qual é o campo de estabilidade destes materiais. Sob esse aspecto, a
sintese experimental fomenta faixas de pressao-temperatura, dependentes da cinética (tempo)
[22].

Entender e interpretar regides pressurizadas na abaixo da superficie terrestre continua
sendo um desafio para a inddstria do petréleo. Por definicdo, regido pressurizada
(overpressure) € uma regiao que esta sob uma pressdo que excede a pressdo hidrostdtica de
uma coluna de dgua ou formagdo salina a partir de certa profundidade. Apesar de grandes
esforcos e trabalhos que t€m sido feitos no campo de entender as regides pressurizadas, isto
nao foi completamente esclarecido [23]. Este aspecto serd retomado no capitulo 2.2.1.

No que se refere a estudos realizados sob altas pressdes e altas temperaturas com
esmectitas verifica-se, através do escasso material encontrado na literatura, que o assunto €
original. Uma das poucas referéncias (Nakasawa et al. 1992) € relacionada a sintese de
esmectitas sob APAT.

As condicdes investigadas por Nakasawa et al. (1992) 5,5 GPa e 1600°C, que serdo
melhor discutidas em capitulo especifico (2.5), correspondem aquelas encontradas no manto
terrestre [24].

Finalmente, entender o comportamento da estrutura da esmectita em condig¢des

extremas de pressdo e temperatura é de grande interesse tanto do ponto de vista tecnolégico



(barreiras de engenharia para RAN e para a industria do petréleo) e do ponto de vista

geoldgico (zonas de subducg¢do).

2.2 ESTRUTURA DAS ESMECTITAS

Argilas sdo sedimentos e podem ser encontradas na forma de rocha (como a
bentonita), encontradas na natureza e sendo constituidas predominantemente de
argilominerais, podendo possuir outros constituintes: minerais ndo argilosos, substincias
organicas e inorganicas, cations adsorvidos e sais soliveis [16]. Argilominerais sdo, em geral,
silicatos de aluminio hidratados, pertencentes a familia dos filossilicatos, que constituem a
fracdo predominantemente coloidal dos solos, sedimentos e rochas [14].

Os argilominerais geralmente possuem uma estrutura cristalina complexa, pois além
da interestratificacio de diversas esmectitas e outros filossilicatos, costumam ocorrer
substitui¢des isomorficas na rede, ndo permitindo uma definicdo unica de sua férmula
quimica [14, 16]. Podem ser encontrados sob forma de argilas, rocha mineral simples ou
agregado de varios minerais [14].

As esmectitas sao filossilicatos e algumas de suas caracteristicas sdo:

¢ Unidade estrutural tipo 2:1;

e (arga superficial entre 0,2 e 0,6 por férmula unitaria; e

e Expansao (afastamento das camadas), quando em presenca de dgua.

A estrutura dos filossilicatos € composta por dois tipos de unidades estruturais: uma
folha de tetraedros de silica, ligados pelos oxigénios localizados nos vértices da base, € uma
folha de octaedros de alumina ligados pelas faces laterais [25]. A Figura 2.2 ilustra a unidade
estrutural 2:1 das esmectitas e detalhes de sua estrutura.

A esmectita representa a familia de minerais como a montmorilonita, beidelita,
saponita, e nontronita. A bentonita, como j& mencionado, ¢ uma rocha composta
principalmente pelo argilomineral montmorilonita, do grupo da esmectita [17]. Essa familia
de minerais contém duas folhas de tetraedros de silica. As folhas octraédricas podem ser dos
dois tipos: dioctraédrico ou trioctraédrico [23]. Os octaedros sao ligados entre si por
compartilhamento de seus seis vértices. Isto significa que cada anion estd ligado a trés cdtions
no tipo trioctaédrico e ligado a dois cations no tipo dioctaédrico onde o terceiro sitio fica vago
[22]. As folhas sdo continuas nas direcdes “a” e “b” e sdo empilhadas na dire¢do “c”, como

mostrado na Figura 2.3.



A nomenclatura advém de contextos historicos [28]:
® Bentonita — nome dado por Knight em 1898 para uma argila saponécea vinda
da formacao de Fort Benton do periodo creticeo em Wyoming (EUA); e
®  Montmorilonita — argila encontrada perto de Montmorillon, Frang¢a; nomeado

por Cronsted em 1788 e depois referido por Damour e Salvetat em 1847.

Unidade Estrutural 2:1

Regiao Interlamelar

Unidade Estrutural 2:1

fg (Al,Mg,Fe)O,

o

Figura 2.2: Esquema ilustrativo de uma estrutura 2:1 de camadas expansivas das argilas como
aquelas encontradas para as bentonitas. Duas camadas de cétions limitados por 4 oxigé€nios
(tetraedro) formando um “sanduiche” de cations limitados por 6 oxigé€nios (octaedros) para
fazer a camada de silicatos. Essas camadas sdo formadas em pilhas, com dgua e cations
interlamelares entre elas. A grande esfera representa os cdtions hidratados e as esferas

pequenas sdo os fons hidrogénio. (adaptado de Williams, 2009)

A distin¢do entre esmectita e bentonita € frequentemente ignorada, especialmente na
divulgacdo comercial desses materiais. Uma das caracteristicas das particulas individuais da
esmectita é que, usualmente, possuem dimensdes menores que 2 pm, lateralmente, e,
tipicamente, 1 a 20 nm de espessura [17].

No tipo de estrutura desses minerais, as folhas de tetraedros de camadas adjacentes
mantém atomos de oxigénio em posi¢des opostas, enfraquecendo a ligacdo entre as camadas.
Existe ainda, na superficie das camadas, um potencial repulsivo devido a carga gerada pelas
substituicdes isomorficas. A carga superficial e a hidratacio dos cdations interplanares
contribuem para o aumento da distancia entre as camadas quando em presenca de dgua. A

esmectita possui uma rede capaz de sofrer expansdo, na qual as superficies das camadas estao
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disponiveis para a hidratagdo e troca de cations. A camada possui uma carga permanente que
varia entre 0,2 e 0,6 por unidade de célula [29]. A carga € o resultado da carga elétrica
carregada por um unico préton ou a carga elétrica carregada por um tunico elétron. Esta carga
¢ a razdo das moléculas estarem empilhadas na dire¢do “c”, formando a rede cristalina (Figura

2.3).

Molécula de esmectita _

Figura 2.3: Esquema em trés dimencdes de uma molécula de esmectita, que consiste de uma
folha de silica tetraédrica na parte inferior e uma folha de alumina octraédrica na parte
superioir. Entre as camadas pode-se observar a regido interlamelar onde pode acontecer a

troca de cétions. O empilhamento ocorre no eixo “c”. (adaptado de Hunnur, 2006).

O cation predominante (T, representado pela pequena esfera lilds na Figura 2.3), nas
folhas de tetraedros, é o silicio (Si4+) podendo ser substituido por aluminio (Al3+) e,
ocasionalmente, por ferro (Fe3+). A razdo T/O para folha tetraédrica é T,Os. Em cada
tetraedro o 4tomo de silicio (ou aluminio) estd equidistante dos quatro d&tomos de oxigénio ou
hidroxilas, necessdrios para balancear a estrutura. Podemos visualizar estas folhas como se
estendendo infinitamente em duas dimensdes. Neste contexto os tetraedros de silicio s@o
unidos de modo que cada tetraedro fique ligado a trés outros tetraedros, formando uma figura

hexagonal no espaco entre os tetraedros (Figura 2.4).
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Visualizam-se as folhas octaédricas como dois planos de oxigénios empacotados ao
maximo, onde os cétions podem ocupar os sitios octaédricos resultantes entre os dois planos
desta estrutura. H4 trés sitios octaédricos e trés sitios tetraédricos para cada hexagono definido
por sete atomos de oxigénio (um deles fica no centro). A eletroneutralidade é alcangada
quando todos os sitios octaédricos (3/3) sdo preenchidos por cétions divalentes (estrutura
trioctaédrica) e quando dois tercos (2/3) destes sitios s@o preenchidos por cations trivalentes
(estrutura dioctaédrica), no entanto isso depende da carga dos cétions presentes nos sitios

octaédricos [14].

O Oxigénio

77y G
\_, Silicio

(Si20s)“

Figura 2.4: Visao superior da folha de unidades tetraédricas de SiO,, evidenciando o aspecto

hexagonal do arranjo. (adaptado de Aranha 2007)

Substitui¢des isomorficas podem ocorrer tanto nas posi¢des tetraédricas quanto nas
octaédricas, definindo o mineral e suas propriedades fisico-quimicas. Nos tetraedros, a
substituicdo mais comum € a do ion Si** por A, enquanto os octaedros podem ser ocupados
por AI**, Mg**, Fe* efou Fe** [15, 30].

Um desbalanceamento elétrico é provocado por este tipo de substitui¢do, que &
compensado por cdtions, 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. Assim, um
dos fatores que contribui para o aumento da distancia entre as camadas quando em presenca
de dgua € o desbalanceamento elétrico gerado por substituicdes isomorficas, compensado pela

presenca dos cétions interplanares. A principal caracteristica da esmectita € possuir uma rede
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capaz de sofrer expansdo, na qual todas as superficies das camadas estdo disponiveis para a
hidratacdo e troca dos cations interplanares [14, 31].

O aluminio pode substituir até metade do silicio, levando a um aumento destas
dimensdes, pois a distancia Al-O (1,77 A) € maior do que Si-O (1,62 A) [31]. Um dos fatores
que permitem o compartilhamento de dtomos de oxigénio entre as folhas sdo as dimensoes e
simetrias dos tetraedros e octaedros, podendo uma folha octaédrica compartilhar dtomos de
oxigénio com uma ou duas folhas tetraédricas. A combina¢do de uma folha octaédrica com
uma ou duas tetraédricas € denominada lamela (ou camada unitdria) As lamelas sdo
empilhadas para formar a rede cristalina. Espacamento basal (Figura 2.5B) € a distancia entre
o plano de uma lamela e o plano correspondente da lamela seguinte. Na lamela, as folhas sdao
ligadas por ligacdes covalentes e, portanto, estaveis. As lamelas da rede cristalina s@o
mantidas unidas por forcas de Van der Waals, o que favorece a clivagem no plano basal,

Figura 2.5 [14].

(A) R i -
et = e e T

vgr-able with

10Q Q. 90Q A 9Q Oseo I
N e " : V'/Tts. r

108 \%g( O%%%?;:f;:’"}
i, I \Q/ v
' &«6\@/%\?” I

L €91 A

C-oxis

b-oxis

O Ongénios & Hudronlas @ Aluminio, ferio, mognésio

O ¢ @ Sihicw., ocononsimente cluminio

Figura 2.5: Esquemas estruturais de uma montmorilonita (filossilicato 2:1 dioctaédrico do
grupo das esmectitas). (adaptado de A: Dana, 1983; e B: van der Marel & Beutelspacher,
1976)

Adicionalmente, a facilidade em trocar os céations interplanares reflete-se numa
capacidade de troca catidnica (CTC) na faixa de 60 a 170 meq/100 g, e as principais
propriedades tecnoldgicas das esmectitas completam-se com as elevadas dreas superficiais,

que podem atingir 800 mz/g [14].
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O fator mais importante da capacidade de inchamento costuma ser a natureza do
cation interplanar. Uma vez que ions, como o cdlcio ou o potéssio, forem predominantes, o
nimero de camadas de dguas de hidratacdo serd menor, com menor separa¢do das camadas,
enquanto que se o ion for sédio, esta se hidrata muito facilmente, e se estiver presente em

quantidades aprecidveis, a esmectita apresenta alta capacidade de inchamento [14, 33].

2.2.1 Transformacao esmectita — ilita

A molécula da ilita é obtida facilmente a partir da molécula de esmectita, apés um
tratamento térmico envolvendo potdssio, e sua estrutura € de interesse para o presente
trabalho. A pressdo ambiente e em temperaturas proximas a 100°C, na presenca do ion
potassio, a transformagdo da esmectita para ilita tem inicio. A Figura 2.6 ilustra esta
transformacgao. Pode ser observado na figura a molécula de esmectita em um meio aquoso
rico em K, este meio (e seu respectivo cdtion) é representado pelo sinal positivo nesta figura.
Na Figura 2.6B, apés tratamento térmico, € visto o inicio da transformacdo esmectita para
ilita, mostrando um inter-estratificado destes dois minerais. A ilita estd representada pelo
colapso da estrutura em torno da molécula de potdssio, este cation “prensado” pode ser
visualizado pelos dois circulos pontilhados. Finalmente, a Figura 2.6C ilustra a completa
transformac¢ao quando s6 ha molécula de ilita no arranjo cristalino.

Freed e Peacor (1989) estudaram grande nimero de amostras retiradas do Golfo do
Meéxico, tabularam a temperatura e a profundidade observadas no inicio e na conclusdo da
transformacgdo. Eles determinaram que o inicio da transformacdo varia de 58 até 92°C e a
transformacgao completa varia de 88 a 142°C. Como houve profundidade no processo, conclui-
se que também ha pressdo envolvida. Logo, esta variagdo de temperatura encontrada é em
funcdo da pressao.

Experimentos usando cloreto de potdssio documentam que a extensiva transformagao
da esmectita para ilita aparece, mas em temperaturas na ordem de 300°C [23].

A molécula de ilita possui uma estrutura similar a molécula esmectita. A ilita se
diferencia da esmectita na deficiéncia de carga que € o dobro da esmectita e que sua estrutura
unitdria € feita por uma folha octraédrica de alumina “prensada” entre duas folhas tetraédricas
de silica sob a molécula de potdssio. Devido a posi¢ao da deficiéncia de carga da estrutura da
ilita ser fixa (a deficiéncia € grande na folha de silica, na esmectita é na folha octraédrica) os

ions polares ndo podem entrar no espaco interlamelar. Assim, ndo hd expansido da molécula
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de ilita. Adicionalmente, os cations que fazem o balanco da carga interlamelar nao podem ser
trocados [23]. A Figura 2.7 mostra a estrutura da ilita, podendo ser notada grande semelhanca

com a estrutura da esmectita (Figura 2.2).

=
==

Figura 2.6: Ilustracdo da geracdo da molécula de ilita a partir da molécula de esmectita.
A: molécula de esmectita em ambiente aquoso rico em K*, representado pelo sinal positivo.

B: inter-estratificado de esmectita e ilita. C: molécula de ilita. (adaptado de Hunnur 2006)

As esmectitas dioctaédricas sdo muito reativas e se transformam em Ilita (ou mica)
através de uma série de camadas mistas I/S (Ilita/Esmectita) [41, 42]. Temperaturas de cerca
de 400°C correspondem a tempos de sintese muito curtos (poucos dias). Para tempos mais
longos e na presenca do fon K*, as esmectitas se transformam em minerais I/S e depois em
mica. A cinética (tempo) tem um efeito que prevalece na sintese de altas temperaturas.

Muitos estudos tém sido feitos para entender a transformacao da esmectita para a ilita.
Como essas transformagdes sdo ligadas a regides de geracdo de hidrocarbonetos, a industria
de petréleo tem acompanhado com interesse o desenvolvimento nesses campos de pesquisa
com interesse. Perry e Hower (1970) observaram que, no Golfo do México, as zonas
apresentaram significantes regidoes pressurizadas onde ocorriam muitas transformagdes de
esmectita para ilita. Eles concluiram que essa transformacdo era o principal motivo para a
geracdo de pressurizacdo (overpessure). A esmectita possui capacidade de reter 4gua superior
se comparado com a ilita, € 16gico supor que a transformagdo da esmectita para ilita resultasse

em liberacao de molécula de d4gua. Em fun¢do disso, tem sido verificada e estudada a extensa
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geracdo de dgua em algumas regides e a causa de regides pressurizadas correlacionadas a

transformagdes esmectita-ilita t€ém sido topicos de debates.

Molécula de llita

Figura 2.7: Esquema dimensional da molécula de ilita. A molécula apresentada é uma ilita

rica em potassio, K. (adaptado de Hunnur 2006)

2.3 ESMECTITA SOB ALTAS TEMPERATURAS

Nesta e nas proximas secoes (2.3, 2.4 e 2.5) serd apresentada uma revisdo bibliografica
relativa aos objetivos do trabalho. Comecando pelos efeitos térmicos na estrutura da
esmectita, quando analisados, observa-se a completa perda das camadas de dgua entre 100 e
250°C, mas, em alguns casos, isto é visto somente a 300°C. Em tal temperatura, uma lenta
perda de dgua constitucional (OH) comeca a aparecer. Rdpida perda de d4gua (OH) comega em
torno de 500°C e isso se completa a 750°C. A desidratagdo da montmorilonita é reversivel até
a ultima parte deste processo se ndo chegar a sua conclusio, isto €, a montmorilonita pode
readquirir a 4gua perdida se ndo chegar a temperatura limite de transformacdo de fase.

