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RESUMO

As argilas refratarias sdo aquelas enriquecidas em aluminio, predominantemente, contido
nos minerais caulinita e gibbsita. A génese desses depdsitos de argilas refratarias pode ser

em manto de alteragéo intempérica (residual) ou sedimentar (Norton, 1968).

A area de estudo € um depdsito sedimentar de argila refrataria em atividade, no municipio
de Biritiba-Mirim, cerca de 70 Km de Sao Paulo - SP. Situada no contexto geomorfolégico
Alto Tieté, chamado de Planalto Paulista, proxima a nascente do Rio Tieté e disposta sobre
rochas neoproterozoicas que fazem parte das unidades tectdnicas Complexo Costeiro e
Complexo Embu, encaixada sob o Cisalhamento Cubatdo. O propdsito deste estudo foi
compreender melhor a composi¢céo mineraldgica do depdsito e os processos envolvidos em
sua génese. Para a identificacdo das fases minerais presentes no dep0dsito foi utilizada a
difragao de raio X. Também foram realizadas analises: quimica, granulométrica, do grau de
ordem-desordem da caulinita e de luminescéncia opticamente estimulada, para auxiliar no
entendimento da génese desse deposito. As fases minerais identificadas foram vermiculita,
illita, caulinita, gibbsita e quartzo. No inicio do perfil de amostragem, proximo ao topo, a illita
nao esta presente, somente a vermiculita. Depois de aproximadamente 1,2 m, sentido a
base, a illita comeca a fazer parte da assembleia mineral, e permanece assim, em
praticamente, todo o perfil. Com os resultados obtidos da analise quimica e granulomeétrica
foi possivel estabelecer uma relacdo entre o gradiente de granulagdo do perfil de
amostragem com predominio de areia, em que a quantidade relativa de SiO2 é mais
elevada. Onde ocorre predominio de silte e argila, a quantidade relativa de Al203, K20 e
Fe203 é maior. Os resultados do calculo do grau de ordem-desordem da caulinita nao
foram conclusivos, mas os métodos: indice de Stoch e indice de Apararicio-Galan-Ferrel
(A-G-F) apresentaram maior variancia e por esta razao foi possivel classificar a ordem
estrutural da caulinita em grau alto, moderado e baixo. Ha uma forte correlagéao entre estes
dois métodos, pelo fato de investigarem defeitos na estrutura da caulinita em planos
cristalograficos semelhantes. Existe uma correlagdo moderada para os métodos Stoch e a

quantidade de Fe203, o mesmo acontece para o método de A-G-F.

Com essas informacdes foi possivel formular a hipétese de que os sedimentos formadores
da argila refrataria foram pouco transportados e que os processos de pedogénese tiveram
maior influéncia mais proximo ao topo. Quanto ao grau baixo de ordem estrutural da

caulinita esta possivelmente associado a maior quantidade relativa de Fe20s.



Palavras chave: argila, difracdo de raios X, indice de cristalinidade, grau de ordem-

desordem.
ABSTRACT

Refractory clays are those enriched in aluminum, predominantly contained in the minerals
kaolinite and gibbsite. The genesis of these refractory clay deposits may be in wheatering

or sedimentary (Norton, 1968).

The study area is a sedimentary deposit of refractory clay, na active quarry, in the
municipality of Biritiba-Mirim, about 70 km from S&o Paulo - SP. It is located in the
geomorphological context of Alto Tieté, called Planalto Paulista, close to the Tieté River
source, and characterized as being a fluvial terrace. In the geological context, the area
arranged Neoproterozoic rocks that are part of the Coastal Complex and Embu Complex
tectonic units, fitted under the Cubatdo Shear. The purpose of this study was to better
understand the mineralogical composition of the deposit and the processes involved in its
genesis. X-ray diffraction was used to identify the mineral phases present in the deposit.
Chemical, granulometric, kaolinite order-disorder and optically stimulated luminescence
analyses were also performed to help understand the genesis of this deposit. With the
results obtained from the analyses it was possible to formulate hypotheses about how these

clays were generated.

The mineral phases identified were vermiculite, illite, kaolinite, gibbsite, and quartz. At the
beginning of the sampling profile, near the top, illite is not present, only vermiculite. After
about 1.2 m, towards the base, illite begins to be part of the mineral assembly, and remains
so for practically the entire profile. With the results obtained from the chemical and
granulometric analysis it was possible to establish a relationship between the granulation
gradient of the sampling profile with a predominance of sand, where the relative amount of
SiO2 is higher. Where silt and clay predominate, the relative amount of Al203, K20 and
Fe20g3 is higher. The results of the calculation of the kaolinite order-disorder degree were
not conclusive, but the methods: Stoch index and Apararicio-Galan-Ferrel (A-G-F) index
presented higher variance and for this reason it was possible to classify the structural order
of kaolinite in high, moderate and low degree. There is a strong correlation between these
two methods, due to the fact that they investigate defects in the structure of kaolinite in
similar crystallographic planes. There is a moderate correlation for the Stoch methods and

the amount of Fe203, and the same is true for the A-G-F method.



With this information it was possible to formulate the hypothesis that the sediments forming
the refractory clay were poorly transported and that the pedogenic processes had greater

incidence closer to the top and the reduced degree of order is associated with a greater
relative amount of Fe203.

Key-words: clay, x ray diffraction, crystallinity index, order-disorder.
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1 INTRODUGAO

A argila é uma importante matéria-prima aproveitada em diversos setores produtivos. E
comumente associada ao setor da construcéo civil, a qual € utilizada para a confec¢ao de
tijolos, blocos, telhas, mas dependendo da composigdo quimica, mineraldgica e estrutura
cristalina, pode ser aplicada a outras finalidades (refratarios, adsorventes, medicamentos,

bionanocompadsitos etc).

As argilas refratarias, também conhecidas como fire clays, conforme o glossario de geologia
do Instituto Americano de Geociéncias (American Geoscience Institute) sao argilas
formadas por minerais silicaticos enriquecidos em oxido-hidroxido de aluminio. S&o
capazes de suportar altas temperaturas sem se deformar e sdo muito utilizadas na

fabricagao de refratarios (Norton, 1968).

A area de estudo é um depdsito de sedimentos clasticos fluviais, antiga planicie de
inundagcdo. Os sedimentos apresentam granulacdo variada, com concentragao
predominante de areia e silte, e, em menor concentracado, de argila (>4um). Desse depdsito
€ explotada argila aluminosa, utilizada como insumo para a confecgdo de moldes
refratarios. Nao ha estudos do depdsito em relacdo a distribuicdo granulométrica, a
mineralogia e ao processo gerador de argilas enriquecidas em aluminio, mesmo que estas
informagdes possam contribuir para a compreensdo do desempenho tecnoldgico dessa

matéria.

Nesta dissertacdo foi utilizada a difragao de raios-X para caracterizagao mineraldgica e para
avaliar o grau de ordem e desordem da caulinita. Este tipo de informacao pode auxiliar na
discusséo sobre a génese do depdsito em estudo. A baixa cristalinidade da caulinita pode
indicar origem detritica, diferente da caulinita originada na diagénese, que tende a possuir
alta cristalinidade (Bauluz et al., 2008). A cristalinidade se refere ao grau de ordem do
arranjo atdmico em solidos. Em contrapartida, a desordem estrutural ocorrer na forma de
defeitos cristalinos ou deformacdes da estrutura. O grau de cristalinidade pode ser
determinado por difragcdo de raios X, sendo que os materiais de alta cristalinidade
apresentam picos de difragdo bem definidos, com pequena largura a meia-altura (e.g.
Kisch, 1990). O alargamento de picos de difragdo pode também estar relacionado ao

tamanho dos cristalitos (Balzar et al., 2004). Além dos parametros intrinsecos dos materiais



cristalinos, a largura dos picos de difracdo esta relacionada também as configuragdes

instrumentais utilizadas durante a coleta de dados.

A composicdo quimica das amostras foi determinada por fluorescéncia de raios X. A
distribuicdo granulométrica por granulémetro a laser. Foi feita uma tentativa de datagc&o do

depdsito por termoluminescéncia de quartzo, entretanto sem resultados consistentes.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Localizacao e Geologia Regional

A area de estudo se situa na Regidao Metropolitana de Sao Paulo, a aproximadamente 20
Km a sudeste do municipio de Biritiba-Mirim (figura 1). O acesso se da pela Rodovia
Professor Alfredo Rolim de Moura, a area fica a margem desta rodovia. Do municipio de

Sao Paulo sao aproximadamente 70 Km a leste, com acesso pela Rodovia Airton Senna.

