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Objetivos

Determinar se ha alteragdes estruturais e/ou
conectividade nos grupos alumino-silicatos
apos o processo de moagem mecénica de alta
energia (MMAE) da caulinita em temperatura
ambiente.

Materiais e Métodos

O material estudado é a caulinita, de féormula
Si,Al,O5(OH),, cuja estrutura cristalina &
representada na Figura 1 [1]. A estrutura é
composta por camadas alternadas entre
grupos silicatos tetraédricos (SiO,) e grupos
aluminatos octaédricos (AlO4), com hidroxilas
de um lado e anions O? de outro. Os grupos
silicatos sdo classificados de acordo com o
namero n de pontes Si-O-Si com tetraedros
vizinhos e o numero m de pontes Si-O-Al que
realizam, e identificados com a notagdo Q" .

Figura 1: Estrutura cristalina da caulinita de acordo
com os dados na referéncia [1]. Tetraedros azul
escuro: grupos silicatos SiO,. Poliedros azul claro:
grupos aluminatos octaédricos AlQg. Esferas
vermelhas: oxigénio. Esferas beges: H de hidroxilas.

Para analisar a evolugdao do material e sua
estrutura em escala atbmica durante o
processo de moagem, foram feitas extracoes

de amostras de p6 em funcdo do tempo de
moagem, a cada 16 minutos de moagem
cumulativa, totalizando 17 extragbes, com
maximo de 768 minutos. As amostras sao
identificadas de acordo com a nomenclatura:
prefixo C (caulinita) e sufixo numérico (tempo
de moagem da amostra em minutos). A
amostra CN representa a caulinita natural, sem
nenhum tratamento termomecénico, e a CO a
caulinita seca sem tratamento mecanico, usada
como base para as moagens. A técnica usada
no projeto € a ressonancia magnética nuclear
de alta resolugdo com a técnica de Magic
Angle Spin (MAS). Para obter os espectros das
amostras apresentados nesse projeto, foi feita
a espectroscopia dos nucleos 2°Si, 'H e Z7Al.

Resultados

A Figura 2 mostra os espectros de 2°Si-RMN de
polarizagdo direta. Foram identificadas duas
linhas de ressonancia até a amostra C64. A
linha mais intensa tem seu maximo na regiao
de desvio quimico isotropico correspondente
aos grupos silicatos Q%4 da caulinita [2]. A
menos intensa pode ser atribuida a grupos
silicatos Q* do quartzo, presente como
impureza [2]. A partir da amostra C320, nota-se
o alargamento da linha, indicando o
aparecimento significativo de grupos Q?, Q3 e
Q* pertencentes a uma estrutura desordenada.
Na Figura 3 ha uma analise quantitativa do
espectro de ®Si-RMN direta da amostra C768.
Na Figura, temos um ajuste dos grupos *Si Q"
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no espectro. As fungbes gaussianas
representam grupos estruturados de forma
amorfa e a lorentziana (apenas a fungéo
amarela) de forma cristalina. As fungdes foram
ajustadas conforme o desvio quimico isotrépico
caracteristico de cada grupo.

C768 4

C448 x4

C320
x4

co

60 -65 70 -75 -80 -85 -90 -95-100-105-110-115-120-125-130
29 3j desvio quimico (ppm)

Figura 2: Espectros de polarizagdo direta de
2Gi-RMN na caulinita em fungdo do tempo de
moagem.

1 1 1 1 1 1
70 -80 -9  -100 -110  -120
29 Sj desvio quimico (ppm)

Figura 3: Analise dos grupos ?°Si Q" no espectro de
2Gij-RMN direta da amostra C768 ajustado pelo
método de minimo quadrado. A linha preta
representa o0 espectro da amostra, a fungao
vermelha representa a soma de todos os ajustes, a
fungdo laranja representa um grupo 2°Si Q') a
fungido verde-clara representa um grupo #*Si Q?, as
fungbes azul e marrom representam grupos *Si Q?,
e as fungbes amarela, verde-escura e roxa
representam grupos #Si Q*.

Conforme pode ser observado na Figura 4, até
a amostra C64 ndo ha mudangas significativas
com relacdo ao desvio quimico isotropico e
formato da linha, com a linha central mais

intensa e duas linhas menos intensas com
regibes de desvio quimico isotrépicos
caracteristicos do Al VI e Al |V,
respectivamente, bem definidas. A partir da
amostra C320, ha o surgimento de uma terceira
linha em torno do desvio quimico isotropico
caracteristico do Al V, além do aumento da
intensidade da linha do Al /V.