Mesmo com um aquecimento de 600°C, alguma dgua interlamelar pode ser re-obtida
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lentamente [35]. O efeito da temperatura na esmectita serd discutido novamente no capitulo

de analise térmica.

2.4 ESMECTITA SOB ALTAS PRESSOES

Situagdes da natureza onde as esmectitas podem se encontrar sob altas pressdes sao as
regides de subduccdo. De acordo com a literatura especializada, quanto maior a pressao,
maior a temperatura necessdria para expelir a d4gua do espacgo interlamelar [44]. Isso seria a
explicacdo de observacdes que dizem que a esmectita sobrevive a um enterramento profundo
em uma zona de subduccao [45].

A abundancia de esmectitas em sedimentos carreados pela subducg¢do estdao muito
relacionados com atividade vulcanica que lancga cinzas na atmosfera. O vidro € rapidamente
alterado na 4gua e forma bentonita que pode ou constituir camadas continuas ou ser
espalhadas em turbiditos (rocha sedimentar, turbidites) [12].

Sedimentos ricos em esmectita comportam-se como um lubrificante na zona de
descontinuidade sismica. O soterramento causa necessariamente uma diagénese (mudanca
quimica ou fisica sofrida pelo sedimento) liderando a transformacdo da esmectita para ilita
[22]. A transic@o esmectita para ilita realiza-se em profundidades maiores que 10 km (Figura
2.8). Esta transi¢do dos sedimentos entra em ruptura subitamente, causando sismos (frente

sismica).

\)
\J
. WY

Arco vulcanico

Frente sismica

- Sedimentos rico em ilita

— Sedimentos rico em esmectita

Figura 2.8: Argilas em zonas de subduccao, local onde ocorre a transformacao da esmectita

para ilita. Esta transi¢do causa uma frente sismica. (adaptado de Meunier, 2005)
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Para fins de visualizacdo das ordens de grandeza da pressdo em fungdo da
profundidade, inclusive para visualizar as que foram empregadas nesta dissertacdo, a Tabela |

apresenta valores de pressao em diversas unidades e suas respectivas profundidades na Terra.

Tabela I: Valores de pressdo versus profundidade.

Conversao de unidades de pressdo e respectiva profundidade na Terra

GPa kbar m de Profundidade
(10°N/m?  Lbf/in* atm  (N/m>.10°) cmdeHg H,0 kgf/cm? (km)

1 145.000  9.869 10 750.000 102.100 10.194,677 30

2 290.000  19.738 20 1.500.000 204.200 20.389,354 60

3 435.000  29.607 30 2.250.000 306.300 30.584,031 90

4 580.000  39.476 40 3.000.000 408.400 40.778,708 120

5 725.000  49.345 50 3.750.000 510.500 50.973,385 150

6 870.000  59.214 60 4.500.000 612.600 61.168,062 180

7,1 1.116.500 75.991,3 77 5.775.000 786.170 78.499,013 270

2.5 ESMECTITA SOB ALTAS PRESSOES E ALTAS TEMPERATURAS

A sintese da esmectita tem sido realizada com sucesso em condi¢des especificas [46]:
1. Na pressdao ambiente e a baixas temperaturas (< 100°C);
2. Sob moderadas condi¢des hidrotermais (100 — 1000°C, pressao da ordem de
GPa); e
3. Sob extremas condi¢des hidrotermais (> 1000°C ou pressdes > 1 GPa).

No entanto, segundo Kloprogge et al. (1999), esmectitas com alta cristalinidade
podem ser obtidas quando altas pressdes ou altas temperaturas sdo utilizadas, mas outras
impurezas cristalinas estardo sempre presentes.

Nakazawa et al. (1992), com vistas a encontrar aplicacdo industriais, utilizando-se
lamelas dos minerais, sintetizou montmorilonitas com excepcional cristalinidade sob altas
pressdes e altas temperaturas. O material inicial utilizado, vidro (material silicitico) com a
composi¢ao da montmorilonita desidratada, foi tratado na presenca de dgua por 10 - 50 min a

pressdes menores ou iguais a 5,5 GPa e temperaturas na faixa de 700 - 1600°C. Nessas
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sinteses foram criados alguns minerais: montmorilonita, coesita, jadeita, cianita e alguma
quantidade de uma fase de um material ndo identificado. Sob estas condi¢des, a quantidade de
montmorilonita gerada cresceu continuamente com o aumento da temperatura. Em torno de
1400°C, montmorilonita e coesita eram as fases dominantes; cianita e jadeita estavam
presentes em menor quantidade. Em temperaturas abaixo de 1000°C e mesmas condigdes de
altas pressdes, nenhuma esmectita foi formada, mas clinopiroxenio e uma fase nao conhecida
foram encontradas em adi¢@o a coesita, jadeita e cianita.

Bai et al. (1993), menciona que as montmorilonitas identificadas no experimento de
Nakazawa et al. (1992) ndo se formaram simultaneamente com 0s outros minerais, mas um
pouco depois da descompressdo. Bai et al. (1993) notou que na “reacdo de volta”, isto &,
durante o resfriamento de sintese sob altas pressdes e altas temperaturas e na presenca de
vapor de H,O, tal condicdo, em um experimento similar, promoveu o crescimento de grandes
tamanhos de graos nas amostras e sugere que um processo similar pode ter acontecido para as
esmectitas cristalizadas produzidas por Nakazawa et al. (1992).

O diagrama de fases das esmectitas dioctaédricas (Figura 2.9a), evidencia que, quanto
mais baixa é a carga da esmectita dioctaédrica, mais altas sdo as temperaturas nas quais as
mesmas sdo formadas [22]. Pode ser observado na Figura 2.9a que na pressao de 0,1 GPa, o
maximo de temperatura alcangado é 450°C para uma carga tetraédrica de 0,1 por Si4O.

Na Figura 2.9b observa-se a curva pressdo-temperatura de rochas metamorficas, ou
seja, aquelas que sdo formadas por transformacdes fisicas e/ou quimicas sofridas por outras
rochas, quando submetidas ao calor e a pressdo, num processo denominado metamorfismo.
Nesta figura, pode-se observar quais minerais sdo formados no metamorfismo retrégrado, isto
€, que minerais serdo formados quando for diminuida a pressdo e temperatura de seu estado
inicial. A drea escura representa o dominio ao qual a esmectita dioctaédrica pode ser
cristalizada durante o metamorfismo retrogrado, vemos que ela é formada, dentre outros, a
partir da cianita (kyanite) [50, 51].

De acordo com a literatura, ainda sob sintese a montmorilonita e a beidelita sdo
formadas abaixo de 400°C em 0,1 GPa [22]. Yamada et al. (1991) conseguiu sintetizar essas
fases em um puro estado a partir de géis tendo uma razao varidvel de Si/Al. No entanto, a
formacdo regular montmorilonita/beidelita em camadas mistas apenas ocorre para particulares
valores desta razdo. Isso indica que a montmorilonita teria uma carga fixa. Para pressoes de
0,2 GPa, essas camadas mistas de minerais sdo formadas com cristobalita a altas temperaturas

[49].
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Figura 2.9: a) Diagrama de fase sob pressdao de 0,1 GPa mostrando que o campo de
estabilidade da esmectita dioctaédrica depende da quantidade de Aluminio presente no
sistema; b) Curva pressao-temperatura de rochas metamorficas de alta pressdo. A drea escura

representa 0 dominio ao qual a esmectita dioctaédrica pode ser cristalizada durante o

metamorfismo retrégrado. (adaptado de Meunier, 2005)

Sand et al. (1953) observaram que a temperatura mdéxima para sintese de
montmorilonitas foi de 250 — 450°C, no entanto em pressoes de aproximadamente 0,1 GPa.

Baseado no trabalho de Koizumi e Roy (1959), Harward e Brindley (1966)
sintetizaram esmectitas com vdrias substitui¢cdes de composi¢ao em 300 — 350°C e 0,1 GPa.

Finalmente, sempre na mesma faixa, ou muito préximo, de temperatura e pressao que
os ultimos autores trabalharam, Nakazawa et al. (1991) sintetizou montmotilonitas por
hidratacdo com Na, vidros de Mg-alimonoslicatos sob pressdes hidrotermais de 0,1 GPa com
varias razdes dgua/sélido. Em temperaturas de 250 — 400°C, montmorilonitas mal
cristalizadas foram formadas como unico produto cristalino. Altas temperaturas resultam na
formagao adicional de cristobalita ou cristobalita e quartzo. Resumindo, esmectitas na série
(M)montmorilonita-(B)beidelita foram sintetizadas a partir de vidro a 250 — 500°C e 0,1 GPa.
Montmorilonita foi obtida como unica fase abaixo de 375°C na composi¢ao de faixa M;ooBg

para M78B22.

Nao foi encontrado trabalho especifico algum sobre a estabilidade da esmectita em

APAT.
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2.6 CARACTERIZACAO

Nesta secdo serdo apresentadas as caracteristicas da bentonita segundo diferentes

técnicas analiticas.

2.6.1 Difracao de raios X

A DRX ¢ a melhor maneira de identificar a composi¢cdo de argilominerais. As
esmectitas sa3o minerais expansivos e dependem de fatores como carga da camada, localizacao
da carga, cation interlamelar, umidade e natureza das moléculas polares entre as camadas.
Assim, esse é o melhor caminho para determinar a presenca da esmectita [24].

A caracterizacdo das esmectitas normalmente € feita observando-se o plano de
difracdo 001, pois estas possuem estrutura lamelar. O valor de espacamento d correspondente
ao pico 001 de uma esmectita pode variar de 12 a 15 A, em funcdo da substitui¢do isomérfica
e dos tipos de cadtions de troca [14].

O estudo da DRX de pds permite a identificacdo de argilominerais e um refinamento
na classificagdo qualitativa. Devido a dimensdo de célula b ser mais sensivel ao tamanho do
cation e a ocupacdo do sitio em folhas octaédricas do que as dimensoes a e ¢, a reflexdo 060 é
utilizada para distinguir entre os tipos dioctaédricos e trioctaédricos. Utilizando-se tempos de
contagem longos e velocidades do gonidmetro baixas pode-se observar estes picos, que sao
fracos. Os valores d(060) dependem da quantidade de aluminio na coordenacdo tetraédrica e
da composicao da folha octaédrica, logo variam para cada espécie de mineral. Entretanto,
podem-se identificar claramente os tipos octaédricos e os dioctaédricos, que possuem valores
de d(060) muito préximos. As esmectitas dioctaédricas apresentam d = 1,49 A e as
trioctaédricas d = 1,53 10%, aproximadamente [34].

Um procedimento para determinar qualitativamente a esmectita entre 0s tipos
dioctaédricos e trioctaédricos é em termos do pardmetro-b, que é obtido pelo produto do
algarismo 6 pelo espagcamento d(060), onde se b € aproximadamente igual a 9 a esmectita é
dioctaédrica e se b for aproximadamente 9,2 a esmectita € trioctaédrica. O plano d(060) situa-
se em um angulo 260 em torno de 62° [35].

A caracterizacdo dos argilominerais pertencentes ao grupo das esmectitas deve seguir

algumas etapas [14]:
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a) Identificacdo das fases presentes e da distincia interlamelar em baixo angulo, em

uma andlise preliminar de DRX pelo método do po;

b) Identificacdo da distancia interlamelar em baixo angulo pelo método da lamina

orientada, apds fracionamento;

¢) Confirmagdo da esmectita por meio do teste de troca de cdtions por Mg2+ seguida

de glicolagdio; e por troca de cdtions K™ e aquecimento a 300°C; e
d) Identificacdo de esmectita dioctaédrica ou trioctaédrica, pela observacdo da
reflex@ao 060.

A glicolag@o consiste em saturar a amostra com etilenoglicol, este procedimento faz
com que etilenoglicol entre nas camadas da estrutura, na regido aquosa com cdtions trocaveis,
fazendo com que a estrutura permaneca com um espagamento interplanar maximo constante e
caracteristico.

A Figura 2.10 apresenta um padrdo de difragdo obtido para uma amostra de esmectita.

A identificacdo da esmectita é obtida pela comparagdo dos difratogramas da amostra
seca ao ar (pico em aproximadamente d = 15 A) e da amostra trocada com cdtion magnésio
ap6s glicolacdo (pico em d = 18 A), obtidos pela técnica da lamina orientada. A confirmagio
da identificagdo é acompanhada pela saturacdo com potdssio e aquecimento a 300°C; neste
tratamento, que colapsa a estrutura, tem-se a distincia interplanar de 10 A [14].

O espacamento basal medido na amostra natural quando estd saturada com
etilenoglicol, usualmente varia ente 16,6 Ae 17,8 A (para a reflexao 001) respectivamente. O
pico distinguido sobre condi¢des glicoladas pode ser observado para um angulo 26 ao redor
de 5°. Outra importante caracteristica do cristal de esmectita € observada em resultados apds
tratamento térmico (calcinacdo). Depois de aquecido, o primeiro pico aparece em torno de 8°
que é préximo do pico apresentado pela ilita, aproximadamente 10 A. A amostra ndo tratada
apresenta reflexdo em 260 para 7°, que € diferente do pico observado na ilita sobre as mesmas
condigdes [23].

Nas esmectitas, o espacamento basal pode variar a partir de um valor minimo, que
corresponde ao estado colapsado da estrutura, de 9,6 A. O nimero de camadas de dgua da
estrutura € influenciado pela natureza do cation interlamelar; montmorilonitas calcicas (a mais
comum na natureza e a utilizada neste trabalho) geralmente possuem duas camadas por célula
e um espacamento de 15,5 A enquanto que as variedades sddicas (Na) apresentam uma (dgo; =
12,8 A), duas (door = 15,5 A) ou trés (dgo1 = 19 A) camadas por célula. Os espacos
interlamelares da esmectita podem ser penetrados nao somente por dgua e cétions trocaveis,

mas também por certos cdtions organicos e uma variedade de liquidos organicos [35].
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Montmorilonita

Natural
Glicolada
Calcinada 400
Calcinada 550

o 17.5 A

11l

CuKa

Amplitude

Figura 2.10: Difratograma da esmectita, onde a amplitude € apresentada em funcdo do angulo
de difracdo (20). O primeiro pico quando glicolado aparece em 5° e espacamento (d) de
17,5 A. Sobre condigdes extremas de calor (calcinadas a 400 e 550°C) e excesso de K* o pico
aparece em 8° (ilita). Na amostra ndo tratada (natural) aparece um pico em 20 igual 7°.

(adaptado de Hunnur 2006)

Quando em tratamento térmico entre 100°C e 200°C, as esmectitas perdem sua
camada interlamelar de dgua (reversivel) e o espagcamento basal que pode variar de 12 e 15 A
chega, apds o aquecimento, a 10 A. Com aquecimento em 500°C, este espacamento pode ser

reduzido a distancias entre 9,6 € 10 A, dependendo da natureza do cétion interlamelar [35].

2.6.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho mostra-se como uma ferramenta importante para a
caracterizacdo das substitui¢des isomorficas e, consequentemente, para a classificacao do tipo
de argilomineral, levando em conta que os argilominerais sdo filossilicatos e que diferem
entre si pela estrutura cristalina e pela composicio. E possivel analisar materiais cristalinos ou

amorfos, pois esta é uma técnica baseada na frequéncia de vibracdo das ligagdes entre os
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atomos. A frequéncia de vibracdo depende das massas atomicas dos dtomos envolvidos na
ligacdo, da energia da ligacdo e de outros dtomos localizados préximos [14].

A temperatura ¢ umidade ambientes, a dgua é o Gnico composto polar presente no
espaco interplanar das esmectitas [14].

A 4gua adsorvida pelas esmectitas estd intimamente relacionada ao tipo de cation
interplanar, assim, existem dois tipos de dgua interplanar e a existéncia destes dois tipos de
dgua em esmectitas tem sido observada pela espectroscopia de infravermelho [14]:

® Tipo I - refere-se a uma primeira camada de dgua ligada ao cation trocével e
estd aparentemente envolvida em liga¢des de hidrogénio fracas, que podem ser
detectadas como uma banda ou ombro entre 3650 e 3570 cm'l, além de uma
forte absor¢do préxima a 1630 cm™;

e Tipo II - camada de hidratacdo secunddria (mais externa), estando
indiretamente ligada ao cétion, possuindo maior mobilidade que a do tipo I, e
apresentando uma banda principal larga na regido de 3430 e 3350 cm™ e um
ombro em baixa frequéncia em 3230 cm™! e, ainda, uma absorcao mais fraca
relativa  vibracdo angular da ligacdo H-O-H a 1630 cm™.

O espectro de infravermelho da 4gua interlamelar na regido de estiramento da ligacao
O-H é complexo devido a superposicdo das bandas destes dois tipos de dgua. Além disso, na
montmorilonita os grupos O-H estruturais também absorvem em 3600 cm ™.