A area estudada esta inserida na porgao central do Cinturdo Mével Ribeira (Almeida et.
Al.,1973). O objeto de estudo sdo sedimentos fluviais quaternarios sobrepostos a rochas
neoproterozoicas do Conjunto Costeiro (Hasui e Sadowski, 1976) ou Complexo Costeiro
(HASUI et. Al, 1981; DIAS NETO, 2001) e do Complexo Embu HASUI et al., 1975; HASUI
e SADOWSKI, 1976), estas duas unidades tecténicas estao justapostas pelo Cisalhamento
Cubatéo de direcdo ENE (figura 2).

No Complexo Costeiro predominam rochas metamorficas orto- e paraderivadas de médio
a alto grau, e rochas granitdides deformadas e gnaissificadas em intensidade variaveis
(Campanha e Ens, 1996). Esta unidade foi dividida em trés conjuntos litoldgicos:
sequéncias gnaissico-migmatiticas, paraderivadas e granuliticas, conforme Chiodi et al.
(1983) e Sobreiro Neto et al. (1983). As rochas gnaissicas-migmatiticas sao ortognaisses e
migmatitos com paleossoma de hornblenda-biotita gnaisse e neossoma de composigao
granodioritica. Os metassedimentos sdo representados por rochas siltico argilosas e os
granulitos s&o constituidos por charnockitos e noritos que ocorrem associados aos gnaisses
oftalmiticos e aos corpos graniticos. Segundo Schobbenhaus e Campos (1984), o

complexo apresenta uma



LOCALIZACAO

S0 Paulo Mogi das Cruzes/Biritiba-Mirim

Figura 6 - Mapa de localizagdoda area de estudo. Situada entre os municipios de Mogi
das Cruzes e Biritiba-Mirim, no estado de Sao Paulo.

histéria policiclica, com retrabalhamento no Ciclo Brasiliano e posterior processo de

cratonizagao.

O Complexo Embu (Hasui et al., 1975) é uma unidade tectono-estratigrafica com
aproximadamente 500 km de comprimento em seu eixo mais longo, e atravessa o estado
de Sao Paulo, adentrando até a porcdo sul do estado do Rio de Janeiro. E delimitado a

norte pelas Falhas Taxaquara e Rio Jaguari e a sudeste pelo
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Cisalhamento Cubatdo. E constituido por xistos peliticos, paragnaisses, rochas
metassedimentares bandadas e com menos frequéncia anfibolitos, metaultramaficas e
calcissilicaticas (Campanha et al., 2019). Também nesta unidade ocorrem diversas
intrusdes de corpos graniticos neoproterozéicos que seguem a estruturagao regional ENE
(Alves et al., 2016). Além de granitos félsicos aluminosos (biotita muscovita-monzogranito),
rochas basicas-intermediarias intrusivas e metaluminosas (hornblenda granitos) (Alves et
al., 2016). A intrusdo granitica mais proxima da area de estudo € o granito Santa Catarina,
com aproximadamente 32km?, descrito com predominio de biotita granito porfiritico (Alves
et al., 2016) com idade de 632 + 5 Ma (Alves et al., 2013).

Em relacdo a geomorfologia, a regido pertence ao Planalto Atlantico, segundo Almeida
(1964). Os rios sobrepostos a regides onde ocorreram movimentos tecténicos respondem
de maneiras diferentes conforme o tipo de deformacdo e do rio. Os principais efeitos
observados acontecem inicialmente nos padrbes dos canais (Ouchi, 1985). Os fatores
externos e suas transformagdes influenciam diretamente quanto ao regime de fluxo de agua
e ao aporte de sedimentos. Também pode influenciar no equilibrio do perfil longitudinal
(Pazzaglia, 2013). O aumento de fluxo de agua pode alterar a geometria hidraulica, (e.g.,
largura e profundidade, segundo Merrit e Wohl, 2003), e quanto ao padrao do canal (e.g.,
padrao entrelagado passando para padrdo meandrante, segundo Pupim et al., 2017). Outra
possivel transformacao pela acdo dos fatores externos € a influéncia sobre o equilibrio do
perfil longitudinal, que pode resultar em alternéncia de predominios de fases de degradacgao

e agradagao, possibilitando a formacéo de terracgos fluviais e planicies (Bull, 1990).

2.2 Argilominerais

Os argilominerais sdo os minerais que ocorrem na fragdo granulométrica argila (< 4um),
sendo que os mais comuns sao os filossilicatos, que sao aluminossilicatos hidratados onde
a silica esta polimerizada em folhas. Muitos deles sao placéides com clivagem (001) como
consequéncia de suas estruturas cristalinas em camadas ou folhas. Todo argilomineral
pode ser definido com base em duas unidades modulares, uma folha de tetraedros ligados
pelos vértices e uma folha de octaedros ligados pelas arestas (Moore e Reynolds, 1997). A
folha tetraédrica tem como cation principal o Si**, que pode ser substituido por Al*3 e, com
menos frequéncia, por Fe*3. A formula genérica da folha tetraédrica € X2052, onde X

representa o cation em coordenacéao tetraédrica.



Os tetraedros compartilham trés de seus quatro atomos de oxigénio, formando uma face
plana, sendo que o oxigénio ndo compartilhado € denominado de oxigénio apical e é
responsavel pela ligagao da folha tetraédrica com a octaédrica (figura 3). A distancia entre

o sitio catiénico, quando ocupado pelo Si**, e o sitio aniénico é de 1,62A, as distancias
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Figura 8 - Representagdo das estruturas da gibbsita, caulinita e illita.
Compostas por folhas tetraédrica e octaédrica. Fonte: https://www.geo-
ceramic-laboratory.com/geo-ceramic-laboratory/clay-mineralogy/.

entre dois sitios aniénicos é de 2,64 A. Quando houver substituicdo do Si** por Al*3, a
distancia entre o sitio catiénico e o sitio anidnico passa a ser de 1,77 A, devido ao raio
idnico do Al*? ser maior do que o raio idnico do Si** (Moore e Reynolds, 1997).

A folha octaédrica € composta por duas camadas de hidroxilas (OH), formando sitios
catidnicos octaédricos ocupados principalmente por Al*3, Mg*?, Fe*? e Fe*3. As distancias

entre as hidroxilas na estrutura octaédrica sdo similares as distancias entre os oxigénios



apicais (ndo polimerizados) da camada tetraédrica (2,70 A), o que permite que os dois tipos

de folhas se encaixem entre si (Moore e Reynolds, 1997).
Nas folhas octaédricas, os cations podem ocupar 2/3 ou 3/3 dos sitios, de acordo com

sua valéncia. Cétions trivalentes (p. ex. AI**) ocupam 2/3 dos sitios, com 1/3 dos sitios em
vacancias distribuidas de modo ordenado; este tipo de folha € chamado de dioctaédrica.
Os cétions divalentes (p. ex. Mg?*) ocupam todos os sitios octaédricos (3/3) e, nesses

casos, as folhas s&do denominadas trioctaédricas (figura 4).

Os argilominerais podem apresentar arranjos estruturais através da coordenagao da folha
tetraédrica e octaédrica, o arranjo 1:1 (uma folha tetraédrica para uma folha octaédrica), o
arranjo 2:1 (duas folhas tetraédricas para uma folha octaédrica), e o arranjo 2:1:1, este
ultimo com uma folha octaédrica adicional no espaco intercamadas, como € o caso da

clorita.

Tabela 1- Classificagdo de filossilicatos planares hidratados, adaptado de Martin et al. (1991),
representacdo da disposicao espacial entre folhas tetraédricas e octaédricas, o carater octaédrico
(dioctaédrica e/ou octaédrica), e exemplos de grupos e minerais.

folha dioctaédrica

folha trioctaédrica

folha dioctaédrica

com substituicio

3 Mg-2 2 Alss isomorfica 1 Mg+2+ 1 Als
carga=0 carga=0 carga = -1
- + + + + + + + +
= =3 =3
=+6 = +6 =+5
N
=.3 =.3 =.3
+ + + - + +

hidrogénio
magnésio ou ferro

oxigénio

©@ 0O e

aluminio

Figura 9 - Representagéo da estrutura de folhas octaédricas e a ocupagao dos sitios
catibnicos (troctaédrica, dioctaédrica e dioctaédrica com substituicdo isomorfica).
Adaptado de Martin et al. (1991).



Classificacao de filossilicatos planares hidratados

Camada  Material Carater o
Tipo Intercamada Grupo octaédrico Espécies
1:1 vazio ou H20 Serpentina - Trioctaédrica Lizardita, amesita, crondestita,
(x~0) caulim nepouita.