AIVI)

AI(V)
Al(IV) v AI(VI) c768

Al(V) Cco

R N R S U
80 70 60 50 40 30 20 10 O -10 20 -30 -40
27 Al desvio quimico (ppm)

Figura 4: Espectros de polarizagdo direta de
ZAI-RMN na caulinita em fungdo do tempo de
moagem.

Conclusoes

Os resultados obtidos com as técnicas de RMN
mostraram a progressiva amorfizagdo da
estrutura da caulinita através da MMAE. A
amostra C768 ¢é completamente amorfa,
evidenciando uma rede complexa de silicatos
de tipo Q', Q% Q* e Q* e Al em coordenagdo
IV, VeVl
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Objectives

To determine whether there are structural
and/or connectivity changes in the
aluminosilicate groups after the high-energy
mechanical milling (HEMM) process of kaolinite
at room temperature.

Materials and Methods

The material studied is kaolinite, with the
formula  Si,ALO5(OH),, whose crystalline
structure is represented in Figure 1 [1]. The
structure is composed of alternating layers of
tetrahedral  silicate groups (SiO,) and
octahedral aluminate groups (AlOg), with
hydroxyls on one side and O? anions on the
other. The silicate groups are classified
according to the number n of Si-O-Si bridges
with neighboring tetrahedra and the number m
of Si-O-Al bridges they form. They are identified
using the notation Q" 4.

Figure 1: Crystalline structure of kaolinite according
to the data in reference [1]. Dark blue tetrahedra:
silicate groups SiO,. Light blue polyhedra: octahedral
aluminate groups AlOg. Red spheres: oxygen. Beige
spheres: hydroxyl hydrogen atoms.

To analyze the evolution of the material and its
atomic-scale structure during the milling
process, powder samples were extracted over
time, every 16 minutes of cumulative milling,
totaling 17 extractions, with a maximum of 768
minutes. The samples are identified according
to the following terminology: prefix C (kaolinite)
and numeric suffix (milling time of the sample in
minutes). Sample CN represents natural
kaolinite, without any thermomechanical
treatment, and CO represents dried kaolinite
without mechanical treatment, used as the
baseline for milling. The technique used in the
project is high-resolution nuclear magnetic
resonance with the Magic Angle Spin (MAS)
technique. To obtain the spectra of the samples
presented in this project, spectroscopy was
performed on the nuclei of 2°Si, 'H e ZAl.

Results

Figure 2 shows the #Si-NMR spectra with direct
polarization. Two resonance lines were
identified up to sample C64. The most intense
line has its maximum in the region of isotropic
chemical shift corresponding to Q3 silicate
groups in kaolinite [2]. The less intense line can
be attributed to Q* silicate groups from quartz,
present as an impurity [2]. From sample C320
onward, a broadening of the line is observed,
indicating the significant appearance of Q% Q*
and Q* groups belonging to a disordered
structure. Figure 3 provides a quantitative
analysis of the direct 2*Si-NMR spectrum of
sample C768. In the Figure, the fitting of the
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2Si Q" groups in the spectrum is shown. The
Gaussian functions represent amorphously
structured groups, and the Lorentzian (only the
yellow function) represents crystalline groups.
The functions were fitted according to the
isotropic chemical shift characteristic of each

group.
T T T8
T cus

C320
x4
I\ C64

Co
‘ ‘ CN

60 -65 -70 -75 -80 -85 -90 -95-100-105-110-115-120-125-130
29 Si desvio quimico (ppm)

Figure 2: Direct polarization 2°Si-NMR spectra of
kaolinite as a function of milling time.
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Figure 3: Analysis of 2°Si Q" groups in the direct
29Si-NMR spectrum of sample C768 adjusted by the
least square method. The black line represents the
sample spectrum, the red function represents the
sum of all fits, the orange function represents a °Si
Q' group, the light green function represents a *Si
Q? group, the blue and brown functions represent
2Si  Q® groups, and the yellow, dark green and
purple functions represent *Si Q*groups.

As can be seen in Figure 4, up to sample C64
there are no significant changes concerning the
isotropic chemical shift and line shape, with the
most intense central line and two less intense

lines with regions of isotropic chemical shift
characteristic of Al VI and Al IV, respectively,
well defined. From sample C320 onwards, a
third line appears around the isotropic chemical
shift characteristic of Al V, in addition to an
increase in the intensity of the Al /V line.
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Figure 4: Forward polarization spectra of #All-NMR
in kaolinite as a function of milling time.

Conclusions

The results obtained with NMR techniques
showed the progressive amorphization of the
kaolinite structure through HEMM. The C768
sample is completely amorphous, revealing a
complex network of Q', Q% Q* and Q*type
silicates, and Al in IV, V, and VI coordination.
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