O espectro infravermelho de argilominerais pode ser dividido em quatro regides [36]:

D 4000 a 3200 cm™ — estiramento da ligagdao OH;

1) 1200 a2 950 cm™ — estiramento da ligacdo Si-O-Si e Si-O-M (M = Al, Mg, Fe);

II) 950 a 600 cm™ — vibracdo angular de grupos OH;

IV)  Abaixo de 600 cm™ — vibracdo angular de Si-O-Si e Si-O-AL

As frequéncias das vibragdes de estiramento e angular dos grupos hidroxila sdo
especialmente uteis no estudo da estrutura da esmectita, porque elas refletem o arranjo dos

atomos nas folhas octaédricas.

2.6.3 Analise térmica

A andlise térmica envolve a observacdo de uma propriedade fisica de uma amostra e
como esta propriedade varia com a mudanga de temperatura. As propriedades que refletem as

variacoes de estrutura e de composicdo do argilomineral podem ser observadas nas
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temperaturas em que ocorre a desidroxilacdo de argilominerais, utilizada para uma
identificacdo qualitativa. Filossilicatos dioctaédricos, por exemplo, desidroxilam em
temperaturas mais baixas do que os trioctaédricos [14].

As técnicas termoanaliticas distinguem entre a dgua livre adsorvida (H,O) e as
hidroxilas estruturais (OH) com base na energia dos sitios. Denomina-se a dgua ligada
fracamente de dgua de desidratacdo e a ligada fortemente de dgua de desidroxilagdo [37].

Apb6s o aquecimento dos filossilicatos a dgua liberada origina-se dos grupos OH
(estruturais fortemente ligados) e das moléculas de dgua. Os grupos hidroxila estdo presentes
na juncdo entre as folhas tetraédricas e as octaédricas. As moléculas de dgua, que estdo
fracamente ligadas a estrutura, estdo localizadas no espaco interplanar como uma camada de
hidrata¢do em torno dos cations, ou na superficie externa [35].

Pode-se descrever trés processos térmicos especificos para as esmectitas [38]:

1. Efeito endotérmico acentuado, na faixa de 100 a 250°C, corresponde a perda
de massa da remo¢do da dgua adsorvida. A desidratacdo é reversivel se a
temperatura ndo ultrapassar 250°C. A quantidade de dgua adsorvida depende
da umidade relativa e do tipo de cation interplanar. Este evento térmico nao
fornece informacgdo suficiente para a identificacdo do tipo de argilomineral. O
que se pode concluir é que a energia de hidratacdo do cétion interplanar
influencia no formato do pico que surge na curva da andlise termodiferencial.

2. Efeito também endotérmico; resulta da perda de massa da remog¢ao dos grupos
hidroxilas estruturais, presentes na juncdo entre as folhas tetraédricas e as
octaédricas, na forma de vapor de dgua. Para esmectitas este efeito pode
ocorrer na faixa de temperaturas de 400 a 900°C. Um primeiro evento, mais
acentuado, nesta regido refere-se a perda das hidroxilas ligadas aos octaedros,
em seguida um evento mais suave refere-se a perda gradual das hidroxilas
ligadas aos tetraedros e que se estende até 900°C. A faixa de temperatura onde
ocorre a desidroxilagdo pode variar em fun¢do da estrutura e da composi¢ao do
argilomineral.

3. Efeito endotérmico seguido de efeito exotérmico, sem perda de massa; e

refere-se a uma reorganizacao estrutural, aproximadamente a 850°C.
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Capitulo Terceiro

3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 TECNICA DE ALTA PRESSAO

3.1.1 Fundamentos gerais

A capacidade para processar amostras de grande volume a pressdes maiores que 5 GPa
€ uma parte importante da tecnologia das altas pressdes [57]. As condi¢des da combinacdo de
alta pressdo e grande volume sdo procuradas em muitas experiéncias da Fisica, Geociéncias e
Ciéncias dos Materiais [56, 62].

Aplica-se o termo “alta pressdo” para pressdes acima de 1 GPa (aproximadamente
10.000 atm). A geragdo de alta pressao pode ser estdtica ou dindmica [60, 61]. Na estética, ela
pode ser obtida pela aplicacdo direta de forca mecanica sobre uma dada superficie por meio
de uma prensa.

Para produzir a forca necessdria a geracdo de altas pressdes, sao usadas prensas
hidraulicas. Existem vérios tipos de camaras de alta pressao, dentre os quais o pistao-cilindro
€ sistema mais simples de aplicar alta pressao a uma amostra [56, 60, 61, 62].

No sistema pistao-cilindro, para para produzir altas pressdes, sdo empregadas camaras
do tipo bigornas. Nestas, altas pressdes sao obtidas pela diminuicdo do volume onde situa-se a
amostra, pela aproximacao de bigornas cujas faces estdo colocadas em lados opostos [56, 62].

No sistema de pressdo em camaras do tipo bigornas, temos o dispositivo de Bigornas
de Bridgman, que se constituem de duas bigornas opostas com forma de cone truncado
(Figura 3.1). Essas bigornas sdo construidas com material duro, especialmente “metal duro”
(WC+Co), mas extremamente fragil, com resisténcia a tracdo significativamente inferior a
resisténcia sob compressao [60, 61].

O funcionamento das Bigornas de Bridgman baseia-se no principio de “suporte
massivo”, onde uma 4area pequena pode ser submetida a uma tensao maior que o limite de
resisténcia mecanica usual do material, se houver um suporte grande de material atrds de si.
Esse limite depende fortemente, no caso das bigornas, do angulo conico usado, podendo ser

da ordem de 4 vezes o limite de resisténcia usual do material, para angulos em torno de 5°.
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Usando esse tipo de geometria e construindo bigornas em metal-duro, pré-comprimidas pelo
cintamento com anéis de aco, podem ser geradas pressdes da ordem de 20 GPa [56, 59, 60,

61, 62].

Bigorna
Superior

Bigorna
Inferior

Figura 3.1: Bigornas de Bridgman.

Um fator de grande importancia para producdo de pressdes tdo elevadas, além do
suporte massivo e da compressdo produzida pelos anéis de cintamento, € a sustentacdo lateral
adicional fornecida as bigornas pelo material da gaxeta quando esta é deformada [56, 62].

A gaxeta, neste tipo de configuracdo, € um elemento chave, que além das funcdes de
selo mecanico e suporte, atua como limitador da espessura e, portanto, do volume, do material
a ser comprimido. Esta limitacdo serd determinada pelo coeficiente de atrito interno do
material da gaxeta e pelo atrito entre a gaxeta e as bigornas [56, 62].

As principais limita¢des para a utilizacdo das bigornas de Bridgman sdo o pequeno
volume de processamento associado ao baixo nivel de hidrostaticidade a que a amostra é
submetida [56, 62].

As evolucdes no “design” original das bigornas de Bridgman, redundaram nas camaras
de bigornas com perfil. Nessas camaras, as bigornas possuem reentrancias, que permitem um
aumento do volume qtil de processamento e uma maior homogeneidade da pressdo aplicada
sobre a amostra. O comportamento das mesmas sob compressao € similar, sendo fundamental
para o seu desempenho as propriedades do material usado para construcdo da gaxeta, que

usualmente € feita a partir de pedra litografica [56, 61, 62]. A camara de perfil toroidal foi a
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utilizada no presente trabalho para realizar os processamentos em altas pressdes e altas
temperaturas.

A camara de alta pressdo utilizada neste trabalho € composta de duas metades
simétricas, cujas bigornas de metal duro (WC sinterizado com Co) apresentam um perfil que é
a combinacdo de uma calota esférica central circundada por um semi-toréide. Se comparado
com camaras similares que usam pistdes planos como a bigorna de Bridgman, este perfil
permite um aumento do volume de material processado. Entre as duas metades simétricas €
colocado um componente fundamental nesse tipo de sistema, a gaxeta, que serd detalhada

mais adiante [60, 61].

Acesso optico

Figura 3.2: Camara de Bigorna de Diamante. (adaptado de Tavares, 2008)

A Camara de Bigornas de Diamante (Diamond Anvil Cell — DAC, Figura 3.2) de
grande importancia para estudos de ciéncia bdsica, utiliza bigornas feitas em diamante e
permite atingir pressoes acima de 400 GPa. Na DAC, a alta pressdo € gerada pela aplicacao de

forca sobre uma drea muito pequena. O diamante é usado como pistdes devido a sua alta
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resisténcia mecéinica a compressao e dureza. Além disso, o diamante € transparente a muitas
radiagoes, incluindo radiagdo eletromagnética na faixa do visivel e de raios X de alta energia,
0 que permite o uso de diversas técnicas de andlise in situ. Apesar de ser o dispositivo que
permite gerar as mais altas pressdes estdticas que podem ser obtidas em laboratério, a DAC sé

permite o processamento de amostras extremamente pequenas (=102 m?) [56, 57, 61, 62].

3.1.2 Sistema experimental utilizado

Neste trabalho, bentonitas foram processadas usando: cadmaras toroidais para
processamento a pressdes da ordem de 8 GPa e temperaturas de até 1000°C, forno para
tratamento da amostra a pressao ambiente (1 atm) e temperaturas de até 1000°C e camaras de
bigornas de diamante (DAC) para andlises de FTIR in situ a pressdes de até 12 GPa e a

temperatura ambiente (25°C).

3.1.2.1 Camaras toroidais

As camaras toroidais sdo, basicamente, dois pistdes construidos em metal-duro, com
um cintamento feito com anéis concéntricos (Figura 3.3). O cintamento é feito para submeter
os pistdes a um estado de tensdes compressivo suficientemente alto, para que eles ndo atinjam
seu limite de ruptura a tracdo, mesmo sob altas pressdes de processamento. Os pistdes
possuem uma reentrancia no centro com a forma de uma calota esférica, circundada por uma
semitoroidal e concéntrica a primeira. Esse perfil permite uma distribui¢io mais homogénea
da pressao dentro da camara e um maior volume de processamento comparado com outros
desenhos que empregam pistdes planos [56, 60, 62]. Com o uso de camaras toroidais, pode-se
atingir pressoes até 8 GPa.

Como representado na Figura 3.4, quando as bigornas sao deslocadas uma contra a
outra, devido a forca aplicada, uma pressdao P, € produzida sobre o material comprimido na
cavidade toroidal, enquanto a pressdo perto da regido central é P, sendo P; > P, [56, 62].

A pressao P;, na regido toroidal, causa tensdes normais e tangenciais na bigorna perto
do tordide. As tensdes tangenciais na regido de reentrancia toroidal sdo menores, mas com

sinal oposto aquelas que atuam na parte central da bigorna, que esta sujeita a pressao maxima
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P;. Em funcdo dessas tensodes, a parte central da bigorna é suportada com eficicia e esse

suporte aumenta com o aumento da pressao [56, 62].

)\ AT

Figura 3.3: Camara toroidal usada no Laboratério de Altas Pressdes e Materiais Avancados.

N
BN

Figura 3.4: Distribuicdo de pressdo na gaxeta durante o processo. (adaptado de Villanueva,

2003)

A\

3.1.2.2 Conjunto gaxeta/célula de reacao

O uso de gaxetas compressiveis, que permitem o movimento de bigornas, pistdes
conicos ou outros componentes nos aparatos de alta pressdo, foi bem estabelecido, desde os
trabalhos de P.W. Bridgman com bigornas [56, 62, 63]. Existem diferentes varidveis que
permitem a gaxeta cumprir com suas funcdes [56, 60, 61, 62]:

e Transmissdo e distribuicio da forca externa aplicada: que ocorre pelo
movimento do material da gaxeta, ocasionado por sua simples compressao,
pelo seu escoamento pléstico, ou pela combinagdo da compressao e
escoamento.

e Atuacdo como selo mecanico: confinamento do material que estd sendo
comprimido pelas bigornas que avancam. Sendo as forcas de compressdo e

confinamento antagdnicas, estas devem ser equilibradas.
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¢ Fornecimento de suporte lateral adequado para as bigornas: adequando-se a
borda interna da gaxeta, as superficies dos componentes do aparato de alta
pressdo estdo sujeitas a toda pressdao gerada no interior da cdmara. Por outro
lado, as superficies que ndo estdo em contato com a gaxeta estdo expostas sO a
pressdo atmosférica. Idealmente, a pressdo exercida pela gaxeta contra os
componentes do aparato deveria decrescer gradualmente, desde um valor
maximo, na superficie em contato com o material a se comprimido, até¢ a
pressdo atmosférica na borda da gaxeta. Dessa forma, seria evitada uma linha
demarcadora rigida entre a pressio no interior da camara e a pressao
atmosférica, ndo acontecendo um gradiente abrupto de tensao sobre o material
das bigornas.

Os componentes do aparato podem suportar maiores concentracoes de carga quando o
diametro da gaxeta e o gradiente de pressdo sdao convenientemente escolhidos. Os padrdes
para o gradiente de pressdo podem ser alterados pela escolha do material da gaxeta, ou pela
mudancga no perfil da sua secdo transversal desde a regido central até a borda exterior. A
gaxeta deve ter um desenho que permita cumprir com as fun¢des acima especificadas e operar
sem absorver uma parcela significativa do trabalho mecanico que é realizado para operar o
dispositivo. Qualquer absor¢do de energia deveria ser usada para fornecer um gradiente de
pressdo mais gradual desde o interior até as bordas da gaxeta, fornecendo uma componente de
suporte adequada para as bigornas [56, 62].

Logo, para cumprir esse tipo de funcdo solicitada, o material de que € feita a gaxeta
deveria ser extremamente compressivel ou deveria escoar com muita facilidade. Essa tltima
condi¢cdo € cumprida pelos materiais que tem baixo coeficiente de atrito interno. Por outro
lado, para confinar o material no interior da camara, o material da gaxeta ndo pode ser
expelido ou demasiadamente extrudado pelas altas componentes laterais da tensdo imposta
sobre ela. Para tanto, a gaxeta ndo deveria ser construida com um material que apresenta
baixo coeficiente de atrito interno, ou baixo coeficiente de atrito contra as componentes do
aparato de pressdo, ou os dois casos. Assim, boa parte do esfor¢co de desenvolvimento da
tecnologia de camaras de alta pressdo de bigornas reside na obtencdo de um compromisso
adequado entre as exigéncias de propriedades antagdnicas para o material da gaxeta [56, 62].

Um dos aspectos fundamentais no desenvolvimento da geometria da gaxeta é a
definicdo da melhor altura inicial. Em principio, quanto maior a altura da gaxeta maior o
volume a ser processado. A altura final da gaxeta sob alta pressao serd fung¢ao dos coeficientes

de atrito interno e externo envolvidos no sistema. Assim, quanto maior for a altura inicial
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maior serd a deformacdo lateral necessdria e, portanto, maior a area sobre a qual estard sendo
aplicada a forga. Isso possui um efeito de diminuir a eficiéncia na geracao de altas pressdes
[60].

As gaxetas, usadas nas camaras toroidais do Laboratério de Altas Pressdes e Materiais
Avancados da UFRGS, sao fabricadas usando como matéria base CaCO3; misturando com
Al,O3. Tomando como referéncias o peso destes materiais, agrega-se PVA. Esse PVA ¢
adicionado na forma de solu¢do aquosa com concentragao de 10%.

Depois de passar por um processo de secagem numa temperatura, até atingir uma
determinada umidade em relacdo a massa da matéria seca contida na solucdo, é pesada uma
quantidade de material que permita compactar, numa matriz apropriada. A pressdao de
compactacdo usada é de 140 kgf/cm?. Depois deste passo, as gaxetas sdo submetidas a uma
temperatura de 100°C durante uma hora a pressio ambiente. No interior das gaxetas €
montado um conjunto de elementos especiais, que permitird o processamento adequado do
material escolhido. A configuracdo dessa célula de reacdo/processamento permite o
isolamento do material do meio externo e a transmissdo da pressdo para a amostra. Além
disso, ela dard condicdes para o aquecimento da amostra, pela passagem de corrente elétrica
através de um elemento resistivo em carbono.

As formas e dimensdes da configuragdo devem permitir uma montagem apropriada e
um ajuste tal em seu encaixe no lugar adequado que elimine movimentos de acomodagao
durante a aplicacdo da pressao. Com exce¢do da amostra, todos os materiais que fazem parte
da configuracao sio usinados em torno mecanico.