Dioctaédrica Caulinita, dikita, nacrita, halloisita.
Di-Trioctaédrica  Odinita.

2:1 vazio (x~0) Talco - Trioctaédrica Talco, willemseita, kerolita, pimelita
pirofilita Dioctaédrica Pirofilita, feripirofilita
Hidratados cations Esmectita Trioctaédrica Saponita, hectorita, sauconita,
substituiveis (x~0,2 - 0,6) stenvesita, swinefordita.
Dioctaédrica Motmorillonita, beidellita, nontronita
volkonskoita.
Hidratados cations Vermiculita Trioctaédrica Vermiculita trioctaédrica.
substituiveis (x~0,6 - 0,9) Dioctaédrica Vermiculita dioctaédrica.
Nao hidratado Mica (flexivel)  Trioctaédrica Biotita, flogopita, lepidolita etc.
cations monovalentes verdadeira Dioctaedrica Muscovita, illita, glauconita etc.
(x~0,6 - 1,0)
N&o hidratado Mica (quebravel) Trioctaédrica Clintonita, kinoshitalita, bityita, anadita.
cations divalentes Dioctaedrica Margarita.
(x~1,8-2,0) Clorita Trioctaédrica Clinocloro, chamosita, pennantita,
Folha* de hidroxido nimita, baileycloro.
(x = variavel) Dioctaedrica Donbassita.

Di-Trioctaédrica  Coockeita, sudoita.

Tabela 1 - Classificacdo de filossilicatos planares hidratados, adaptado de Martin et al. (1991),

representagcdo da disposicdo espacial entre folhas tetraédricas e octaédricas, o carater octaédrico
(dioctaédrica e/ou octaédrica), e exemplos de grupos e minerais.

A dimensao ao longo do eixo cristalografico ¢ € um critério importante na classificagao dos

filossilicatos. As estruturas tipo 1:1 (p. ex. caulinita) apresentam dimenséo de 7 A

ao longo do eixo c; as estruturas 2:1 com cétion de ligagao (p. ex. illita); estruturas do tipo
2:1:1 (clorita), ou 2:1 com agua e cations intercamadas (esmectita, vermiculita) apresentam
dimens&o de 14 A (tabela 1).

2.2.1 Caulinita
O grupo da caulinita é composto pelos minerais: caulinita, dickita, nacrita e halloisita. S&o
filossilicatos com formula quimica ideal Al2Si205(OH)4 e sistema cristalino triclinico. Sua

estrutura é do tipo 1:1 e pode ocorrer substituicdo de Al*3 por Fe*3.

Segundo Moore e Reynolds (1997), séo feigbes estruturais importantes dos minerais do
grupo da caulinita as distorgdes criadas pelas combinag¢des das folhas tetraédricas com as
octaédricas. A caulinita e a halloisita (7 A e 10 A, respectivamente) possuem a estrutura
constituida de camada simples, com uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica; os
politipos dickita e nacrita sdo compostos de duplas camadas uma folha tetraédrica e uma
folha octaédrica somadas a uma camada com uma folha tetraédrica e uma folha octaédrica



de 7 A ou 14 A. No caso da halloisita com 10 A, é devido & camada de agua somada a

espessura de 7 A.

2.2.2 Génese dos argilominerais em ambientes sedimentares

Os argilominerais ocorrem em mantos intempéricos e solos, sedimentos continentais e
marinhos, depdsitos vulcanicos, campos geotermais, alteragao de rochas por intrusdes
pluténicas e fluidos hidrotermais, e em baixos graus metamoérficos. Os argilominerais do
grupo da caulinita, presentes no caulim, gerados em ambientes diferentes, em geral,
possuem propriedades fisicas e fisico-quimicas diferentes (figura 5). Quando originados em
ambientes semelhantes terdo essas propriedades também semelhantes. Essas relacdes
entre mineralogia, indice de cristalinidade e composi¢do quimica sdo ampliadas quando

comparados entre caulins de mesma origem.
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Figura 5 - Adaptado de Merriman (2005). O ciclo da argila — mostrando em sequéncia ciclica o ambiente
tecténico, a agdo intempérica na superficie, pedogénese e os processos sedimentares.

No processo intempérico, as rochas em superficie sdo colocadas em equilibrio com a agua
metedrica que as percola. A tendéncia é as rochas se transformarem num material fino de
composi¢cdo quimica homogénea e em equilibrio com as solugdes ao redor do material.

Ocorrem transformacdes fisicas, quimicas e mineraldgicas nas rochas para o sistema se
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tornar homogéneo. Para que isto acontega, os minerais primarios tém seu tamanho
reduzido e cristalizam-se argilominerais de tamanhos reduzidos. Ha também a simplificagao
da composi¢cdo quimica da rocha através da lixiviagdo dos elementos mais soluveis e,
consequentemente, a simplificagdo mineraldgica (Meunier et al., 2007). A converséo de illita
em vermiculita, e vermiculita em esmectita € um exemplo de empobrecimento de potassio,
processo também chamado de degradacao, e diminui¢ao de carga entre camadas (Wilson,
1999). Portanto, o mineral primario se transforma em argilomineral e elementos soluveis
(Meunier, 2005). A interacdo da agua meteorica na interface atmosfera e crosta continental
ou agua marinha e o assoalho oceanico € o principal fator de intemperismo quimico. Outros
fatores também estdo envolvidos como tipo da rocha, clima (chuva e temperatura),

topografia, tempo, presenca de matéria organica e organismos.

Caulinita, halloisita, vermiculita e gibbsita s&o minerais comuns do intemperismo quimico.
Condicdes de baixa pluviosidade resultam na presenca de esmectitas octaédricas.
Abundancia de K* e Al*® propiciam o surgimento de illita sob condigbes moderadas de

chuva.

Durante o intemperismo, argilominerais sdo formados por dissolugdes incongruentes de
silicatos instaveis. E possivel também a formacdo de minerais neoformados através da
precipitacdo direta da solugao (Galan e Ferrel, 2013). A intensa lixiviagao pode gerar 6xidos
simples e carregar os cations de elementos alcalinos e alcalinos terrosos. O solo ou manto
intempérico pode conter minerais herdados, minerais degradados, substancias amorfas,
ions em solugao, ou formar novos minerais dependendo do grau do grau de hidrdlise e o
estado da saturagdo do mineral na solugado do solo (Galan e Ferrel, 2013). Os multiplos
fatores que envolvem o ambiente intempérico sdo responsaveis por uma variedade de
argilominerais e propriedades cristaloquimicas. Outro fator relevante é a relagao entre area
especifica do mineral, ou tamanho do gréao, e a capacidade de troca catibnica, quanto maior
a area especifica, maior sera a capacidade de troca. Entretanto, a composicdo quimica do
mineral é relevante neste fator, se o grao do mineral for composto por elementos soluveis

em forma de cations, a capacidade de troca catibnica € aumentada.
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2.3 Difragao de raio X

A difracdo de raio X &€ um método utilizado para determinar qualitativamente e
quantitativamente as fases minerais em fragcées argilosas ou em qualquer mistura de
materiais cristalinos. O método de baseia na emissédo de um feixe de raio X sobre a amostra;
raios X sdo ondas eletromagnéticas com comprimento de 0,1 a 100A. Os elétrons dos
atomos atingidos pelo feixe incidente vibram em ressonancia, absorvem e espalham parte
da radiagao recebida. No espalhamento coerente, as ondas eletromagnéticas espalhadas
possuem mesmo comprimento que as ondas do feixe de raio X incidente. As ondas
eletromagnéticas espalhadas podem ter interferéncias construtivas ou destrutivas entre si.
Quando dois ou mais raios de ondas eletromagnéticas estdo em fase, a interferéncia é
construtiva; quando nao estdo em fase a interferéncia é negativa. Quando ocorre
interferéncia construtiva produz-se o raio difratado. Esta observacdo € um exemplo
de interferéncia de ondas de raios X, conhecido como difragdo de raios X, e é uma
evidéncia direta da estrutura periddica de cristais. A ordem interna da matéria cristalina foi
postulada por varios cientistas e pensadores, desde séculos antes da descoberta da

difracdo de raios X.

A difratometria de raios X € uma técnica que consiste em incidir uma radiagdo em uma
determinada amostra e detectar o feixe de fétons (figura 6). Considerando um material

cristalino, com atomos ordenados e periodicamente arranjados no espaco.
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Figura 6 - Simplificacdo de um difratbmetro de raio X.
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A Lei de Bragg refere-se a equacgao nA = 2d sen© (figura 7) que foi proposta pelos fisicos
ingleses Sir W.H. Bragg e seu filho Sir W.L. Bragg, em 1913, para explicar por que os
cristais espalham feixes de raios X em certos angulos discretos (©). A variavel d é a

distancia entre camadas atdbmicas em um cristal, e a variavel lambda A é o comprimento de

onda do feixe de raios X incidente; n € um numero inteiro. Os Bragg receberam o Prémio
Nobel de Fisica em 1915 por seu trabalho na determinacédo das estruturas cristalinas do
NaCl, do ZnS e do diamante (MOORE e REYNOLDS, 1997).

Lei de Bragg

Plano Normal

QK - PR = PK cose - PK cose =0

ML + LN =d’senc + d’sen¢

nA = 2d’ sen@

Figura 7 - Dedugdo da férmula matematica adaptado de Moore e
Reynolds, 1997) — Lei de Bragg.

2.3.1 Fatores interferentes na intensidade, posicao e perfil do pico

Alguns fatores podem influenciar a intensidade, a posicéo e a forma (perfil) do pico em um
difratograma. Estes fatores podem estar relacionados ao préprio material analisado, a
configuracéo instrumental usada durante a coleta de dados ou & preparacdo de amostra. E
relevante entender esses aspectos, pois, por exemplo, a posi¢cao dos picos € usada para a
determinacdo das distancias interplanares e tem efeito direto na interpretagcdo do

difratograma.
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2.3.1.1 Fatores interferentes intrinsecos a amostra

A intensidade da difragao esta associada a densidade de atomos em um determinado plano
cristalografico. Segundo Klug e Alexander (1974), o fator de multiplicidade (p) se refere a
proporcao relativa dos planos que contribuem para a intensidade do pico difratado. Também
interferem na intensidade do pico, a eficiéncia do espalhamento pelos elétrons de um atomo

e a posigao destes na estrutura cristalina, estes foram chamados de fator estrutura (F).

A temperatura é outro fator que influencia tanto na posicédo, quanto na intensidade do pico
difratado. Os atomos na cela unitaria com o aumento da temperatura ficam agitados
fazendo com que a cela aumente de tamanho, alterando as distancias entre os planos

interplanares e, consequentemente, a posigcao dos picos (Culity, 1978).

A orientacao preferencial é a predisposi¢ao dos cristalitos se acomodarem com um ou mais
planos cristalinos paralelos ao suporte da amostra. Ocorrem com os habitos tabulares,
fibrosos e laminados. A tendéncia € o0 aumento da intensidade nos picos que correspondem

a estes planos cristalinos.

Quando existe a presenca significativa de material amorfo, a tendéncia é que a linha de

base se torne curvada, dificultando a identificagdo de picos menos intensos.

2.3.1.2 Fatores interferentes relacionado a preparagao da amostra

Para o controle de forma reprodutivel, € indicado uma superficie plana para que os feixes
de raio X atinjam a amostra. O tamanho das particulas é outro fator importante. E
recomendavel que o tamanho das particulas ndo seja muito pequeno, pois desta forma
haveria a possibilidade de modificacbes nas dimensdes cristalograficas, alterando a largura
dos picos. Também nao muito grande, porque desta forma, estatisticamente, tem-se o erro
aumentado (Bish e Reynolds, 1989). Dificilmente consegue-se atingir o tamanho ideal da
granulagao, abaixo de S5um.

2.3.1.3 Fatores interferentes instrumentais

Os principais fatores interferentes instrumentais estdo associados ao desalinhamento do

equipamento, ao comprimento de onda e ao uso de fendas inadequadas.



14

O posicionamento do gonidmetro para a marcagao zero, deve estar abaixo do 0,02° 6. Isto
faz com que se reduza o deslocamento do pico. A determinacéo do zero no gonidémetro é

realizada no momento da calibragdo do equipamento.

As radiagbes Ka1 € Ka2 (dubleto) compdem a radiagédo Ka € possuem comprimentos de onda
préximos, que nem sempre sao individualizados a baixo angulo. Em angulos intermediarios,

quando ha a decomposicao do dubleto, a tendéncia é que ocorra assimetria dos picos.

A fenda de recepcéo afeta a resolucao e a intensidade do pico. Para se obter boa resolugéo
e boa medida da intensidade, é necessario que a largura do feixe emitido e a fenda sejam

de tamanhos aproximados.

A escolha do comprimento de onda emitido deve ser adequada ao tipo de material a ser
analisado, sendo compativel com a ordem de grandeza das distancias interatdmicas deste.
Além disso, devem ser evitados problemas como a fluorescéncia secundaria, no caso de

amostras ricas em ferro analisadas com radiacédo K. de cobre.

2.3.2 Grau de ordem-desordem das estruturas das argilominerais

A desordem estrutural pode ser definida como qualquer tipo de defeito que interrompa a
perfeita repeticdo da estrutura cristalina nos eixos cristalograficos a, b, ¢. A desordem na
estrutura dos argilominerais € o que prevalece na natureza (Brindley, 1980). A variedade
de argilominerais e, consequentemente, suas respectivas estruturas, reflete também a
variablidade de suas propriedades. A determinacdo das caracteristicas estruturais
possibilita a melhor compreenséo das propriedades da argila (Plagon, 2001).

Existem classificagdes dos diferentes tipos de desordem nas estruturas dos argilominerais.
A mais classica € a de Brindley (1980), que classifica os diferentes tipos da seguinte forma:
desordem termal, desordem na distribuicdo dos cations, ordem de longo alcance e baixo
alcance, desordem no empilhamento de camadas, ordem-desordem no sistema de mistura
de camadas, tamanho do cristal finito como uma malha de desordem, estruturas com

camadas nao planares e estruturas mecanicamente desordenadas.

A ordem-desordem do empilhamento de camadas de estruturas de argilominerais 1:1, pode
ser modificada por exemplo por intercalagdo de agua ou moléculas orgéanicas (Plagon, 2001
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2.3.2.1 indice de cristalinidade da caulinita

O indice de cristalinidade € uma medida quantitativa do grau de ordem-desordem numa
estrutura cristalina. Este indice pode ser aferido através da difracao de raio-X. O indice de
cristalinidade da caulinita tem um papel relevante na aplicagdo deste argilomineral a
industria O termo caulim refere-se a misturas de argilas ricas em caulinita. Caulins contendo
caulinita de baixa cristalinidade sdo adequados para ceramica e filtros para a industria de
papel. Enquanto caulins com caulinita bem ordenada (de alta cristalinidade) sdo mais
apropriados para tintas e borrachas de revestimento (Murray e Lyons, 1956; Murray, 1976;
Yvon et al., 1980; Velho e Gomes, 1991, apud Galan et al., 1998). Estas adequacdes na
utilizacado de caulins conforme o indice de cristalinidade €& reflexo das diferentes
propriedades fisicas que eles assumem. Assim sendo, pode-se fazer correlagdes entre o

indice de cristalinidade da caulinita presente nestes caulins e suas propriedades fisicas.

Existe a correlacdo no que se refere a viscosidade, por exemplo, na massa ceramica,;
quanto menor a cristalinidade, maior sera a viscosidade (Murray e Lyons, 1956; Hinckley,
1962). A correlagao em relagao a plasticidade; quanto menor a cristalinidade, maior sera
plasticidade, (Chavez e Johns, 1995). Outras correlagdes sdo acerca do brilho, propriedade
importante para a industria de papel, quanto maior a cristalinidade, maior sera o brilho; da
area superficial, quanto menor a cristalinidade, maior sera a area (Murray e Lyons, 1959).
Ha correlacao entre o indice de cristalinidade e propriedades quimicas como a capacidade
de troca catidnica, quanto menor a cristalinidade, maior sera a capacidade de troca;
também ha correlagdo a respeito da porcentagem de Fe203 e TiO2, quanto maio a
porcentagem da soma dos éxidos, menor a cristalinidade (Murray e Lyons, 1959), o mesmo
tipo de correlacdo se da com a presenca de outros cations, em particular os alcalinos
terrosos. Constatou-se que ambientes de pH baixo propiciam o crescimento na largura dos
cristais de caulinita e aumento de sua cristalinidade (Satokawa et al., 1996). A partir de
informacdes sobre propriedades fisicas e quimicas citadas, é possivel construir hipéteses
sobre em que condigdes geoldgicas a caulinita foi originada e desenvolvida. Ambientes de
deposi¢ao sedimentar com a predominancia argilominerais caracteristicos de produto
intempérico, aqueles enriquecidos em aluminio, possibilitam que a caulinita se forme mais
ordenadamente (Hughes e Brown, 1979). Em ambientes de deposi¢do com a presencga de
cations alcalinos e alcalinos terrosos, Fe*® e Ti**, seja dentro da estrutura de um

argilomineral ou em solugéo, favorecem o crescimento de caulinita menos ordenada. As
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caracteristicas estruturais dos argilominerais dependem também das rochas-mae (Joussein
et al., 2005).