A configuracdo usada neste trabalho (Figura 3.5A, observando da direita para
esquerda) € formada por um cilindro oco com suas bases circulares separadas, feito em grafite
onde, em contato com cada uma das bases de grafite, e na parte interna, encontram-se dois
discos de pirofilita, coloca-se um cilindro oco feito em nitreto de boro hexagonal (h-BN) com
suas bases circulares livres. No interior desse cilindro de h-BN € que € colocada a amostra a
ser processada. Ainda dentro do cilindro de h-BN, existe a possibilidade de ser colocado,
dependendo da configuragdo e dos objetivos do experimento, uma cdpsula de metal
(comumente chamada de caneca). A Figura 3.5 mostra duas fotografias ilustrando a
configuragdo interna utilizada dentro da gaxeta, na Figura 3.5A temos a configuragdo vista em

perfil e na Figura 3.5B temos a configuracao vista de cima, isto €, vista superior.
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Figura 3.5: Fotografia da configuracdo interna da gaxeta. A: vista de perfil, B: vista superior.

O cilindro de grafite, que pode ser observado na Figura 3.5B no interior da gaxeta,
participa como elemento aquecedor do material confinado no interior da configuragcdo devido
a sua alta condutividade elétrica e térmica. O aquecimento € feito eletricamente pela
passagem de uma corrente elétrica alternada através deste cilindro. O h-BN € usado por ser
um sélido macio (garantindo boas condi¢des de hidrostaticidade sobre a amostra), que
adicionalmente possui uma alta inércia quimica, boa condutividade térmica e ser estivel em
altas temperaturas (até 2200°C). Isso evita a contaminacdo da amostra e permite uma
distribuicdo homogénea de temperatura e pressdo sobre a mesma até um valor limite em torno
de 9 GPa [56, 60, 61, 62].

A pirofilita, que tem uma dureza razoavel quando queimada em 1000°C, melhora as
condi¢des de hidrostaticidade e a efici€éncia na geracdo de altas pressdes, pois diminui a
variagdo total do volume do conjunto. Ao mesmo tempo, sua baixa condutividade térmica
facilita o isolamento térmico, melhorando a eficiéncia de aquecimento e a homogeneidade da

temperatura sobre o material confinado dentro do h-BN [56, 61, 62].

3.1.2.3 Prensa hidraulica e sistema de aquecimento

Para o processamento das amostras neste trabalho, foi utilizada uma prensa hidrdulica
com capacidade de atingir 1000 tonf (Figura 3.6). A forca aplicada pela prensa, que é
proporcional a pressdao de 6leo, € obtida a partir do sinal de um transdutor tipo LVDT,
acoplado ao sistema hidrdulico. Por razdes de seguranga, a pressio de 6leo também é

monitorada diretamente através de um mandmetro [56, 61, 62].
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O sistema de acionamento da prensa permite o controle da forca aplicada. E possivel
ajustar a taxa de aumento e diminui¢cdo da for¢a, bem como manter uma forca constante sobre
camara durante o periodo de tempo necessario ao processamento em alta pressao [56, 62].

O sistema de aquecimento é controlado mediante um controlador de poténcia
tiristorizado que controla a tensdo que alimenta o primério de um transformador de poténcia.
O secundério do transformador de poténcia € conectado, através dos pistdes da prensa a
camara de alta pressdo [62].

Os valores de voltagem e da corrente registradas no secunddrio do transformador de
poténcia sdo usados para cdlculo da poténcia elétrica requerida para o aquecimento. Na Figura
3.7 observa-se o sistema elétrico utilizado. Esse sistema de aquecimento permite atingir
temperaturas da ordem de 2000°C. Para minimizar o aquecimento dos pistdes da prensa,
emprega-se um sistema de refrigeracdo que usa, além de 4 ventiladores direcionados para a

camara, um fluxo de dgua refrigerada permanente durante os processamentos que envolvem

temperatura.

LR

Figura 3.6: Fotografia da prensa hidrdulica de 1000 tonf.
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Figura 3.7: Diagrama elétrico do sistema de aquecimento. (adaptado de Villanueva, 2003)

3.1.2.4 Calibracao de pressao e temperatura

A medida da pressdo a que a amostra estd submetida ndo pode simplesmente ser obtida
a partir de uma razdo simples entre a forca e a drea em que € aplicada, isto em fun¢do da
geometria da camara toroidal. Assim, € feita uma calibracdo de pressdo com materiais
apropriados, que vao formar parte da configuracdo para o processamento para cada conjunto
de gaxetas fabricadas.

O material empregado como calibrante deve ter a caracteristica de apresentar
mudancas bruscas na resistividade elétrica pelo efeito da pressdo, como consequéncia de uma
transi¢do de fase. A idéia da calibragdo € estabelecer uma correlacdo entre a forga aplicada e a
pressao gerada no interior da camara, que possa ser usada em processamentos posteriores [56,
60, 61, 62].

Assim, neste trabalho, foi usado o bismuto (Bi) como calibrante de pressdo. Os valores
de pressdo de transformacgdo polimérfica do Bi sdo, respectivamente, 2,55 GPa e 7,7 GPa [56,
58, 60, 61, 62]. A forma da configura¢ao da célula usada para monitorar a resisténcia elétrica

do calibrante ¢ mostrada na Figura 3.8.
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Figura 3.8: a) Vista da montagem para calibracdo de pressdo e b) detalhe do isolamento

elétrico do calibrante. (adaptado de Villanueva, 2003)

Para realizar a calibracdo de pressdo, € necessdrio fazer a medida elétrica da
resisténcia no Bi quando em altas pressdes. Sendo o calibrante um condutor, é necessario
construir um sistema de medida isolado eletricamente, deixando dois terminais de cobres
livres para contato com as metades superior e inferior do cilindro de grafite. Assim, € passada
uma corrente elétrica constante gerando uma tensdo V; neste circuito, que vai variar com a
mudanca da resisténcia elétrica do calibrante. A mudanga na resisténcia é um indicador
formal das transi¢des de fase, que ocorrerdo em pressdes caracteristicas [56, 60, 61]. A Figura
3.9 mostra um grafico da variacdo do potencial elétrico no bismuto durante a calibracdo de
pressdo. A curva se divide em duas partes, a primeira de 0 a 1500 s representa a variacdo do
potencial no aumento da pressdo e, a segunda, de 1750 até o 2000 s a variagdao na diminui¢ao

da pressao.

[¢N

Para a calibracdo de temperatura, é usado um termopar tipo Pt-PtRh13%, que

[¢N

inserido diametralmente no interior do conjunto gaxeta-célula de reacdo. O termopar
confinado em um tubo fino de alumina, que assegura o isolamento elétrico [56, 60, 61, 62]. A
Figura 3.10 mostra a montagem para a calibragao de temperatura.

A leitura da tensdo gerada pelo termopar, permite que seja estabelecida uma
correlagdo entre poténcia elétrica fornecida para o aquecimento e a temperatura na regidao
central da amostra, onde fica a jun¢do de medida do termopar. Apds a obtencdo de curvas de

calibragcdo de pressdo e temperatura, as amostras podem ser processadas, mantendo-se o
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controle somente da forca e da poténcia elétrica aplicadas [56, 60, 61, 62]. A Figura 3.11

apresenta uma curva de calibracdo de temperatura.

01 )
o
-]
g
A Presséo: 2,5 GPa
Forga: 125 tonf ’\
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Figura 3.9: Variacdo do potencial elétrico no bismuto durante a calibracio de pressdo. De 0 a

1500 s: variagdo do potencial no aumento da pressao; e de 1750 até o 2000 s: a variacdo na

diminui¢do da pressao.

E recomendavel realizar calibragdes de pressio e temperatura para cada partida de

gaxetas fabricadas. Isso garante que os processamentos sejam feitos com confiabilidade.

3.1.2.5 Preparacao de Amostras

A amostra de bentonita foi doada por pesquisadores em argilominerais do Instituto de

Geologia da UFRGS. Foram coletadas na fronteira do Brasil com o Uruguai, regido de

Acegud (Br) e Melo (Ur). A Figura 3.12 mostra da regido onde a amostra foi retirada. Tais

bentonitas, e a regido aonde foram coletadas, foram extensamente caracterizadas por Calarge

(2001) e Albarnaz (2009). Essa jazida de bentonita foi escolhida tanto em fun¢do de sua

localizagdo estratégica como em funcao dos estudos nela ja realizados.
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As amostras, tanto para caracterizagdo como para processamento, foram moidas em
almofariz com pistilo até passar por peneiras (200 mesh). Antes do processamento o péd foi
compactado. As dimensdes das amostras processadas na prensa de 1000 tonf foram de 6 mm

de diametro e 4 mm de altura. A massa média das amostras processadas foi de 260 mg.

Grafite JP 1300

Configuracao da

amostra

_ Pirofili

Kirokiliie Solda de ponto |
— —
h-BN Fio de Pt Fio de PtRh13%
. Tubo de
Perfil da gaxeta " ALO,
(a) (b)

Figura 3.10: a) Montagem para calibracdo de temperatura. b) Detalhe do posicionamento do

termopar. (adaptado de Villanueva, 2003)

o
1600 =
g
3
I
1400 &
E
L)
|_
1200
1000
1 ]
800
600 =
400
L]
200
s Poténcia (W)
1] 500 1000 1500 2000 2500 3000

Figura 3.11: Curva de calibracdo entre poténcia e temperatura.
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Figura 3.12: Mapa da regidao onde a amostra foi retirada. (adapatado de Calarge 2001)

3.1.2.6 Tratamentos em altas temperaturas

Tratamentos térmicos a 1 atm foram realizados em altas temperaturas para observar o
comportamento da amostra nestas condi¢cdes. Para tanto, foram utilizadas amostras na forma
de pé tratadas em um forno marca Lavoisier colocadas em cadinhos de alumina. Foram
realizados tratamentos na faixa de temperatura entre 0 a 1000°C, durante 24h cada amostra

tratada.

3.2 TECNICAS DE ANALISE

Amostras de bentonitas original foram caracterizadas por DRX, FTIR, FRX, MEV,
ATG/ATD e Area superficial. As amostras de bentonitas processadas foram analisadas por
DRX, FTIR e MEV, dependendo do processamento envolvido: pressdo, temperatura ou

pressdo e temperatura.
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3.2.1 Difracao de raios X

A difracio de raios X € uma técnica consolidada e usual em procedimentos
experimentais de anélise de minerais e fases presentes. Para este estudo, a aquisi¢do de dados
de difratometria foi feita usando um difratdmetro Siemens D500, que foi operado com tubos
com alvo de cobre (Acuykq = 1,5418 A). Os padroes de difracdo foram obtidos usando a
geometria 0/20 na faixa de 2 — 80° (20), com um passo de 0,05°, e com um tempo de
aquisicdo de 2 s/passo. Para as andlises de pardmetro-b (como descrito no capitulo 2.3.1)
foram utilizadas a geometria 6/20 na faixa de 58 — 64° (20), com um tamanho de passo de
0,02°, e com um tempo de aquisi¢c@o de 8 s/passo.

Foi realizada identificacdo mineral6gica por DRX da esmectita da amostra na forma
orientada na fracdo < 2 um, mineralogia total (ndo orientada), saturada com etilenoglicol (EG)
e calcinada (tratamento de 550°C durante 2 h). Para o estudo da amostra orientada, a
bentonita foi desagregada e dispersa em ultrassom com 4gua deionizada. As fracdes menores

que 20 um e 2 um foram separadas através de técnicas de decantagdo e centrifugacao [66].

3.2.2 Analise quimica

A fim de determinar os elementos presentes nas amostras de argilominerais foi
utilizada a FRX para determinagdo dos teores dos elementos maiores Al,O3, CaO, Fe,0s3,
K,0, MgO, MnO, Na,O, P,0s, SiO; e TiO; e para determina¢do dos teores dos elementos
tracos Y, Pb, Ni, Co, Cu, Ga, Sr, Zr, Zn, Nb, Rb, As, Cr e Ba. As andlises de FRX foram
realizadas no Laboratério de Geoquimica do Instituto de Geologia da UFRGS.

O equipamento utilizado foi um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X da
marca/modelo RIGAKU RIX 2000 com tubo de Rdédio (Rh) com anodo refrigerado,
aceleracdo méxima de 60 kV, corrente midxima 80 mA, limite de poténcia: 3 kW, cristais
analisadores planos: LiF200, LiF 220, Ge, TAP, PET e RX 35. Detectores de Cintilacdes e de
Fluxo (contador proporcional com Argometa). Condi¢des de andlise para elementos pesados:
50 kV, 50 mA, cristal analisador LiF 200. Corre¢do de matiz (absorcdo e enhancement) e de

overlap de picos.
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3.2.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

Espectros de infravermelho por transmissao e por refletancia foram obtidos em um
espectrometro Bomem FTIR model MB 100, numa faixa espectral de 350 cm™ a 4000 cm™.

As amostras medidas por transmissdo foram preparadas misturando-se bentonita com
KBr (brometo de potdssio). Essa mistura € triturada e prensada a fim de se formar uma
pastilha translicida (“bolacha”), de ~ 1 mm de espessura. O brometo de potdssio ndo absorve
radiacdo infravermelha, entdo as unicas linhas espectrais esperadas sao da amostra a ser
estudada, no caso a esmectita.

Para medida em condicdes ambientes, uma pastilha prensada a 35 Kgf/cm2 foi
preparada com uma mistura com concentracdo de 1% de bentonita disperso em KBr
(previamente seco numa estufa a 120°C por 3h).

Em alguns casos foi medido o espectro do p6é de amostras puras utilizando a técnica de

refletancia difusa.

3.2.4 Analises de FTIR in situ em processamentos na DAC

Espectros de infravermelho por transmissdo in situ em alta pressdo da amostra de
bentonita disperso em KBr foram obtidos com uma DAC, construida no Laboratério Altas
Pressoes e Materiais Avangados do Instituto de Fisica da UFRGS, tipo Piermarini-Block e
um espectrometro Bomem FTIR model MB 100, numa faixa espectral de 350 cm™! a 4000 cm”
! Para melhorar a razdo sinal-ruido cada espectro foi feito com 512 varreduras com resolugdo
de 4 cm™. A Figura 3.13 mostra a DAC utilizada.

A amostra de bentonita foi carregada na DAC, com meio transmissor de pressdo KBr e
um pequeno cristal de rubi como calibrante de pressdo. A medida da pressao € feita a partir do

deslocamento dos picos de fluorescéncia do rubi com pressao.
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Figura 3.13: Fotografia da camara de bigorna de diamantes. A: vista lateral, B: vista superior,

e C: referéncia de tamanho.

3.2.5 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada como técnica
complementar a fim de se caracterizar a amostra original e as amostras processadas. O EDS ¢é
uma espectrometria de raios-X que se difere pelo meio usado para excitar a radiacdo
caracteristica dos elementos na amostra: excitacdo por elétrons. Neste método, a amostra é
bombardeada por elétrons de alta energia em uma camara de vacuo [61].

As andlises foram realizadas num microscépio JEOL JSM 5800 do Centro de
Microscopia Eletronica da UFRGS, e permitiu identificar o tamanho de particulas das
amostras resultantes do processamento e, pela andlise de espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (EDS), para obter uma avaliagio da composicdo quimica semi-
quantitativa elementar do produto do processamento. A voltagem de aceleracdo do
microscopio é de 0,3 a 30 kV, com resolu¢do para imagem de ponto: 3,5 nm, faixa de
magnificacdo: 18 X a 300.000 X, estdgio goniométrico motorizado de 5 eixos, eucéntrico em
todas as posi¢des (X= 125 mm, Y= 100 mm, Z=43 mm), inclinacdo de amostras de -100 a +
900 e rotacdo de 360°, pré-camara de vacuo, com andlise de raios X (EDS): sistema de

dispersdo em energia com capacidade de detec¢do de elementos entre B e U.
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3.2.6 Analise Termogravimétrica e Termodiferencial

As andlises termogravimétricas (ATG) foram realizadas em equipamento TGA-50
Shimadzu Thermogravimetric Analizer, utilizando-se cadinhos de platina, a uma taxa de
aquecimentos de 20°C/min até 800°C, em atmosfera de N, com vazdo de 50 ml/min. A partir
dos dados coletados na andlise termogravimétrica foi possivel fazer a curva termodiferencial

(ATD).

3.2.7 Area superficial

A érea superficial especifica A é definida como a quantidade de drea superficial reativa
disponivel para a adsorcd@o, por unidade de massa do material. Esta propriedade de uma fase
sOlida estd relacionada ao tamanho e a forma das particulas. Materiais com alta area
superficial consistem de particulas primdrias muito pequenas, ligadas umas as outras para
formar particulas secundérias que sdo denominadas agregados, se as particulas primdrias nao
estdo ligadas fortemente, e aglomerados se estdo ligadas umas as outras rigidamente [14]. E
esta propriedade que determina se tal material possui aplicabilidade tecnolégica.

Por outro lado, tem-se que a informagao da area superficial da amostra em estudo € um
importante dado complementar, pois a reprodutibilidade de alguns experimentos em func¢do
da 4rea superficial da esmectita utilizada deve ser tema de andlise em trabalhos futuros.