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostras

As amostras de argila refrataria foram coletadas na frente de lavra da empresa IBAR
Industrias Brasileiras de Artigos Refratarios), em Biritiba Mirim, Sdo Paulo. Sdo dois perfis

de coleta vertical, em talude, o primeiro perfil com 3 m e o segundo com 1,05 m. Sera

AMOSTRAS

RL-M-01
RL-M_02
RL-M-03
RL-M-04
RL-M-05
RL-M-06
RL-M-07
RL-M-08
RL-M-09
RL-M-10 i
RL-M-11
RL-M-12
RL-M-13
RL-M-14
RL-M-15
RL-M-16
RL-M-17
RL-M-18
RL-M-19
RL-M-20
RL-M-01A +
RL-M-02A
RL-M-03A
RL-M-04A 1,05 m
RL-M-05A
RL-M-06A
RL-M-07A

| TOTAL 4,05m |

Figura 8 - Foto da frente de lavra de argila refrataria da Mineragao Ibar - Biritiba-
Mirim e a representagéo do perfil de amostragem composto, (RL-M-01 a RL-M-20)
de 3 metros + (RL-M-01A a RL-M-07A) de 1,05m, somados o tamanho integral do
perfil &€ de 4,05m.

considerada a continuidade da sequéncia estratigrafica, apesar do deslocamento horizontal
de aproximadamente 7 m, iniciando pelo primeiro perfil e dando continuidade pelo segundo
perfil, somando um total de 4,05 m. A nomenclatura das amostras segue o0 seguinte padrao,
a sigla “RL-M” para todas as amostras coletadas, e a numeragao de 01 a 20 para o primeiro
perfil e para o segundo perfil de 01A a 07A (figura 8). Foram coletadas num espagamento
de 15 cm, cerca de 1,5 Kg de material por amostra.
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3.2 Difragao de raio X

As analises difratométricas tiveram dois objetivos principais, a identificagdo das fases
minerais presentes na fragdo argila das 27 amostras coletadas e o estudo de ordem-
desordem da caulinita e quantificacdo através de diferentes métodos para calcular os

indices de cristalinidade.

3.2.1 Caraterizagao mineraldgica

A preparacao das amostras para a identificagdo das fases minerais através da DRX, pode
ser dividida em algumas atividades: pesagem de amostra seca e desagregagao em
almofariz; suspencéo da argila desagregada em agua destilada; adicdo de hidréxido de
amoénio (NH40H); agitacdo do material em suspenséao e transferéncia para uma proveta;
repouso durante 24h do material suspenso; com o auxilio de uma pipeta, retirada da fragao
fina que permaneceu em suspensao, evitando perturbagdo da mesma e coleta do material
grosseiro depositado; secagem da fragéo fina coletada em estufa a 60°C; preparacéo de
suspensdo argila-agua de argila por 1 cm® de agua destilada; retirada do material da
suspensao preparada e deposigao obre uma lamina de vidro; secagem da lamina em estufa
a 100°C. A analise de difracdo de raios X foi feita em difratdmetro Bruker D8 Da Vinci na
Central Multiusuario Geoanalitica (IGc-USP), varrendo-se de 2 a 70° 2teta, com passo
angular de 0,02° velocidade angular de 28 segundos por passo em detetor sensivel

posicdo, com comprimento de onda K« de cobre, voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA.

Amostras com a presencga de picos com distancias interplanares de 14 A. foram saturadas
com etilenoglicol, e novamente analisadas. Estas mesmas amostras foram aquecidas
temperatura de 500°C em mufla e reanalisadas. Estes tratamentos visam a distingao entre
diferentes espécies de argilominerais de 14A, com base no seu comportamento de
expansividade quando saturados com etilenoglicol e na sua contragéo estrutural quando

desidratados.

A escolha de estruturas condizentes com as fases minerais identificadas em cada amostra
na fragdo argila, foi utilizado o programa BGMN com interface grafica Profex 4.3.6
(https://www.profex-xrd.org/). O banco de dados utilizado é o Crystallography Open
Database (COD) (http://www.crystallography.net/cod/).
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3.2.2 Grau de ordem-desordem da caulinita

A caulinita pode apresentar diferentes graus de desordem em sua estrutura. A caulinita bem
ordenada apresenta picos bem definidos e individualizadas no difratograma, ja a caulinita
desordenada, com defeitos estruturais, apresenta picos de difragcdo menos definidos, mais
largos e de menor intensidade (CASES et al., 1982).

Ha diversos estudos sobre os defeitos estruturais da caulinita, baseado em padrdes de
posicado, amplitude e intensidade dos picos em difratogramas, nos quais sdo propostos
métodos para calcular o grau de ordem-desordem na caulinita. Abordaremos alguns desses

meétodos que foram utilizados nesta dissertagao.

3.2.2.1 indice de Hinckley

O indice de Hinckley de cristalinidade € um mais utilizados e se baseia na relagdo de
intensidade de picos o grau de desordem da caulinita (Hinckley, 1962). Entretanto, ndo é
possivel distinguir se os membros finais sdo produtos da alteragdo na estrutura do cristal
sob as mesmas condi¢gdes para a formagao ou sdo de populagdes diferentes (Hinckley,
1962). Este método fundamenta-se numa varredura de pequena amplitude de 20° a 23°
referente ao angulo 26 (Hinckley, 1962; CASES et al., 1982; Placon et al., 1990; Gonzalez
et al., 1999).

O indice de Hinckley é calculado a partir da férmula mostrada na figura 9, em que a soma
da altura dos picos (4,37 A) e (4,19 A) é dividida pela altura do pico (4,37 A), em relagéo ao
background (Hinckley, 1962; Placgon et al., 1990; Gonzalez et al., 1999).
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formula
210 indice =2 b
at
at
background
e e
T T T T T 1
19202122 2324 25
angulo 26

Figura 9 - Representacédo dos picos (1-10) e
(11-1) da caulinita, os pardmetros (background,
altura do pico etc...) utlilizados e a féormula para
o calculo do indice de Hinckley. Adaptado de
Gonzalez et al. (1999).

As caulinitas bem ordenadas apresentam boa resolug¢ao dos picos (1-10) e (1-11), fazendo
com que o valor seja mais elevado, o valor maximo é 1,5 e o minimo 0,2 (Hinckley, 1962).
Esta boa resolugao ocorre, principalmente, devido a diminuicao das translagdes aleatorias
de tb/3 entre camadas adjacentes no eixo cristalografico b.

O indice de Hinckley é sensivel a presenga de quartzo, goethita e gibbsita, em razédo dos
picos (101) (4,26 A) do quartzo, (110) (4,18 A) da goethita e (110) (4,37 A) da gibbsita
poderem afetar a intensidade dos picos (4,37 A) e (4,19 A) da caulinita (Hinckley, 1962;
Galan et al., 1994 Gonzalez et al., 1999; Aparicio e Galan, 1999).

3.2.2.2 indice de Liétard (R2)

O calculo do indice de Liétard (figura 10) também requer uma varredura de pequena
amplitude de 37° a 40° referente ao angulo 26, onde estao situados os picos (1-31) (2,34
A) e (131) (2,29 A). Nestes picos é possivel verificar pequenos defeitos estruturais
aleatdrios nos planos cristalograficos (00/). As deficiéncias do indice R2 de Lietard s&o

similares ao indice de Hinckley, pois néo é sensivel a todos os tipos de defeitos. E afetado
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pela presencga do quartzo, cujo pico (102) (2,28 A) esta préximo ao (131) da caulinita (Cases
et al., 1982; Galan et al., 1994; Gonzalez et al., 1999).

3.2.2.3 indice de Stoch

- 151 formula
T e
130 )
background

T T T T T 1
35 36 37 38 3940

angulo 26

Figura 10 - Representacao dos picos (1-30), (1-3-
1), (003), (1-31) e (131) da caulinita, os
pardmetros (background, altura do pico etc...)
utlilizados e a formula para o calculo do indice de
Lietard. Adaptado de Gonzalez et al. (1999).

O indice de Stoch é simples de ser calculado (figura 11) e abrange a mesma faixa de angulo

20 no difratograma que o indice de Hinckley. A varredura é feita em baixa amplitude, de 20°

a 23° do angulo 26, com a finalidade de observar defeitos originados pela rotacéo aleattria

entre as camadas de * b/3 ao longo do eixo b. Ndo é recomendada sua utilizagdo com a

presenga de outros filossilicatos (Galan et al., 1994; Aparicio e Galan,

1999). A equacéo é calculada através da razao da altura dos picos (020) (4,48 A) e (1-10)

féormula
Ve . a
indice =——
b

background
&

I Ii I I I | 1
19202122 232425
angulo 20

Figura 11 - Representagao dos picos (020)
e (1-10) da caulinita, os parametros
(background, altura do pico etc...)
utlilizados e a formula para o calculo do
indice de Stoch. Adaptado de Gonzalez et
al. (1999).
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(4,37 A) e estabelece os parametros para considerar a caulinita ordenada quando o indice
for menor que 0,7 e desordenada quando o indice for maior que 1,0 (Galan et al., 1994;
Aparicio e Galan, 1999).

3.2.2.4 indice de Aparicio — Galan — Ferrel

Neste indice, a varredura também é feita na faixa de 20° a 23° do angulo 26, assim como
o indice de Hinckley e o indice de Stock, s6 que menos suscetivel a interferéncia quando
ha a presenca de outras fases minerais e amorfas. A equacao é representada pela soma
da altura dos picos (1-10) e (1-11), dividido pela altura do pico (020), todos as alturas s&o
medidas a partir do background (Aparicio et al., 2006) (figura 12).

formula

FIE _la +lb
|nd|ce—W

background

T T T T T 1
19202122 232425

angulo 20

Figura 12 - Representacdo dos
picos (020), (1-10 e (1-11) da
caulinita, 0s parametros
(background, altura do pico etc...)
utlilizados e a férmula para o calculo
do indice de A-G-F. Adaptado de
Gonzalez et al. (1999).

3.2.2.5 indice de Amigo

Com o proposito de se obter mais informagdes em relagéo ao eixo c cristalografico, tem-se
utilizado a férmula de Scherer (Klug e Alexander, 1974). O calculo baseia-se na largura
méaxima da altura média dos picos (001) (7,17 A) e (002) (3,58 A) em relacéo ao backgound
(figura 13). Valores inferiores a 0,3, indicam caulinitas ordenadas e valores acima de 0,4
indicam caulinitas pouco ordenadas (Amigo et al., 1987; Aparicio e Galan, 1999; Amigé et
al., 1994). Para calcular todos os indices citados foi utilizado o software Origin 2022

baseando-se nos resultados obtidos pela
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largura méaxima | largura maxima
da altura média || da altura média

background background

T T 1 T T T
11213 242526

angulo 26

Figura 13 - Representagédo dos picos (001) e
(002) da caulinita, os parametros (background,
altura do pico etc...) utlilizados e a féormula para
o calculo do indice de Amigé (largura total da
média altura do pico). Adaptado de Gonzalez
et al. (1999).

difracdo de raio X. Foram tracados os backgrounds manualmente através da ferramenta
“‘Analysis>Peaks and Baselines>Peak Analyser e para as medidas de alturas dos picos e
largura maxima da altura média dos picos foi usada a ferramenta “Analysis>Peaks and

Baselines>Peak Analyser>Quick Peaks”.

3.3 Fluorescéncia de raio X

A fluorescéncia de raio X de elementos maiores foi realizada no laboratério da empresa
SGS Geosol Laboratérios LTDA. Foram enviadas as 27 amostras coletadas em campo, que
foram previamente quarteadas e separadas em lotes de 1,5kg de cada amostra. A
referéncia analitica € a fusdo com tretaborato de litio e quantificagdo por FRX.

3.4 Analise granulométrica

A andlise granulométrica de todas as amostradas coletadas em campo foi realizada no
Laboratério de Sedimentologia (Labsed), no Instituto de Geociéncias da USP. O método
utilizado foi a difragdo de laser ao granuldmetro Malvern Mastersizer 2000 para amostras

lutaceas mas finas que 1Tmm com sistema de disperséo liquida Hydro.

3.5 Tratamento Estatistico dos Dados

Para os tratamentos estatisticos foram utilizados os dados relacionados ao grau de ordem-

desordem da caulinita de cada amostra, através dos indices de cristalinidade, como
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variaveis quantitativas continuas. Assim como a quantidade Fe203 e TiO2, somadas, em
porcentagem de oxidos, como resultado das analises quimicas de cada amostra. Também
foi utilizado como dado, a granulometria preponderante e simplificada de cada amostra,

classificadas como areia ou silte, assumindo o tipo de variavel qualitativa ordinal.

Os tratamentos estatisticos utilizados foram a correlagéo linear de Pearson para varaveis
qualitativas e o grafico de dispersao paras as variaveis qualitativas e quantitativas, ambos

através do software Minitab.

3.6 Datacao por Luminescéncia Opticamente Estimulada

Foram coletadas duas amostras dos sedimentos e para a coleta foram utilizados tubos
opacos de PVC para impedir o contato com a luz solar. Tanto a preparagdo quanto a
analise foram realizadas no Laboratoério de Espectometria Gama e luminescéncia (LEGalL),
no Instituto de Geociéncias-USP. As amostras foram abertas em ambiente com iluminagao
de luz laranja. Os sedimentos foram separados e peneirados em via umida para separar as
fragdes de 180 a 250 um. Depois as amostras foram submetidas a ataques acidos com a
finalidade de concentrar graos de quartzo. Em seguida foi realizada a separagao de quartzo
e minerais pesados através de meio liquido denso. Novamente as amostras foram

submetidas a ataque acido para extrair a camada superficial dos graos de quartzo.

Depois da preparagdo, os graos de quartzo foram subordinados as medidas de
luminescéncias em leitor Lexsyg Smart — Freiberg Instruments, com fonte de irradiagao beta
(Sr%%/Y%0) com taxa de dose Gy.s™!, LEDS azuis (pico de emissdo em 458 nm) e
infravermelhos (picos de emiss&do em 850 nm) para a estimulagao e filtro de detecgao Hoya
U-340 BP 365/50.

Essas analises foram realizadas no ambito do trabalho de mestrado de Caio Breda (Breda,

2021), sob orientagao do Prof. Fabiano do Nascimento Pupim (Unifesp).

4. RESULTADOS

4.1 Mineralogia da fracao argila

A identificacdo das espécies minerais foi realizada através de analises por difratometria de

raio-X. Seguem abaixo as fichas cristalograficas utilizadas:
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e caulinita - cddigo 9009234 — Bish e Von Dreele (1989)

e llita - codigo 9013718 — Drits et al. (2010)

e vermiculita - cédigo 1000036 — Hendricks e Jefferson (1938)
e quartzo - codigo 9005017 - Kihara (1990)

e gibbsita — Balan et al. (2006)

A distribuicdo das assembleias minerais da fracdo argila dentro do perfil estratigrafico
amostrado, iniciando da base para o topo, ocorre como apresentado na (figura 15). Os
minerais identificados foram: argilominerais (grupo da caulinita, illita e vermiculita), quartzo

e gibbsita.
As associagdes mineralogicas observadas ao longo do perfil sdo (figura 15):

- caulinita, illita, gibbsita e quartzo (RL-M-07A a RL-M-05A). Ha amostras com a mesma
assembleia, mas com menor intensidade do pico de 10 A referente a illita (RL-M-20, RL-M-
19, RL-M-16, RL-M-15);

- caulinita, gibbsita e quartzo (RL-M-04A a RL-M-01A);

- caulinita, illita, vermiculita, gibbsita e quartzo. As amostras (RL-M-18, RL-M-17, RL-M-14)
possuem os picos referentes as distancias 10 A e 14 A com baixa resolucdo. Nas amostras
RL-M-13 a RL-M-08, o pico referente a distancia 10 A aparece bem definido, com alta

intensidade.