A drea superficial foi determinada por adsorcdo de N pelo método BET multipoint
(modelo de isoterma) [65]. Esse método é baseado nas isortermas de adsorcao de nitrogénio,
de sélidos previamente desgaseificados (degassed) a 150°C, durante 2 h. As isotermas foram
determinadas no ponto de ebulicdo do nitrogénio liquido em um aparato volumétrico
construido pelo laboratério de Sélidos e Superficies do Instituto de Quimica, constantemente

aferido com amostras padrdo. O sistema de vacuo empregado é formado por uma bomba de

vacuo tipo Edwards, a pressao foi medida com mandmetro de Hg.
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Capitulo Quarto

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA ORIGINAL

4.1.1 Difracao de raios X

A Figura 4.1 mostra o difratograma da bentonita original, a partir de amostras nao
orientadas. A amostra apresenta esmectita com uma pequena fracdo de quartzo. Pode-se
observar na DRX os espacamentos d(A) com respectivos 20 caracteristicos da esmectita
(montmorilonita, dgy=15,359 A). No detalhe da Figura temos a andlise do pardmetro-b:

esmectita dioctaédrica (dogo=1,4989 A). O Anexo A apresenta a ficha da DRX da

montmorilonita.
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Figura 4.1: Difratograma da amostra de bentonita original, amostra total, modo natural,

intervalo 20 de 2 a 80°. O posicionamento do pico (060), pardmetro-b (apresentado no

detalhe), € tipico de esmectita dioctaédrica.

44



A reflexdo 001 com espagamento basal em torno de 15 A é préprio de uma esmectita
cujo cation intercamada predominante € o calcio [64]. Assim, a esmectita em estudo pode ser
classificada como montmorilonita dioctaédrica cdlcica. A composicdo quimica da
montmorilonita e os tipos cdtions interlamelares presentes foi confirmada com a andlise
quimica da amostra, discutido no item 4.1.2.

A Figura 4.2 mostra a identificacdo mineraldgica da esmectita da amostra na forma
orientada, na fracdo < 2 um, mineralogia total (ndo orientada), saturada com etileno glicol
(EG) e calcinada (tratamento de 550°C durante 2 h). A esmectita teve reacdo esperada nas
difratometrias observadas: aumento da distancia basal com etilenoglicol (16,57 A)e colapso

da estrutura quando calcinada (9,55 10\).

6000 Intensidade {u.a.)

d (A
©
? B Calcinada
5000 4 — B Glicolada
5 — B Mineralogia Total
© —B Natural Orientada
4000 -
3000 -
2000 -
1000 1
0 T T T T
2 4 &8 g8 10

2 theta
Figura 4.2: Identificagdo mineraldogica da esmectita. Difratometria da esmectita na forma
calcinada (550°C, 2 h), saturada com etilenoglicol (glicolada), mineralogia total (ndo

orientada) e natural orientada.

A pureza do argilomineral pode ser constatada através da andlise da fragdo menor que
2 um, apds saturacdo com Ca e submetidas a glicolagdo [64], como observado na Figura 4.3.
A esmectita nesta condi¢do assumiu um espacamento basal de 16,57 A, préprio de esmectitas
que admitem duas camadas de glicol no espagcamento interfoliar, com um pico dgo; intenso e

simétrico, indicando um elevado grau de cristalinidade [64]. As demais reflexdes basais
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harmonicas ocorrem a 8,35 A (doo2) € 5,56 A (doo3) cuja comparagdo com 0 posicionamento

tedrico dos picos (Figura 4.3) evidencia uma série racional com posicionamentos muito

proximos aos esperados para essas reflexdes, caracterizando uma esmectita pura, sem

evidéncia de interestratificado tipo I/S (ilita/esmectita).
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Figura 4.3: Difratograma de raios X. Fra¢do < 2 pm, saturado com Ca, modo glicolado.

Intervalo 20 de 2 a 18°.

4.1.2 Analise quimica

O resultado de anélise quimica obtida por fluorescéncia de raios X (FRX), a partir de

pastilhas fundidas, estd indicado na Tabela II. Nessa mesma tabela também € apresentado a

perda ao fogo, avaliada através da gravimetria.

A férmula quimica da esmectita estudada foi calculada em estudo anterior [13]:

[Sizg7 Alg.13] O10 (Al; 43 Fe™* 008 Mgo.s3 Tigo1) (OH), K01 Ca**o23

Com base nos resultados apresentados na andlise quimica, verifica-se que a esmectita

€ célcica. O alto valor se SiO; se deve a contribuicdo de quartzo na amostra. A Tabela III
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apresenta alguns valores para a composi¢do de bentonitas encontrados na literatura [14]. As
amostras comparadas sdo provenientes da Paraiba (PB, Chocolate), Bahia (BA, Verde Lodo)

e Estados Unidos (EUA, Wyoming).

Tabela II: Composicdo quimica, obtida por FRX, para elementos maiores da bentonita

estudada. Valores em porcentagem.

Si0, ALO3 Fe,O3 MnO MgO CaO Na,O K,O TiO, P,Os PF Total

59,60 2123 1,71 0,14 589 302 Nd 029 031 002 7.66 9996

(*) — Nd: Nio detectado;
(**) — PF: Perda ao fogo, 1000°C.

Tabela III: Composicdo quimica de bentonitas para comparacdo. Valores em porcentagem.

Amostra SiO, ALO; Fe,O; MnO MgO CaO Na,O K,O0 TiO, P05 PF* Total

PB1 54,30 15,80 10,40 0,01 28 063 075 042 080 023 12,68 98,82
PB2 62,10 14,70 980 0,03 260 065 053 049 072 026 785 99,73
PB3 64,90 14,70 7,50 0,01 2,00 047 0,79 024 0,71 0,05 835 99,72
PB4 53,60 20,50 920 0,04 230 043 045 130 1,20 0,05 10,03 99,10
BAl 52,20 22,00 790 001 280 007 000 0,12 038 0,01 1341 98,90
BA2 52,60 23,60 7,30 020 290 0,07 030 0,05 037 0,00 12,25 99,64
BA3 51,50 23,30 7,20 0,10 240 0,08 0,00 005 037 0,00 1381 98,81
EUA1 65,30 1590 3,50 0,05 2,10 1,20 1,80 045 0,14 0,09 9,80 100,33

(*) PF — Perda ao fogo (1000°C)

A Figura 4.4 compara a composi¢do quimica da bentonita deste estudo (B) com
aquelas apresentadas na Tabela III. Pode-se observar que os valores da bentonita em estudo
estdo de acordo com os encontrados na literatura (Tabela III) com excecao do MgO, CaO e
Fe;0s3. O valor de MgO da bentonita em estudo foi o dobro do valor das amostras em
comparacdo, o valor de CaO chegou a ser 6 vezes maior e o de Fe,O3 2 vezes menor. No
entanto, comparando-se os valores de MgO, CaO encontrados por Albarnaz (2009),
respectivamente 6,54 e 2,46, que estudou a bentonita da mesma regiao proveniente da amostra
deste estudo, observa-se que estes valores estdo na faixa do esperado. Dessa forma, conclui-se

que a bentonita em estudo € mais rica em Mg e Ca e possui baixo teor de Fe do que as da
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literatura pesquisada. Observa-se, pela Tabela III, o quao variado podem ser os valores de

composi¢ao quimica para a bentonita.
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Figura 4.4: Comparacdo da composi¢do quimica, para elementos maiores, entre a bentonita

deste estudo e de outras regides. Valores em porcentagem.

A andlise quimica realizada também apresentou a composicao quimica para elementos
tracos da amostra de rocha, determinada por espectrometria de fluorescéncia de raios X,
Tabela IV. Os resultados das concentracdes dos elementos estdo apresentados em mg/kg
(partes por milhdo, ppm). Com base nos resultados apresentados na Tabela IV pode-se

observar que a amostra possui altas concentracdes de Pb, Sr, Zr e Ba.

Tabela IV. Composi¢do quimica, obtida por FRX, para elementos tracos em mg/kg.
Y Pb Ni Co Cu Ga Sr Zr Zn Nb Rb As Cr Ba

20 225 23 Nad* 41 34 619 511 98 17 7 27 Nd* 513

(*) — Nd: Nio detectado;
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4.1.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

O espectro de absor¢do no infravermelho por transformada de Fourier da esmectita
estudada (Figura 4.5) foi obtido com medidas por transmissao e as amostras foram preparadas
a partir de mistura de bentonita e KBr (1% de bentonita disperso em KBr). O espectro
apresenta os picos de absorcdo caracteristicos da esmectita [14]. A banda (larga faixa de
absor¢do) de 3621 cm™ e o pico de absorcio em 916 cm™ sdo tipicas de esmectitas
dioctaédricas [13]. A regido entre 3000 e 4000 cm™ contém as frequéncias de estiramento de
OH. A posi¢do (pico) e a forma da banda (faixa de frequéncia) de estiramento dependem da
natureza dos dtomos octaédricos com os quais os grupos OH estdo coordenados. A banda de
3670 cm™ e o pico 848 cm™ referem-se a ligacdo Al-OH-Mg. A banda em torno de 3621 cm’™
¢ tipica de esmectitas com elevado teor de Al nas posi¢des octaédricas. A banda em 3446 cm’
!, por outro lado, deve-se aos grupos OH da dgua de hidratacdo, assim como a banda em 1645

cm” deve-se a deformacdo angular H-O-H da dgua.
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Figura 4.5: Espectro de infravermelho por transformada de Fourier da esmectita estudada.

Encontram-se na regido entre 950 e 1200 cm™ as vibracdes de estiramento das
ligagdes Si-O-Si e Si-O-M (onde M = Al, Mg, Fe). Teoricamente, ocorrem quatro picos de
vibragdo nesta faixa, um do estiramento do oxigé€nio apical, compartilhado pelas folhas

tetraédricas e octaédricas, portanto perpendicular ao plano formado pelas folhas, e outros trés
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de estiramento da ligacdo entre silicio e os dtomos de oxigénio da base dos tetraedros [67].
Um destes picos localiza-se em 1114 cm’ (alta frequéncia, dentro do plano), e os outros dois
sdo préximos 2 frequéncia de vibracdo de estiramento do oxigénio apical, a 1030 cm™ (fora do
plano).

Os picos observados entre 800 e 950 cm™ referem-se as vibragdes angulares dos
grupos OH. O pico em 916 cm™, especificamente, deriva da ligacio A-OH-Al, e seu ombro
em torno de 880 cm™' de uma componente Al-OH-Fe, mostrando a substitui¢io isomérfica de
Al por Fe nos sitios octaédricos. No caso da amostra em estudo, o pico em 880 cm™ ndo foi
observado, indicando baixo teor de Fe. O pico em 848 cm™ refere-se as ligacdes Al-OH-Mg, e
em 788 cm’ corresponde 2 frequéncia de estiramento das ligacdes Si-O-Al dos sitios
tetraédricos.

Os picos de 628 e 670 cm’' sdo atribuidos 2s ligacdes de Si-O-Al e Si-O-Mg,
respectivamente.

A regido abaixo de 600 cm™, por fim, € a das vibragdes angulares das ligacdes Si-O-Si
e Si-O-Al O pico em 522 cm' refere-se 2 ligacdo Si-O-Al e mostra a substitui¢do de Al por
Si nos sitios tetraédricos. O pico em 466 cm™ é devido 2 vibracdo angular de baixa frequéncia

da ligacao Si-O-Mg.

4.1.4 Microscopia eletronica de varredura

Por meio de andlise EDS, acoplado ao MEV, obteve-se uma andlise semi-quantitativa
complementar da composicao quimica da amostra em estudo, Tabela V. A Tabela mostra a
composi¢ao quimica para elementos maiores da amostra em estudo em duas regides distintas
da amostra, Regidao 1 (R1) e Regidao 2 (R2). Os valores foram normalizados em funcao da
porcentagem de Pt que a andlise apresenta (as amostras foram recobertas por um filme de Pt

para a analise).

Tabela V: Composi¢do quimica para elementos maiores da amostra em estudo, obtida pelo

EDS. Valores em porcentagem.

Regido Si0, AlLLO; Fe,O5 MgO K,O CaO Na,O Total

R1 67,24 21,72 1,72 3,90 0,09 4,29 0,00 98,95
R2 67,20 21,45 1,93 4,25 0,00 4,02 0,00 98,85
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A Figura 4.6 compara os valores de composicdo quimica para elementos maiores
encontrados por EDS (R1 e R2, Tabela V) com os encontrados por FRX (B, Tabela II) da
amostra em estudo. A andlise obtida por EDS ndo mostra o percentual de dgua contida na
amostra, sendo a porcentagem, em Oxido, calculada a 100%. Assim, os valores em
porcentagem da composi¢do quimica para elementos maiores obtida por EDS devem ser
levemente superiores se comparados com os obtidos por FRX, uma vez que os valores obtidos
pela andlise de FRX foram normalizados em fun¢do da porcentagem de perda ao fogo (PF).
Isto é confirmado na comparacdo da Figura 4.6. Ainda assim, observa-se proximidade dos
valores apresentados na andlise de EDS. A andlise de EDS complementa que a amostra € uma

esmectita calcica.
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Figura 4.6: Comparagdo da composi¢do quimica para elementos maiores obtida por EDS e

FRX da amostra em estudo.

A Figura 4.7 mostra a imagem de MEV, por elétrons secundérios (SE), onde observa-

se a textura tipo “favo de mel” (honeycomb), tipica da esmectita.
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Figura 4.7: Imagem da amostra de bentonita em estudo, obtida por MEV. Tamanho de

referéncia igual a 5 pm.

4.1.5 Analise Termogravimétrica e Termodiferencial

As curvas de andlises térmicas estudadas estdo apresentadas nas Figuras 4.8 e 4.9,
respectivamente, andlise termogravimétrica (ATG) e temodiferencial. A termodiferencial é
obtida através da derivada da perda de massa percentual (%) pela temperatura (°C) na curva
da andlise termogravimétrica.

A faixa de temperatura trabalhada na ATG foi de 50 a 800°C, onde a amostra perdeu,
de seu total, o equivalente a 12,92 % de sua massa. Pode-se, através da ATG da figura 4.8,
dividir a perda de massa em trés faixas:

(1) De 50 a 200°C - 8,70 %;

(i1) De 200 a 500°C - 1,37 %;

(iii) De 500 a 800°C - 2,85 %.

A perda de massa abaixo de 200°C corresponde a desidratacdo relativa a d4gua que estd
nas camadas entre as folhas de silicato, somada a dgua adsorvida na superficie do material
(umidade), nesta faixa ocorre a grande perda de massa do processo. O primeiro pico

endotérmico (uma vez que para liberar d4gua a esmectita absorve calor), observado na Figura
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4.9, apresentou mdximo de 105°C, seguido de um segundo pico endotérmico, ainda relativo a
desidratacao, em 165°C. Os picos apresentados na Figura 4.9 estdo ilustrados pelas letras A, B

e C na Figura 4.8, com suas respectivas temperaturas: 105°, 165° e 650°C.
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Figura 4.8: Anélise Termo Gravimétrica da esmectita estudada.
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Figura 4.9: Curva termodiferencial da esmectita estudada.
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A segunda grande perda de massa, porém ndo tdo significativa quanto a primeira, tem
justificativa pela substitui¢do isomorfica. Esta pode ocorrer na estrutura das esmectitas e
exerce grande influéncia no efeito térmico causado pela remog¢do dos grupos hidroxila e,
consequentemente, no pico de temperatura correspondente a este efeito, podendo apresentar
temperaturas de desidroxilacdo entre 400 e 900°C.

Na esmectita estudada, a perda das hidroxilas foi observada entre 450 e 750°C, com
pico, também endotérmico, em 650°C. Esses resultados concordam com aqueles encontrados

na literatura [68].

4.1.6 Area superficial

A éarea superficial, obtida pelo método BET multipoint (modelo de isoterma), para
amostra em estudo foi de 67m2/g. Valores encontrados na literatura estdo numa faixa de 51 a
98 m%/g [11]. Aranha (2007) observa uma grande variacdo para os valores encontrados na
literatura e menciona que isto pode ser atribuido as diferentes condi¢des de andlise, pois a
andlise de drea superficial por adsorcdo de nitrogénio € influenciada pela temperatura do pré-
tratamento, pela homogeneidade do material e pela granulometria, assim como pelas
variagdes de composi¢do das argilas de uma mesma regido e ainda pelo preparo da amostra
(fracionamento, purificacao).

No entanto, comparando-se com outras amostras, observa-se que a area superficial é

baixa, pois valores de até 835 m%/ g podem ser encontrados para esmectita [16].

4.2 ANALISE DA ESMECTITA EM ALTAS TEMPERATURAS

O objetivo deste estudo € analisar a estabilidade da estrutura da esmectita sob altas
pressdes e altas temperaturas (APAT). No entanto, para uma melhor compreensao do efeito
das APAT na estrutura deste material, € necessario saber como este se comporta em cada uma
dessas condi¢des isoladamente, isto €, sob altas temperaturas em pressdao ambiente e sob altas
pressdes em temperatura ambiente.