- caulinita, vermiculita, gibbsita e quartzo. O pico referente a distancia de 14 A tende
aumentar a resolucao e intensidade, da base para o topo, nas amostras RL-M-07 a RL-M-
01.
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Figura 104 - Difratogramas que representam das assembleias minerais encontradas ao longo
do perfil. a) amostra RL-M-03 (vermiculita, caulinita, gibbsita e quartzo); b) amostra RL-M-08
(vermiculita, illita caulinita, gibbsita e quartzo);

quartzo); d) amostra RL-M-01A (caulinita, gibbsita e quartzo);

c) amostra RL-M-15 (illita, caulinita,gibbsita e

e) amostra RL-M-03A

(vermiculita, gibbsita e quartzo); f) amostra RL-M-06A (illita, caulinita, gibbsita e quartzo).
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amostras fases topo

RL-M-01
RL-M-02
RL-M-03
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Figura 15 - Distribuicdo das assembleias
minerais por amostra. Fases minerais:
caulinita (k); vermiculita (v); gibbsita (g);
quartzo (q); illita (i).

4.2 Grau de ordem-desordem da caulinita

Os resultados da avaliagdo do grau de ordem-desordem da caulinita foram obtidos pelos

métodos: Hinckley, Lietard, Stoch, Aparicio-Galan-Ferrel e Amigo. Para efeito de

classificagao qualitativa do grau de ordem-desordem foram usados os mesmos parametros

definidos por Aparicio et al. (2006) para os métodos de Hinckley, Lietard,

Grau de Ordem- Hinckley Lietard Stoch A-G-F Amigo Amigo
Desordem (001) (002)
Alto 0,90-1,15 >1,20 <0,70 1,25-1,60 <0,30 <0,30
Moderado 0,50 - 0,90 0,70-1,20 0,70-1,00 0,90-1,25 —_ —_—
Baixo <0,50 <0,70 > 1,00 <0,90 > 0,40 > 0,40

Figura 16 - Adaptado de Aparicio et al. (2006). Classificagdo do grau de ordem-desordem
da caulinita (alto, moderado e baixo) conforme os métodos indice de Hinckley, indice de
Lietard, indice de Stoch, indice A-G-F e indice de Amigd (001) (002).
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Figura 17 Classificacdo do grau de ordem-desordem da caulinita dos diferentes métodos utilizados ao longo
do perfil de amostragem.a) indice de Hinckley; b) indice de Letard; c) indice de Soch; d) indice de A-G-F; e)
indice de Amigé (001); f) indice de Amigé (002).
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de Hinckley, Lietard, Stoch e Aparicio-Galan-Ferrel. Para os métodos de Amigo, picos (001)

e (002), foram usados os mesmos parametros de Aparicio e Galan (1999) (figura 16).

Dentro dos parametros estabelecidos para a classificagao qualitativa do grau de ordem-
desordem da caulinita para a metodologia Hinckley, ocorreu o predominio de amostras
situadas na faixa de classificagao que indica grau de ordem moderado. Para a metodologia
Lietard, as amostras ficaram concentradas na faixa de classificacdo que indica grau de
ordem baixo. No método Stoch, as amostras tiveram uma distribuicdo mais homogénea
entre as faixas de classificagcdo do grau de ordem-desordem (alto, moderado e baixo). No
meétodo A-G-F (Aparicio-Galan-Ferrel), a distribuicdo das amostras em relacéo a faixa de

classificagao do grau de ordem-desordem ficou concentrada em baixo e moderado.

As amostras tiveram maior variancia em relagdo a classificagdo do grau de ordem-
desordem, nos métodos Stoch e A-G-F. E notada a concentracdo de amostras classificadas
como grau moderado e alto, do topo até regido central do perfil de amostragem. Do centro

até a base do perfil ficaram concentradas as amostras classificadas como grau baixo.

N&o foi feita a calibragdo do alargamento instrumental com padr&o analitico (p. ex. LaBs) e,
portanto, o alargamento instrumental ndo pdde ser subtraido da largura dos picos das
amostras. Esta calibracdo permitiria abordar de modo mais preciso as rela¢des de ordem e

desordem (figura 17).

4.3 Fluorescéncia de Raio X (Elementos Maiores)

O resultado da fluorescéncia de raio-X (ftabela 2) de elementos maiores em rocha total das
amostras analisadas aponta elevado teor, em porcentagem, de Al203 a partir do meio, até

a base do perfil de amostragem. O mesmo acontece para Fe203, K20 e TiOs2.

O teor, em porcentagem, de SiO2 tem um aumento significativo a partir da amostra RL-M-
05 até a amostra RL- M -14. (figura 20)
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amostras | Al20s (%)| BaO (%)| CaO(%)|Fez0s (%)| K20 (%)| MgO (%)| MnO (%)| Na20 (%)| P20s (%)| SiO2 (%)| TiOz(%)| LOI (%)
RL-M-01 15.7 0.03, 0.24 0.61 0.12[<0.1 <0.01 <0.1 0.13 57.1 1.38]  24.16
RL-M-02 16.7[<0.01 0.08 0.68 0.15[<0.1 <0.01 <0.1 0.09 60.3 1.62]  18.44
RL-M-03 28.2 0.03 0.05 0.9 0.21 0.13 0.01[<0.1 0.07 51.6 2.01 17.45
RL-M-04 24.4]<0.01 0.05 0.64 0.17]<0.1 <0.01 <0.1 0.04 58.6 1.22|  13.53
RL-M-05 17.7 0.03 0.04 0.45 0.14[<0.1 <0.01 <0.1 0.03 70.7 0.69 9.16
RL-M-06 9.87[<0.01 0.04 0.34 0.1]<0.1 0.01[<0.1 0.03 84.8 0.45 5.06
RL-M-07 8.47 0.01 0.06 0.34 0.09[<0.1 <0.01 <0.1 0.04 85.9 0.45 4.76
RL-M-08 3.58 0.03 0.01 0.21 0.07[<0.1 <0.01 <0.1 0.02 94.3 0.26 1.74
RL-M-09 2.74 0.03 0.01 0.18 0.06]<0.1 <0.01 <0.1 0.01 94.5 0.21 1.18
RL-M-10 4.09 0.03 0.01 0.28 0.07]<0.1 0.01]<0.1 0.02 92.8 0.35 2.27
RL-M-11 2.28 0.07, 0.01 0.22 0.04[<0.1 0.01[<0.1 <0.01 96 0.25 0.96
RL-M-12 2.72[<0.01 _ |<0.01 0.19 0.06|<0.1 <0.01 <0.1 0.01 95.2 0.22 1.3
RL-M-13 1.16[<0.01 0.03 0.45 0.04[<0.1 0.02[<0.1 0.01 95.7 0.54 0.77
RL-M-14 2.68 0.04/<0.01 0.39 0.06<0.1 0.02[<0.1 <0.01 93.8 0.36 1.11
RL-M-15 17.1 0.03 0.04 0.68 0.26<0.1 <0.01 <0.1 0.04 72.9 0.71 7.02
RL-M-16 36.2 0.04 0.04 1.07 0.58<0.1 <0.01 <0.1 0.07 47.5 1.17]  14.54
RL-M-17 39.2 0.05, 0.02 1.07 0.55[<0.1 <0.01 <0.1 0.08 42.4 1.24]  15.04
RL-M-18 38.2 0.04 0.02 1.08 0.46]<0.1 <0.01 <0.1 0.09 43.6 1.37]  14.68
RL-M-19 37.1 0.05/<0.01 1.06 0.42[<0.1 <0.01 <0.1 0.08 44.8 13 14.13
RL-M-20 34 0.02[<0.01 1.01 0.4[<0.1 <0.01 <0.1 0.07 49.6 1.24] 1345
RL-M-01A 39 0.04/<0.01 1.04 0.48<0.1 <0.01 <0.1 0.14 42.3 1.21 14.98
RL-M-02A 39.3 0.05, 0.01 1.07 0.47[<0.1 <0.01 <0.1 0.17 43 1.33]  14.84
RL-M-03A 38.5 0.03 0.02 0.9 0.42[<0.1 <0.01 <0.1 0.09 4 1.13]  18.09
RL-M-04A 34.9 0.05, 0.02 0.91 0.47[<0.1 <0.01 <0.1 0.08 43.8 1.02]  19.61
RL-M-05A 34.7 0.06, 0.01 0.88 0.46|<0.1 <0.01 <0.1 0.08 43.6 1 19.29
RL-M-06A 26.9 0.05, 0.01 0.88 1]<0.1 0.01[<0.1 0.07 58.3 1.17] 1073
RL-M-07A 27.7 0.05]<0.01 0.91 1.04]<0.1 0.01[<0.1 0.07 56.6 12| 11.26
Tabela 2 - Tabela com os resultados da anélise de fluorescéncia de raio-X por amostra.
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Figura 18 - Grafico da distribuicdo dos 6xidos K20, Al203, SiO2 e
Fe203 ao longo do perfil de amostragem.
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4.4 Analise granulométrica

A distribuicdo granulométrica (figura 19) apresenta maior concentragao de areia, do topo
até, aproximadamente, a regido central do perfil amostrado. De forma subordinada ocorre
a fracéo silte, e a fragao argila aparece em por¢des reduzidas. A partir da regido central do
perfil de amostragem, até a base, a fragao silte passa a prevalecer e a fragao argila se torna

subordinada. A fracdo areia aparece em menores proporgdes.
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Figura 19 - Gréfico de distribuicdo granulométrica em
porcentagem e simplificado (areia, silte e argila) ao longo do
perfil de amostragem.
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4.5 Tratamentos Estatisticos dos Dados

Foi realizado tratamento estatistico para testar a correlagao (correlagao de Pearson) entre
os diferentes métodos de avaliagdo de grau de ordem-desordem da caulinita na fragcao
argila e a quantidade de 6xido de ferro e oxido de titanio, utilizando a soma dos Oxidos
obtidos na analise geoquimica de rocha total (figura 20). Outro tratamento estatistico
realizado foi a analise de dispersao por meio de graficos usando os fatores (grau de ordem-
desordem e soma de Oxidos de ferro e titanio) com maior correlagdo e a granulometria

predominante (areia ou silte).