Assim, neste item e no proximo (4.3), serdo mostrados os resultados de anélise das
mudancas estruturais da esmectita em estudo, quando submetidas as condicdes de extremas

pressdes e temperaturas de forma isolada e, principalmente, como a camada interlamelar
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reage nessas condi¢des. A 4gua e os cdtions presentes na camada interlamelar ¢ de grande

interesse, neste estudo, pois € nesta regido da estrutura que ocorre a troca de cétions.

4.2.1 Analise da DRX da esmectita em altas temperaturas

O efeito da temperatura nas esmectitas ja é conhecido e a primeira modifica¢io
estrutural (colapso da estrutura, calcinagdo) ja faz parte do roteiro de andlises, tanto na andlise
termogravimétrica como na técnica de calcinagdo em DRX. Como mencionado anteriormente
(capitulo 2.4), o efeito térmico induz, inicialmente, a uma perda de &4gua superficial
(umidade), seguida da perda de 4dgua entre as lamelas, culminando com a perda de dgua
constitucional (OH, fortemente ligados). A liberacdo de dgua € a principal ocorréncia na
transformacgdo da estrutura durante o aquecimento.

A literatura menciona que a completa perda de dgua da estrutura ocorre a 750°C [35],
apos o qual acontece um efeito endotérmico seguido de um exotérmico, sem perda de massa e
refere-se a uma reorganizagao estrutural, aproximadamente a 850°C.

Foram estudadas, por meio da andlise de DRX e FTIR, algumas amostras submetidas a
tratamentos térmicos diferentes. Quatro amostras foram tratadas com diferentes temperaturas
a pressao ambiente (1 atm) durante 24 h. A Figura 4.10 compara, através da difratometria de
raios X, as amostras tratadas, onde sao apresentandos os espacamentos “d” de cada amostra.

Como previsto pela literatura, a estrutura perde inicialmente sua dgua lamelar e
colapsada, como observado pela reflexao 001 a 9 A, aproximadamente, até uma temperatura
limite, de 700°C, onde a partir da qual, ocorre uma reorganizagdo estrutural. Na temperatura
em que foi identificada a transformacao, 800°C, verifica-se que parte da estrutura fundiu, isto
€ observado pela larga banda de reflexdo entre 17 e 32° (26).

Os difratogramas da Figura 4.10, mostram picos de quartzo (d=3,3484 A e
d=3,2109 A), que sobrevivem nesta temperatura, especialmente na amostra B6.

A fase observada pela reflexdo a 3,43 A ndo foi identificada. Futuros estudos devem

ser realizados para interpretar quais sao as novas fases que surgem a partir da esmectita acima

de 800°C.
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Figura 4.10: Difratograma de raios X das amostras tratadas em altas temperaturas a 1 atm,
durante 24 h. Intervalo 260 de 2 a 65°.

4.2.2 FTIR da esmectita em altas temperaturas

Foi realizada andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier,
utilizando a técnica de refletincia difusa, das amostras tratadas em diferentes temperaturas. A
Figura 4.11 mostra o resultado obtido para 7 amostras tratadas de 100° a 1000°C comparada a
amostra original (B1).

Pela Figura 4.11 pode-se observar que as bandas de dgua, 3446 e 1645 cm™, tendem a
diminuir a intensidade de sua absor¢do. Em 800°C, temperatura em que parte da amostra
torna-se fundiu, ndo € observada a absor¢ao referente aos picos de dgua.

Além das bandas da dgua, observa-se, com o aumento da temperatura, a diminui¢do da
intensidade de absorcdo de algumas bandas e picos da estrutura, principalmente a banda do

grupo OH, entre 3000 e 4000 cm™, e das vibracdes angulares abaixo de 600 cm™', respectivo

as frequéncias de vibracdo do Si-O-Si e Si-O-Al
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Figura 4.11: Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier das amostras
tratadas em altas temperaturas comparada a amostra original (B1). Amostras tratadas em altas

temperaturas a 1 atm, durante 24 h.

4.3 ANALISE DA ESMECTITA EM ALTAS PRESSOES

4.3.1 DRX da esmectita em altas pressoes

A estrutura da esmectita € sensivel ao aumento da temperatura, isto €, sua estrutura se
modifica rapidamente com o aumento da temperatura, perdendo dgua. Diferente do efeito da
temperatura, na estrutura da esmectita, é o efeito da pressdo. A Figura 4.12 apresenta a
difracdo de raios X da amostra em estudo apds processamento a 7,7 GPa, na temperatura
ambiente (25°C), durante 30 min.

Na Figura 4.12, observa-se que, comparando com a DRX da amostra original, a
amostra processada ndo apresentou diferenca significativa em seus picos caracteristicos apos
o processamento. No detalhe da Figura 4.12, verifica-se que a estrutura se mantém

dioctaédrica apds o processamento.
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Pela posicdo do primeiro pico dg;, observa-se que a esmectita ndo perdeu agua

z

durante o processamento. Até 7,7 GPa, a estrutura da esmectita é estdvel a temperatura

ambiente.
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Figura 4.12: Difratometria de raios X, comparagdo entre a amostra original e a processada a
7,7 GPa na temperatura ambiente (25°C), durante 30 min. Intervalo 20 de 2 a 65°. No detalhe

o pardmetro-b da amostra processada: esmectita dioctaédrica.

4.3.2 Analise das medidas de FTIR in situ em processamentos na DAC
A esmectita € estdvel e ndo apresenta mudanca estrutural até 7,7 GPa. Para observar o

que ocorre com suas ligacdes em altas pressoes, realizou-se a andlise de medidas de FTIR in

situ em processamentos na DAC até o mesmo valor de pressao estudado no item 4.3.1.
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4.3.2.1 Altas pressoes, 1% de bentonita em KBr

Foi realizada andlise de medidas de FTIR por transmissdo in situ na DAC, de uma
mistura de 1% da amostra de bentonita dispersa em KBr, em pressdes de até 7,6 GPa. A

Figura 4.13 mostra o resultado das medidas de FTIR in situ na DAC.
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Figura 4.13: Andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier in situ

na camara de bigornas de diamante da amostra em estudo. Pressao até 7,6 GPa.

Na Figura 4.13 tem-se todo o espectro da andlise realizada. Na legenda pode ser
acompanhado o processo de aumento de pressdao de PO até P7 e o processo de diminuicdo de
pressao de P7 até P11. Para facilitar a interpretacdo do efeito da pressdo, separou-se o
espectro em partes, por faixas de banda para melhor compreender e interpretar os efeitos
envolvidos na andlise. A faixa de 2000 até 2150 cm™ se refere a absorcdo do diamante
(bigornas).

Na Figura 4.14A tem-se a faixa de 3000 a 3800 cm’, referente 2s frequéncias de
estiramento de OH. Nesta faixa tem-se a banda de 3670 cm™' referente a ligagio AI-OH-Mg e
a banda de 3446 cm™ relativa aos grupos OH da dgua de hidratacdo. Ndo ocorreu variagio da

posicdo desta banda com a variagdo da pressao.
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Na Figura 4.14B tem-se a faixa de 400 a 800 cm™' onde é possivel observar as
vibracdes angulares da ligacdo Si-O-Al em 500 cm™ nos sitios tetraédricos. Ndo ocorreu

variacao da posi¢ao deste pico de absor¢do com a variacao da pressao.
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Figura 4.14: Anadlise de FTIR in situ na DAC da esmectita em 7,7 GPa. A) Frequéncias de
estiramento de OH; B) Vibragdes angulares da ligacio Si-O-Al em 500 cm™.

Na Figura 4.15 tem-se a faixa de absorcdo de 800 a 1300 cm™ . Nesta faixa encontra-se
a frequéncia da vibracdo de estiramento do oxigénio apical, banda de absor¢do em 1050 cm™
(fora do plano), respectivo 2 ligacdo Si-O na base dos tetraedros. E possivel observar uma
variacdo da posicdo da banda de absor¢do em funcdo da pressdo durante o processo de
aumento e diminuicao de pressao.

A ligacdo Si-O foi a unica que apresentou variacdo da frequéncia de vibracdo em
funcdo da pressdo aplicada. Para uma melhor analise do efeito da pressdo nesta ligacdo,
construiu-se o grafico da Figura 4.16. Esse grafico mostra variacdo da frequéncia da ligacao
Si-O durante o aumento e diminuicdo da pressdo, com base nos valores de pressdo e
respectiva variacdo das bandas de absorcdo. Observa-se que, com o aumento de pressao, a
banda de absorcdo da ligagdo do Si-O apresentou um aumento da frequéncia de vibragdo.
Com a diminuicdo da pressdo a frequéncia de vibracdo diminui até um valor em torno do
inicial. Praticamente, ndo houve histerese, ou seja, o comportamento foi reversivel. A barra de

imprecisao é + 2,5 cm.
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Figura 4.15: Andlise de FTIR in situ na DAC da esmectita em 7,7 GPa. Ligacao Si-O na base

dos tetraedros. Frequéncia da vibracdo de estiramento do oxigénio apical, a 1050 cm™.
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Figura 4.16: Anélise da variacdo da frequéncia da ligacdo Si-O durante a subida e descida de

pressdo da analise de FTIR feita in situ na DAC. Imprecisio de + 2,5 cm™.

O grupo Si-O, analisado na Figura 4.16, se encontra no octaedro da estrutura.

Observando os resultados da FTIR in situ na DAC, observa-se que somente este grupo
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apresentou variacdo da frequéncia de ligacdo em func¢do da pressdo aplicada. A estrutura é
estavel e reversivel até 7,6 GPa.

A camada tetraédrica da estrutura possui carga negativa, a carga se concentra na
superficie dos tetraedros, mesmo local da ligacdo de Si-O que variou a frequéncia de vibragao
em funcdo da pressdo aplicada. Quando a estrutura € pressionada, as lamelas tendem a
diminuir seu espaco interlamelar fazendo com que a camada de dgua fique mais fina e a
superficie dos tetraedros mais proximos. O aumento da proximidade das cargas negativas
contidas na superficie dos tetraedros gera um forte potencial repulsivo entre as lamelas. Em
funcdo deste forte potencial repulsivo, a ligacdo Si-O se deforma elasticamente durante o
processo, onde ocorre uma diminui¢do do espacamento entre as ligagdes do oxigénio apical e
o atomo se Si, compensados no aumento da frequéncia de ligacdo entre estes 4tomos no

tetraedro.

4.3.2.2 Altas pressoes, bentonita pura

Foi realizado andlise de medidas de FTIR por transmissdo in sifu na DAC, da amostra
de esmectita pura, ou seja, ndo dispersa em KBr, com finalidade de se analisar bandas nao
identificadas no item 4.3.2.1, em pressoes de até 12 GPa. A Figura 4.17 mostra o resultado
das medidas desta anélise de FTIR in situ na DAC. Na legenda o aumento de pressdo € de P1
até P16 e o processo de diminui¢do de pressdo € de P16 até P11.

A anilise da Figura 4.17 foi subdividida em duas faixas: de 2600 a 4000 cm™' (Figura
4.18A) e de 1500 a 1800 cm™ (Figura 4.18B). Na Figura 4.18A tem-se a faixa de frequéncia
de absorcdo de 3000 a 3800 cm™, referente as frequéncias de estiramento de OH. Nesta faixa
tem-se a banda de absorcdo em 3670 cm’' referente 2 ligacio Al-OH-Mg e a banda de
absor¢do em 3446 cm’ relativa aos grupos OH da dgua de hidratacdo. Observa-se que nesta
banda (Figura 4.18A) ndo ocorreu transmissdo do feixe de infravermelho. Também ¢&
observado um alargamento no inicio desta banda, em torno de 3000 cm'l, com 0 aumento de
pressao, porém esse comportamento € reversivel.

Na Figura 4.18B, tem-se a banda de absorcdo em 1645 cm’ que se deve a deformacdo
angular H-O-H da dgua. Pode-se observar que ndo houve variacdo da posi¢cdo da frequéncia
de vibrag¢do durante o processo de aumento e diminuicdo de pressdo. No entanto, observa-se

que esta banda se torna menos evidente, porém, novamente, de forma reversivel.
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Em altas pressdes as lamelas diminuem o espaco interlamelar, tornando estreito o
espaco para a vibragdo da molécula de dgua. Que se reflete num congelamento de seu modo

vibracional.
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Figura 4.17.: Andlise de FTIR in situ na DAC da esmectita em 12,66 GPa.
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Figura 4.18: Andlise de FTIR in situ na DAC da esmectita em 12 GPa. A) Frequéncias de
estiramento de OH; B) Vibragdes angulares da ligacdo de H-O-H em 1645 cm™.
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Com experimentos em altas pressdes a temperatura ambiente verifica-se que a amostra

€ estdvel e as alteragdes observadas nos modos vibracionais sdo reversiveis.

44 ANALISE DA ESMECTITA EM ALTAS PRESSOES E ALTAS
TEMPERATURAS

4.4.1 Bentonita processada a 7,7 GPa a 250°C durante 3,5 h

Uma das questdes que esta pesquisa se propde a analisar, visando uma aplicacao
especifica, € sobre a estabilidade da esmectita sob as elevadas temperaturas dos rejeitos
radioativos em condicdes de pressdo extrema, quando num cendrio de impacto ambiental de
cardter negativo ecologicamente.

Os rejeitos radioativos podem atingir temperaturas tao altas quanto 200°C (capitulo
2.1). Foi realizado um experimento na temperatura de 250°C (visando cobrir a temperatura
maxima dos rejeitos) e em altas pressoes, 7,7 GPa, durante 3,5 h. A pressdo de 7,7 GPa foi
escolhida por ser a pressdo mais elevada alcancada com precisdao pela prensa hidraulica
utilizada, pois € nesta pressdo que € observado a segunda transi¢do de fase do bismuto durante
o processo de calibragcdo de pressao da configuracao do material utilizado.

O parametro tempo de 3,5 h foi determinado em funcdo da identificacdo das fases
euédricas observadas no produto da bentonita apds processamento em APAT, que indica que

este tempo € o suficiente para observar os minerais formados apds processamentos.

4.4.1.1 DRX da bentonita apds processamento em altas pressoes e 250°C

A Figura 4.19 mostra a difratometria de raios X comparativa entre a amostra
processada (amostra B12: 7,7 GPa a 250°C durante 3,5 h) e a amostra original, com o
pardmetro b da amostra processada no detalhe.

Observando a Figura 4.19, conclui-se que a estrutura da esmectita ndo se alterou apds
o processamento. No detalhe da Figura 4.19 verifica-se que a estrutura se mantém

dioctaédrica apés o processamento.
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4.4.1.2 FTIR da bentonita ap6s processamento em altas pressoes e 250°C

Para avaliar, de forma adicional, o processamento realizado, tem-se na Figura 4.20 as
andlises de FTIR da amostra processada (B12) comparada a amostra original.

Pela comparagdo entre as andlises da Figura 4.20, observa-se que todas as bandas
permaneceram nas mesmas posicoes, ndo ocorrendo deslocamento. Avalia-se, tanto pela
posicdo do primeiro pico na DRX da Figura 4.19 (ndo houve deslocamento), como pelas
bandas de absorcdo da dgua na andlise de FTIR da Figura 4.20, respectivamente 3446 e

1645 cm™, que a amostra ndo perdeu quantidade de dgua significativa no processamento.
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—_— 0,
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— d=15,6990 " |
8000 - 2000 -
Parametro B - Esmectita Dioctaédrica
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61 62 2 theta 63
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2 12 22 32 42 52 62 72 > theta

Figura 4.19: Difratometria de raios X, comparag@o entre a amostra original e a processada em
7,7 GPa a 250°C durante 3,5 h. Pardmetro-b da amostra processada no detalhe: esmectita

dioctaédrica. Intervalo 26 de 2 a 80°.

O resultado apresentado no experimento da amostra B12 reforca o constatado na
literatura (capitulo 2.4): quanto maior a pressao, maior a temperatura necessaria para expelir a
dgua do espaco interlamelar. Assim, tanto pela andlise de ATG (capitulo 4.1.5) como as
andlises de FTIR dos experimentos envolvendo apenas temperatura (capitulo 4.2.2), tem-se
que até temperaturas de 200°C (andlise de ATG), a esmectita perde 8,70% de sua massa, que

corresponde a perda de dgua.
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A temperatura de 250°C sob 7,7 GPa ndo foi alta o suficiente para retirar a dgua
interlamelar da estrutura.