Correlagoes
IH R2 IS IAGF Amigé (001) Amigé (002)
R2 -0.388
IS -0.416 0.334
IAGF 0.586 -0.361 -0.907
Amigo (001) -0.458 0.124 0.252 -0.398
Amigé (002) 0.109 -0.315 0.360 -0.350 0.273
Fe203 + TiO2) -0.451 0.211 0.649 -0.628 0.366 0.079

Figura 20 - Matriz de correlagéo entre as variaveis: indice de Hinckley, indice de Lietard, indice de
Stoch, indice de A-G-F, indice de Amigé (001) (002) e quantidade de 6xidos Fe203 e TiO2 somados.

O tratamento de correlagao de Pearson, serve para medir a diregao e forga da relacao linear
entre duas variaveis (Moore e McCabe, 2003). O coeficiente de correlagédo Pearson (r) varia
de -1 a 1. O sinal indica dire¢ao positiva ou negativa da relagao e o valor sugere a for¢a da
relagéo entre as variaveis. Uma correlagao perfeita (-1 ou 1) indica que o escore de uma
variavel pode ser determinado exatamente ao se saber o escore da outra. No outro oposto,

uma correlacao de valor zero indica que nao ha relagao linear entre as variaveis.

A matriz de correlacao (figura 20) mostra que as variaveis mais correlacionaveis s&o entre
os métodos de analise de grau de ordem-desordem da caulinita indice de Stoch e indice de
A-G-F, com coeficiente de correlagéo de Pearson ( r ) de -0,907, indicando forte correlagao
negativa. Isto significa que quanto maior a variavel indice de Stoch, menor sera a variavel
indice A-G-F, linearmente. Este resultado ja era esperado, porque os dois métodos utilizam
para efeito de calculo, pardmetros em planos cristalograficos semelhantes. Outros
coeficientes ( r ) que indicam correlagdes fortes a moderadas sao entre as variaveis indice
de Stoch e Fe20s3 + TiO2z (r = 0,649), e as variaveis indice de A-G-F e Fe203 + TiO2 (r = -
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Grafico de Dispersao de IS vs. Fe203 + TiO2
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Figura 21 — Grafico de dispersdo com as variaveis quantitativas continuas (indice de Stoch
e quantidade de Fe203 + TiO2 em porcentagem) e a variavel qualitativa nominal, areia e
silte (silte + argila).
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Figura 22 — Grafico de dispersao com as variaveis quantitativas continuas (indice
de I-A-G-F e quantidade de Fe203 + TiO2 em porcentagem) e a variavel qualitativa
nominal, areia e silte (silte + argila).

0,628). A primeira correlagéo € positiva e indica que quanto maior a quantidade de Fe203
+ TiO2, maior € o indice de Stoch. A segunda correlagdo é negativa, isto €, quanto maior a
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quantidade de Fe203 + TiO2, menor sera o indice A-G-F.

O gréfico de dispersao para a analise entre as variaveis quantitativas continuas (indice de
Stoch e Fe203 + TiO2) e a variavel qualitativa (areia e silte/argila, ao longo do perfil) aponta
que o silte/argila se relaciona bem com menores valores do indice de Stoch e maiores
quantidades de Fe203 +TiO2 (figura 23). No grafico de dispersdo da analise entre as
variaveis quantitativas continuas (indice de A-G-F e Fe20s + TiO2) e a variavel qualitativa
(areia e silte/argila, ao longo do perfil) é possivel notar a relagdo do silte com valores

maiores do indice de Stoch e maiores quantidades de Fe203 +TiOz2 (figura 22).

5. CONCLUSOES

Um fator relevante no estudo da mineralogia da fracdo argila na area de estudo é a
presenga da fase mineral illita na maior parte do perfil de amostragem, coexistindo com
gibbsita. A illita contém K, elemento bastante soluvel, ao passo que a gibbsita € um mineral
de 6xido de aluminio, formado em ambientes geologicos com alta incidéncia de lixiviagao,

tipico de clima umido. A gibbsita € bastante estavel nestas condi¢cdes (Howard et al., 1977).

O nivel do terreno fluvial onde se encontra a area de estudo, é o unico no Alto Tieté, estando
a aproximadamente 50 Km da nascente do Rio Tieté (Breda, 2021). Segundo ainda o autor,
no Alto do Rio Tieté limita-se a erosdo apenas pela de migragao lateral. Estas informagdes
corroboram com a presenca de illita nos sedimentos, sugerindo terem sido pouco

transportados.

A assembleia mineral dos sedimentos contendo illita e gibbsita sugere proveniéncia de
sedimentos de diferentes fontes, em estagios intempeéricos distintos. Da indicios também
de que a gibbsita ndo é autigénica, mas transportada, tendo se formado no manto
intempérico presente na rocha-mae. Se a lixiviagao e a formagéao de gibbsita tivessem sido
in situ no proprio perfil sedimentar amostrado, seria muito improvavel a existéncia de illita,

pois esta contém cation altamente soluvel (K*).

A auséncia de illita e a presenga de vermiculita nas amostras proximas a superficie (topo
do perfil) sugere a ocorréncia de processo de pedogénese, com provavel transformacao de
illita em vermiculita (Yin et al., 2017). Na sequéncia do perfil em direcéo a base, passam a
coexistir vermiculita e illita na assembleia mineral. Mais adiante no perfil (RL-M-09 até RL-
M12), surge um pico equivalente a distancia de 12A. Este pico indica a possivel
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interestratificacao da illita com vermiculita, que € caracteristica de ambientes pedogenéticos
em clima umido (Yin et al., 2017). A illita continua aparecendo no restante do perfil em
diregdo a base, exceto nas amostras RL-M-01A até RL-M-04 A, neste intervalo pode ser o
indicativo de periodos mais umidos, consequentemente, maior lixiviagdo. Pode também
indicar aporte de sedimentos de diferentes partes do manto intempérico da mesma rocha-

mae, ou ainda proveniéncia de diferentes rochas-mae.

A forte correlagao negativa obtida no tratamento estatistico entre 0 método de avaliagdo do
grau de ordem-desordem da caulinita indice de Stoch e o método indice de A-G-F justifica-
se pela utilizagado de praticamente os mesmos parametros para os respectivos calculos
(Aparicio et al., 2006). Entretanto, n&o é possivel afirmar que os resultados obtidos refletem
o verdadeiro grau ordenagédo da estrutura da caulinita. Substancialmente, pela falta de
correlacdo entre os outros métodos, que pode estar relacionado a diversos fatores, como:
desvio no resultado devido a presenca de fases minerais que interferem no resultado
(Aparicio et al., 2006).

A correlagao dos indices Stoch e A-G-F com a quantidade de Fe20s e TiO2 aponta que
quanto menor o grau de ordenacgdo estrutural da caulinita, maior sera a quantidade de
oxidos presentes, mesmo em assembleias minerais similares. Levanta a hipotese de que a
quantidade de Fe20s5 e TiO2 esteja associada a granulagdo predominante. Em amostras
com o predominio de fragao areia sob fragao silte, foi observado menor teor de 6xidos Fe20s5
e TiO2; onde ocorre o predominio de fragcao silte sob areia, observa-se maior teor destes
oxidos, conforme os graficos de dispersdo mostraram. Isto pode acontecer pela maior
capacidade de troca catidnica e retencédo de cations que o silte possui, comparado com a

areia.
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