Conclui-se que a estrutura da esmectita é estdvel nas condi¢cdes de 7,7 GPa a 250°C
durante 3,5 h. Isto aponta para que em um cendrio de impacto ambiental envolvendo pressoes

extremas e nas temperaturas dos rejeitos radioativos, a esmectita manterd suas propriedades

estruturais.
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Figura 4.20: Anélise de FTIR, comparagdo entre a amostra original e a processada em 7,7

GPa a 250°C durante 3,5 h— B12.

4.4.2 Bentonita ap6s processamento a 7,7 GPa a 1000°C durante 3,5 h

Para a deposicdo final dos rejeitos radioativos, por milhares de anos, é importante
conhecer qual a estabilidade das AE a diferentes pressdes e em temperaturas superiores aos
encontrados nos RAN (acima de 200 °C), assim como identificar quais seriam 0S novos
minerais formados nessas condicdes e se esses possuem caracteristicas adequadas para serem
empregados como barreira de engenharia. H4 ainda, o interesse sobre a estabilidade da
estrutura da esmectita sob APAT em zonas de subducgao.

Novos minerais podem se formar a partir da esmectita em altas pressdes e altas

temperaturas. Por exemplo, a 1 atm e em torno de 800°C a esmectida passa por um rearranjo
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estrutural (capitulo 4.2.1). Logo, supde-se que, em uma temperatura acima desta, ocorra
formacdo de novos minerais.

Foi realizado um experimento a 1000°C sob 7,7 GPa durante 3,5 h (amostra B15) para
observar quais seriam os minerais que seriam gerados a partir da esmectita nestas condigoes.
A Figura 4.21 mostra a imagem de microscopia por luz refletida da amostra B15, neste
experimento a temperatura é rapidamente reduzida para se observar a amostra nas condi¢des
especificadas. E possivel observar que houve crescimento de grios com formas e,
supostamente (em fun¢do das diferentes tonalidades), composicdes diferentes. Observa-se a

presenca de vidro nos intersticios dos graos, indicando que a amostra fundiu.
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Figura 4.21: Imagem de microscopia por luz refletida da amostra apds processamento a

1000°C em 7,7 GPa durante 3,5 h — amostra B15. Referéncia de tamanho de 25 pm.

4.4.2.1 DRX da bentonita ap6s processamento em APAT

Figura 4.22 se refere a DRX da amostra B15. O resultado auxiliou na identifica¢do dos
minerais e mostra um padrio de difracio com material parcialmente amorfizado. E possivel
identificar a formagdo de quatro minerais: coesita, cianita, quartzo e piropo. A Tabela VI

apresenta os minerais encontrados no experimento em fun¢do de seus indices hkl, angulo 20,
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intensidade e, nas duas ultimas colunas, uma comparagdo entre o espacamento d tedrico de
cada pico (dio) € 0 espacamento “d” da amostra processada (d,mo) da DRX realizada. Os
Anexos B, C, D e E apresentam, respectivamente, as fichas de DRX destes minerais: coesita,

cianita, quartzo e piropo.
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Figura 4.22: DRX da amostra de bentonita apds processamento a 1000°C em 7,7 GPa durante
3,5 h — amostra B15. Intervalo de 2 a 100° 20

Observa-se que em um experimento em APAT de uma mistura inicial que contenha a
composi¢do quimica da esmectita (montmorilonita) o resultado encontrado apresentado na
DRX da Figura 4.22 (coesita, cianita, quartzo e piropo) é parcialmente similar ao encontrado
por Nakazawa et al. (1992). Nakazawa et al. (1992), sintetizou montmorilonitas com alta
cristalinidade sob altas pressdes e altas temperaturas. O material inicial utilizado naquela
sintese foi vidro com a composi¢do da montmorilonita desidratada, tratado na presencga de
agua por 10 - 50 min a pressdes menores ou iguais a 5,5 GPa e temperaturas na faixa de 700 -
1600°C. Nessas sinteses foram criados varios minerais: montmorilonita, coesita, jadeita,
cianita e alguma quantidade de uma fase de um material ndo identificado. Como Nakazawa et

al. (1992), foi encontrado a coesita e a cianita e alguma quantidade de vidro fundido.
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No entanto, diferentemente de Nakazawa et al. (1992) que tinha como objetivo
sintetizar a montmorilonita, o presente experimento visou verificar se a esmectita estaria
estavel no regime aplicado e quais seriam os novos minerais criados.

Observando a Figura 2.9 do capitulo 2.5, que apresenta os minerais que sdo formados
quando a pressdao e a temperatura diminuem, a cianita € o quartzo estdo no campo de
estabilidade que ocorre a esmectita. O polimorfo de SiO,, coesita, ocorre com quartzo e vidro
de material silicatico fundido, é uma fase densa de alta pressdo, logo o resultado € esperado

[69].

Tabela VI: Dados da DRX dos minerais encontrados no processamento da amostra B15 em
funcdo de seus inices hkl, angulo 26, intensidade e espacamento d tedrico (di,) € da amostra

processada (damo)-

Mineral h k 1 20 I dico (A)  damo (A)
Coesita 1 3 0 26,03 388 3,4201 3,4243
Coesita 1 1 1 26,03 388 3,4201 3,4243
Quartzo 0 1 1 26,56 999 3,3526 3,3545
Cianita 2 0 0 26,59 65 3,3500 3,3545
Cianita -2 1 1 28,04 100 3,1800 3,1840
Coesita 0 4 0 28,85 999 3,0923 3,0919
Coesita -2 2 1 28,85 999 3,0923 3,0919
Piropo 4 0 0 31,02 495 2,8808 2,8778
Coesita 1 3 1 33,23 116 2,6941 2,6923
Piropo 4 2 0 34,79 999 2,5767 2,5757
Piropo 3 3 2 36,54 193 2,4568 2,4533
Piropo 4 2 2 38,23 240 2,3522 2,3482
Piropo 4 3 1 39,86 186 2,2599 2,2575
Cianita 1 -4 0 46,23 55 1,9620 1,9633
Cianita 1 3 1 46,92 50 1,9350 1,9318
Piropo 6 1 1 48,67 178 1,8693 1,8682
Piropo 4 4 4 55,18 130 1,6632 1,6640
Piropo 6 4 0 57,64 321 1,5980 1,5939
Piropo 6 4 2 60,03 492 1,5399 1,5394
Piropo 8 0 0 64,66 96 1,4404 1,4366
Cianita 4 -4 1 68,03 75 1,3770 1,3765
Coesita 1 9 0 70,09 48 1,3414 1,3404
Coesita 1 1 4 70,09 48 1,3414 1,3404
Piropo 8 4 0 73,44 97 1,2883 1,2874
Piropo 8 4 2 75,56 139 1,2573 1,2575
Piropo 6 6 4 77,67 69 1,2284 1,2300
Piropo 9 4 1 82,86 38 1,1640 1,1630
Piropo 10 4 0 92,10 111 1,0699 1,0699
Piropo 8 8 0 98,27 68 1,0185 1,0168
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4.4.2.2 MEV da bentonita apos processamento em APAT

Como andlise complementar ao resultado da DRX da Figura 4.22, utilizou-se do EDS
e do MEV com o objetivo de se investigar e confirmar, através da composi¢do quimica
aproximada, o resultado apontado pela DRX.

A Figura 4.23 apresenta a imagem de backscattered obtida por MEV, mostrando trés
regides (Al, A2 e A3) nas quais as respectivas composicoes foram estudadas. A Tabela VII
apresenta o resultado das composi¢des quimicas das trés regides, adquiridas pela andlise de
EDS. Os valores foram normalizados em fun¢do da porcentagem de Pt que a andlise

apresenta.

Figura 4.23: Anélise de MEV da amostra B15. As trés regides da imagem 1 (Al), 2 (A2) e 3
(A3), sdo, respectivamente: cianita, coesita/quartzo e o piropo. Tamanho de referéncia igual a

10 pm.

Para possibilitar a identificacdo, a partir da composicao quimica apresentada na Tabela
VII, das trés regides mostradas na Figura 4.23, a Tabela VIII apresenta, para fins de
comparacdo, as composicdes quimicas da cianita, coesita/quartzo e o piropo dadas pela

literatura [69].
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Tabela VII: Composicdo quimica para elementos maiores das trés regides apresentados na

Figura 4.23. Aquisi¢do por andlise EDS. Valores em porcentagem.

Regiao Na,O MgO  AlLO3 Si0, K,O CaO MnO Fe,0O5 Total

Al 0,00 2,18 58,38 37,96 0,00 0,15 0,00 0,00 98,65
A2 0,49 0,09 341 95,39 0,12 0,00 0,00 0,00 99,49
A3 0,61 14,50 20,71 42,27 0,10 8,31 0,72 11,88 99,11

Tabela VIII: Composi¢do quimica para elementos maiores da cianita, coesita/quartzo

(Coe/Qz) e piropo. Valores em porcentagem.

Mineral Na,O MgO Al,O5 Si0, K,O Ca0O MnO Fe,Os Total

Cianita 0,03 0,03 61,52 37,46 0,01 0,02 - 0,71 99,78
Coe/Qz 0,0011 - 0,0008 98,00 0,0002 - - 0,0216 98,02
Piropo - 19,60 21,83 41,33 - 440 044 10,33 97,93

Para comparar os valores de referéncia da Tabela VIII com os encontrados pela analise
de EDS na Tabela VII, tem-se o os graficos da Figura 4.24. Essa figura apresenta a
comparacdo do resultado da composicdo quimica analisada por EDS com a literatura para a
cianita (Figura 4.24A), coesita e quartzo (Figura 4.24B) e piropo (Figura 4.24C). Observa-se
grande coeréncia em torno dos valores de composi¢cdo quimica mencionados pela literatura.

O coeficiente de particio (Kd), utilizado para descrever a forma pela qual um
elemento se distribui entre duas fases, dos ETR’s pesados € alto para o piropo (granada) em
baixas pressoes (abaixo de 1 GPa) e altas temperaturas, 1100°C [70]. Sabe-se que o Kd varia
em funcdo da pressdo, temperatura e composicdo das fases existentes. Estudos futuros devem
analisar se o Kd dos ETR’s pesados continua alto para o piropo em altas pressdes e altas
temperaturas. A confirmagdo desta hipétese sugere que em uma situagdo envolvendo alguma
concentracdo de ETR’s pesados nas AE, sob APAT, os ETR’s pesados se concentrariam, apos
a transformacdo desta argila para nas fases identificadas neste estudo, preferencialmente no
mineral piropo, onde ficam confinados com dificil mobilidade. Por analogia (capitulo 1), o

mesmo pode acontecer com os elementos da série dos actinideos.
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Figura 4.24: Comparacao da composi¢dao quimica da amostra obtida por EDS com a literatura.

4.4.2.3 Analise Termogravimétrica e Termodiferencial da bentonita apés processamento
em APAT

Com vistas a caracterizar as novas fases encontradas em altas pressdes realizou-se
andlises térmicas na amostra de esmectita processada sob 7,7 GPa a 1000°C durante 3,5 h —
amostra B15. As curvas de andlises térmicas estudadas estdo apresentadas nas Figuras 4.25
(ATG) e 4.26 (termodiferencial). A faixa de temperatura trabalhada na ATG foi de 50 a
800°C, onde a amostra B15 perdeu, de seu total, o equivalente a 9,66% de sua massa. A
Tabela IX apresenta os dados da perda de massa (%) em funcdo da faixa de temperatura da

amostra processada B15 e a amostra de esmectita original.

Tabela IX: Percentual da perda de massa em relagdo a inicial. Comparacdo entra a amostra

original e a amostra processada (B15) por faixa de temperatura.

Amostra 50 a 200°C 200 a 500°C 500 a 800°C Total
Esmectita Original 8,70% 1,37% 2,85% 12,92%
Amostra B15 0,34% 6,10% 3,22% 9,66%
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Figura 4.25: ATG da bentonita apds processamento — amostra B15, comparacdo com a

amostra de esmectita original.
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Figura 4.26: Curva termodiferencial da bentonita apds processamento — amostra B15,

comparacao com a amostra de esmectita original.
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A perda de massa abaixo de 200°C corresponde a desidratagdo relativa a &dgua
adsorvida na superficie do material (umidade). Observando a Figura 4.25 e os resultados
apresentados na Tabela IX, observa-se que muito pouca massa foi perdida nesta faixa de
temperatura pela amostra B15. Surge uma questdo: o que aconteceu com a dgua contida no
sistema?

Pelos resultados apresentados na Tabela IX, no caso da esmectita ocorre uma grande
perda de massa na faixa entre 50 e 200°C e uma pequena perda de massa entre 200 e 500°C e
o inverso acontece na amostra processada B15. Nas duas amostras ocorre uma quantidade
semelhante de perda de massa na dltima faixa, entre 500 e 800°C.

Na amostra B15, o primeiro pico, como observado na Figura 4.26, apresentou maximo
de 370°C (ponto D), seguido de um segundo pico, em 650°C (ponto E). Os picos de maximo
também estdo ilustrados na Figura 4.25 pelos pontos D e E, com suas respectivas
temperaturas: 370 e 650°C.

Na esmectita tem-se uma significativa perda de massa, na faixa entre 500 e 800°C,
justificada pela substituicdo isomorfica, que exerce grande influéncia no efeito térmico
causado pela remocdo dos grupos hidroxila e consequentemente no pico de temperatura
correspondente a este efeito, podendo apresentar temperaturas de desidroxilagcdo entre 400 e
900°C. Na esmectita original, a perda das hidroxilas foi observada entre 450 e 750°C, com
pico, também endotérmico, em 650°C.

Tanto na amostra processada (B15) como a amostra de esmectita original o ponto de
maximo coincidiu em 650°C, sugerindo uma justificativa semelhante a da amostra de

esmectita original.

4.5 ANALISE DA REACAO DA ESMECTITA COM OXIDO DE ELEMENTOS
TERRAS RARAS

Como mencionado anteriormente (capitulo 1), os Lantanideos (4f) e os Actinideos (5f)
se encontram na mesma coluna da Tabela Periédica dos Elementos (Coluna 3), logo possuem
as mesmas caracteristicas e propriedades quimicas, como volume atdmico, energia de coesao
e modulo de compressdo volumétrica. Ambos sdo elementos de transicdo mais internos. Os
Lantanideos (Ln’*), principalmente os ETR pesados, podem ser usados como elementos
andlogos aos Actinideos trivalentes, tais como Am>*. Portanto, a op¢do por trabalhar com o

grupo dos Lantanideos € mais atraente por nao requerer cuidados com a protecdo radioldgica,
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pois os Actinideos sdo materiais radioativos, e, do ponto de vista estrutural, os resultados
obtidos devem ser semelhantes.
Os RAN de encontram na forma de 6xido. Assim, objetiva-se analisar a reacdo da

estrutura da esmectita quando em contato com estes 6xidos.

4.5.1 DRX da esmectita com 6xido de ETR’s

Foram feitas andlises das reacdes de ETR’s com a esmectita a fim de avaliar, em
fun¢do da concentracdo, numa reacdo sélido-sélido, como seria incorporado este 6xido na
estrutura da esmectita.

A Figura 4.27 apresenta a DRX do 6xido de gadolinio (Gd,03), utilizado neste

experimento. O Anexo F apresenta a ficha da DRX do 6xido de gadolinio.
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Figura 4.27: DRX do Gd,0;. Intervalo 26 de 3 a 80°.
Pela DRX da Figura 4.27 temos que a amostra de Gd,O3 possui alguma quantidade de

o6xido de gadolinio tantalo e uma pequena fracdo de trona (Sodium Hydrogen Carbonate

Hydrate trisodium hydrogen dicarbonate dihydrate) como contaminante.

75



Foram misturadas, utilizando método de moagem de pistilo e almofariz, a amostra de
Gd,03; com a esmectita em trés concentracdes principais, esmectita com o equivalente a 5%,
10% e 15% de sua massa em Gd,0Os. O resultado estd apresentado na Figura 4.28 que mostra
a DRX comparativa da amostra de esmectita original, as trés misturas realizadas e, por fim, a
DRX do Gd,O0:s.

Pode-se observar, pela Figura 4.28, que nas duas primeiras concentragdes (5 e 10%),
ndo ocorre alteracdo na estrutura da esmectita, controlada pelo primeiro pico dy;, referente a
distancia interlamelar, que possui a regido hidratada e cétions trocaveis.

No entanto, observa-se que o primeiro pico dgo; da estrutura da esmectita, na mistura
com 15% de Gd,03, aparece deslocado para direita, que indica uma diminuicdo da distancia

interplanar, devido a aproximacao das camadas.
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Figura 4.28: DRX, comparacdo da esmectita original com misturas envolvendo trés

concentracdes de Gd,O3 e a DRX do Gd,Os. Intervalo 260 de 3 a 80°.

Para uma melhor visualizacdo do primeiro pico dgo; da Figura 4.28, observa-se na
Figura 4.29, uma ampliacdo, no intervalo 20 de 4 a 8°, mostrando a esmectita original e as trés
misturas estudadas. Pela Figura 4.29 € possivel acompanhar o deslocamento para direita e a
diminui¢io do espacamento basal para 12,66 A, em fun¢do do aumento da concentracio de

Gd,0s.
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Este resultado pode ser interpretado de duas maneiras:
(1) apés reagir o Gd,Os; com a estrutura da esmectita, por alguma razdo, a
distancia entre as camadas tetraédricas estao mais préximas; ou
(ii) a interagdo deste 6xido na estrutura, de certa forma, retirou 4gua do
espacamento interlamelar da esmectita.
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Figura 4.29: DRX, comparacdo da esmectita original com misturas envolvendo trés

concentragdes de Gd,Os. Intervalo 20 de 4 a 8°.

4.5.2 FTIR da esmectita com oxido de ETR’s

Com o objetivo de entender e definir o que aconteceu na estrutura da esmectita apds a
reacdo com o Gd,0; foi realizado andlise por FTIR da mistura de esmectita com 15% de sua
massa em Gd,0s;. A Figura 4.30 mostra a andlise comparativa de FTIR entre a mistura de
esmectita com 15% de sua massa em Gd,0O3 e a esmectita original.

Nesta andlise tem-se a banda de absorcdo em 1645 cm™, que se deve a deformacao
angular H-O-H da 4gua, e a banda ao redor de 3446 cm™, que se refere aos grupos OH da

dgua de hidratacao.
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Comparando-se as duas amostras, tanto na primeira banda de absor¢do da &dgua
(1645 cm™) como na banda dos grupos OH da dgua de hidratacio (ao redor de 3446 cm™),
observa-se que nao houve perda de 4gua com a reagao.

O resultado apresentado pelo estudo da dgua na anélise de FTIR da Figura 4.30 aponta
que, apods a reagdo com Gd,O3 (15%) na estrutura da esmectita, a distdncia entre as camadas
tetraédricas (local onde ocorre a troca de cdtion, regido aquosa da estrutura), por alguma
razdo, diminuiu.

O espacamento basal de, aproximadamente, 12 A, item 2.6.1, é encontrado em
montmorilonitas sdédicas com uma camada de dgua por célula, apds a reacao da esmectita com
Gd,03 (15%). poderia se esperar, por analogia, que o mesmo resultado tenha acontecido na
estrutura da esmectita em estudo.

Trata-se de um estudo que deve ser aprofundado com vistas a compreender melhor,

em funcdo de outras andlises, o que aconteceu na estrutura da esmectita.
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Figura 4.30: FTIR comparativo entre a mistura de esmectita com 15% de sua massa em

Gd,0; e a esmectita original.

78



Capitulo Quinto

5. CONCLUSOES

Através das analises de DRX, FRX e EDS a esmectita deste estudo foi classificada
como montmorilonita dioctaédrica cédlcica. A DRX indicou um elevado grau de cristalinidade
e pureza da esmectita, sem evidéncia de interestratificado tipo ilita/esmectita.

No que se trata do comportamento da esmectita sob altas temperaturas, foi verificado
pela DRX e a andlise de FTIR, como previsto pela literatura, que a estrutura perde
inicialmente sua dgua lamelar e se mantém colapsada até uma temperatura limite, ap6s 700°C,
onde ocorre uma reorganizacdo estrutural. Na temperatura em que foi identificada a
transformacao, 800°C, foi verificado que parte da estrutura fundiu.

Sob altas pressoes, até 7,7 GPa, a DRX mostrou que a estrutura da esmectita é estivel
a temperatura ambiente. A estrutura se manteve dioctaédrica apds o processamento.

Com experimentos em altas pressdes a temperatura ambiente, através da andlise de
FTIR in situ na DAC, verificou-se que a amostra € estdvel e as alteracdes observadas nos
modos vibracionais sdo reversiveis. Foi verificado que apenas em uma banda apresentou
variacdo da frequéncia de vibracdo em funcdo da pressdo aplicada, na ligacdo Si-O dos
tetraedros da estrutura, porém esta foi reversivel. Como justificativa, tem-se que a camada
tetraédrica da estrutura possui carga negativa, a carga se concentra na superficie dos
tetraedros, mesmo local da ligacdo de Si-O que variou a freqiiéncia. Quando a estrutura €
pressionada, as camadas tetraédricas tendem a diminuir seu espaco interlamelar fazendo com
que a camada de dgua fique mais fina e a superficie dos tetraedros mais préximos. O aumento
da proximidade das cargas negativas contidas na superficie dos tetraedros gera um forte
potencial repulsivo entre as camadas tetraédricas. Em fun¢do deste forte potencial repulsivo, a
ligacdo Si-O se deforma elasticamente durante o processo, onde ocorre uma diminui¢do do
espacamento entre as ligacdes do oxigé€nio apical e o dtomo se Si, compensados no aumento
da frequéncia de ligacdo entre estes 4tomos no tetraedro.

Uma das questdes que esta pesquisa se propOs a analisar foi sobre a estabilidade da
esmectita sob as elevadas temperaturas dos rejeitos radioativos em condi¢des de pressao
extrema, quando num cendrio envolvendo RAN. Assim, a temperatura de 250°C (temperatura
que ultrapassa a temperatura dos rejeitos radioativos de alto nivel de radiacdo) sob 7,7 GPa,

durante 3,5 h, ndo foi alta o suficiente para retirar d4gua interlamelar e modificar a estrutura da
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esmectita. A estrutura se manteve dioctaédrica apds o processamento. Verifica-se que a
esmectita € estdvel nessas condi¢des e que em um cendrio de impacto ambiental envolvendo
pressdes extremas e nas temperaturas dos rejeitos radioativos, a esmectita manterd suas
propriedades estruturais.

O resultado apresentado no experimento anterior refor¢ou a literatura: quanto maior a
pressdo, maior a temperatura necessdria para expelir a 4gua do espaco interlamelar.

Para a deposicao final dos rejeitos radioativos, por milhares de anos, é necessario
conhecer a estabilidade das barreiras de engenharia, em particular das AE a diferentes
pressdes e temperaturas, assim como identificar quais seriam 0s novos minerais formados
nessas condi¢des € se esses possuem caracteristicas adequadas para serem empregados como
barreira de engenharia. Assim, foi realizado um experimento a 1000°C sob 7,7 GPa, durante
3,5 h, para observar quais seriam os minerais que se formariam a partir da bentonita nestas
condi¢des. Apds este experimento foi possivel identificar que houve a formagdo de quatro
minerais: coesita, cianita, quartzo e piropo e a formacdo de vidro, representado pelo do
material intersticial.

Assim, no que se trata da viabilidade de AE como barreira de engenharia em depdsitos
para rejeitos radioativos o resultado dos minerais encontrados neste experimento deve ser
aprofundado em estudos futuros em relagdo ao kd destes minerais. O coeficiente de particdo
dos ETR’s pesados € alto para o piropo (granada) em baixas pressdes (menor que 1 GPa) e
altas temperaturas (1100°C), ]. Estudos futuros devem analisar se o Kd dos ETR’s pesados
continua alto para o piropo em altas pressdes e altas temperaturas. A confirmacdo desta
hipdtese sugere que em uma situacao envolvendo alguma concentracdo de ETR’s pesados nas
AE, sob APAT, os ETR’s pesados se concentrariam, apds a transformacao desta argila para
nas fases identificadas neste estudo, preferencialmente no mineral piropo, onde ficam
confinados com dificil mobilidade. Por analogia (capitulo 1), o mesmo pode acontecer com os
elementos da série dos actinideos.

Ap6s a reacdo do oOxido de gadolinio com a estrutura da esmectita, observou-se,
através da andlise de FTIR e DRX, que a distancia interlamelar da estrutura diminuiu e que
ndo reacdo nado ocorreu perda de dgua. Trata-se de um estudo que deverd ser aprofundado com

outras analises.
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5.1 Sugestoes para futuros estudos

e Futuros estudos devem ser realizados para interpretar quais sdo as novas fases que
surgem a partir da esmectita acima de 800°C.

e Novas caracterizagcdes devem ser realizadas nas fases minerais identificadas no
produto da bentonita apés processamento em APAT (7,7 GPa, 1000°C durante 3,5 h).
Assim como uma anélise de composicdo quimica com melhor defini¢do do intersticio
da estrutura. Também deve ser estudado qual o destino da 4gua da esmectita apds o
processamento. Uma questio levantada, na caracterizacdo destas novas fases, € sobre
o pico de 650°C encontrado na ATG.

e Analisar se o0 Kd dos ETR’s pesados continua alto para o piropo em altas pressdes e
altas temperaturas.

® A reacdo da esmectita com 6xido de ETR’s é um estudo que deve ser aprofundado
com vistas a compreender melhor, em funcdo de outras andlises, o que acontece na
estrutura da esmectita nestas reagoes.

¢ (Questiona-se sobre qual o comportamento da esmectita em temperaturas de
aproximadamente 200°C e baixas pressdoes (menor que 1 GPa), pressdes mais

proximas daquelas encontradas para os RAN.
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ANEXO A

Card Information

Names: Montmorillonite-15A, Calcium Magnesium Aluminum Silicate
Hydroxide Hydrate
Formula: Cap.2 (Al, Mg )2 Si4 O10 (OH )2 .4 H2 O Alp Cap.2 H10 O16 Si4

PDF Number:  000-13-0135
Subfiles: inorganic mineral COR CP EDU FOR

Cell and Symmetry Information

System: hexagonal Space Group: P
a: 5.169 c: 15.02
Density (Dm): 2.3 Z: 1

Comments and Additional Information
General: Analysis: Analysis (wt.%): Si O2 59.58, Al2 O3 22.96, Fe2 O3 0.47,
MgO 3.67, CaO 3.38, Na2 O 0.06, loss 110-950° 9.61. Color: White,

yellow, green. Footnotes for D-Spacings and Intensities: 1 15.0 expands
to 18.0 with glycerol treatment. Sample Source or Locality: Specimen
from Skyrvedalen, Hemsedal, Norway. Unit Cell Data Source: Powder

Diffraction.

Literature References
General: Rosenquist. Nor. Geol. Tidsskr. 39 350 (1959)
Unit Cell: Bayliss, P. Powder Diffraction 4 19 (1989)
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Peak Data

Wavelength 1.5406 used to convert d to 2theta

000-13-0135 (Montmorillonite-15A)

Intensity

1
| Montmorillonite
|
|
|
|
|
|
|
|

100.

0

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0

0.0
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ANEXO B

Card Information
Names: Coesite, syn
Silicon Oxide
silicon dioxide

Formula: Si02
02 Si
PDF Number: 010-83-1827
Quality: star
Subfiles: inorganic mineral alloy COR PHR FIZ
Cell and Symmetry Information
System: monoclinic Space Group: C2/c (no. 15)
a: 7.1356 b: 12.3692 c: 7.1736
120.34
Density (Dx): 2.921 Z: 16
Instrument Information
Radiation: CuKal Wavelength: 1.5406
Instrument(d): calculated
Instrument(I): calculated I type: peak heights
I/Ic()rZ 0.84

Comments and Additional Information
General: Additional Patterns: See PDF 01-077-1726 and 01-083-1828. Analysis:
02 Sil. Formula from original source: Si O2. ICSD Collection Code:
100749. ANX: AX2. Wyckoff Sequence: f5 e a (C12/C1).

Literature References
General: Calculated from ICSD using POWD-12++ (2004)
Structure: Levien, L., Prewitt, C.T. Am. Mineral. 66 324 (1981)
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Wavelength 1.5406 used to convert d to 2theta

Peak Data

010-83-1827 (Coesite, syn)

Intensity

7.00

1000:
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ANEXO C

Card Information

Names: Kyanite
Aluminum Silicate
Formula: Al Si O35
Alp O5 Si
PDF Number: 000-11-0046
Quality: indexed
Subfiles: inorganic mineral CP FOR
Cell and Symmetry Information
System: triclinic Space Group:
a: 7.112 b:
90.09
Density (Dm):  3.65 Density (Dx):
Instrument Information
Radiation: CuKal Wavelength:
Instrument(d): Debye-Scherrer
Instrument(I): unknown I type:

Comments and Additional Information

General:

P-1 (no. 2)

7.844 c: 5.574
101.1 105.9
3.674 Z: 4
1.5405

unknown

General Comments: Intensities verified by calculated pattern. Additional

Patterns: See PDF 01-072-1441, 01-072-1447, 01-074-1827, 01-074-

2217 and 01-083-1567. Color: Blue. Sample Source or Locality:
Specimen from Zillertal, Tyrol, Austria. Unit Cell Data Source: Powder

Diffraction.

Literature References

General:
Optical:

de Wolff, P., Technisch Physische Dienst, Del Private Communication

Winchell, A. 0OEOMB
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Wavelength 1.5406 used to convert d to 2theta

Peak Data

000-11-0046 (Kyanite)

Intensity

| Kyanite

e |

100

80

60
40

7.00

6.00

5.00

4.00

3.00

2.00

1.00
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ANEXO D

Card Information

Names: alpha-Silicon Oxide
alpha-Si O2, Quartz alpha
Formula: Si 02
02 Si
PDF Number: 010-89-8936
Quality: star
Subfiles: inorganic alloy PHR FIZ
Cell and Symmetry Information
System: hexagonal Space Group: P3221 (no. 154)
a: 4.9297 c: 5.4151
Density (Dx): 2.626 Z: 3
Instrument Information
Radiation: CuKal Wavelength: 1.5406
Instrument(d): calculated Cut Off: 17.7
Instrument(I): calculated I type: peak heights
I/Ic()r: 2.96

Comments and Additional Information

General: ICSD Collection Code: 89278. Temperature of Data Collection: 498 K.

ANX: AX2. Wyckoff Sequence: c b (P3221).

Literature References
General: Calculated from ICSD using POWD-12++ ()
Structure: Kihara, K. Eur. J. Mineral. 2 63 (1990)
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Wavel
elength 1.5406 used to convert d to 2theta

Peak Data

010-89-
0-89-8936 (alpha-Silicon Oxide)

Intensity
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ANEXO E

Card Information
Names:

Formula:

PDF Number:
Quality:
Subfiles:

Pyrope

Magnesium Calcium Iron Aluminum Chromium Titanium Silicate
(Mg2.23 Ca0.38 Fe0.45 ) (Al1.8 Cro.11 Fe0.04 Tip.01 ) Si3 012
Aly.8 Cag.38 CrQ.11 Fe0.49 Mg2.23 O12 Si3 Ti(.01

010-75-1680

star

inorganic mineral COR FIZ

Cell and Symmetry Information

System:
a:
Density (Dx):

cubic Space Group: Ia-3d (no. 230)
11.5233
3.714 Z: 8

Instrument Information

Radiation:
Instrument(d):
Instrument(I):
Ulcor:

CuKal Wavelength: 1.5406
calculated

calculated I type: peak heights
1.66

Comments and Additional Information

General:

Analysis: All1.8 Ca0.38 Cr0.11 Fe0.49 Mg2.23 O12 Si3 Ti0.01. Formula
from original source: (Mg2.23 Ca0.38 Fe0.45) (Al1.8 Cr0.11 Fe0.04
Ti0.01) (Si O4)3. Calculated Pattern Original Remarks: PDF 15-742,
R(Bragg)=0.0398. ICSD Collection Code: 31238. Sample Source or
Locality: Specimen from Tebnitz, CSSR. ANX: A2B3C3X12. Wyckoff
Sequence: h d ¢ a (IA3-D). Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.

Literature References

General:
Structure:

Calculated from ICSD using POWD-12++ (2004)
Pieper, G., Fuess, H., Toepel-Schadt, J., Amt Neues Jahrb. Mineral.,
Abh. 147 147 (1983)

95



Wavelength 1.5406 used to convert d to 2theta

Peak Data

010-75-1680 (Pyrope)

Intensity
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ANEXO F

Card Information

Names: Gadolinium Oxide
Formula: Gdp O3
PDF Number: 000-24-0430
Quality: unknown
Subfiles: inorganic alloy SCM
Cell and Symmetry Information
System: hexagonal Space Group: P-3ml (no. 164)
a: 3.86 c: 6.16
Density (Dx): 7.573 Z: 1
Instrument Information
Radiation: FeKa Wavelength: 1.9373 Filter: Mn
Instrument(d):
Instrument(I): diffractometer I type: unknown

Comments and Additional Information
General: Additional Patterns: To replace 00-018-0524. Temperature of Data
Collection: Pattern taken at 2250 C. Unit Cell Data Source: Powder
Diffraction.

Literature References
General: Foex, Traverse. Rev. Int. Hautes Temp. Refract. 3 429 (1966)
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Wavelength 1.5406 used to convert d to 2theta

Peak Data

000-24-0430 (Gadolinium Oxide)

Intensity

| Gadolinium
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