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Mineralogical Characterization of Pegmatites with Occurrences of Halloysite in the Regions of Porciúncula (RJ) and Patrocínio do Muriaé (MG), Southeastern Brazil.	Comment by Autor: Este comentário é somente para agradecer a colaboração feita no presente trabalho!

Caracterização Mineralógica de Pegmatitos com ocorrência de halloysita nas regiões de Porciúncula – RJ e Patrocínio do Muriaé – MG, Sudeste Brasileiro.


Abstract
Halloysite (Al2Si2O5(OH)4.2H2O) is a polymorphic kaolinite mineral whose predominant morphology is tubular. Due to this characteristic, halloysite it is widely used in industrial applications, such as manufacture of silica-aluminous catalysts, used for industrial chemical reactions; French porcelain; and the cracking of petroleum fractions into gasoline. Halloysite also has potential as a nanomaterial, particularly as an ingredient in polymer nanocomposites and as active agent for medical, agricultural, and other uses. This clay mineral occurs in a wide variety of geological environments, as a product of alteration of rocks rich in sodium and potassium feldspars, such as intrusive acid rocks, granites, anorthosites, and pegmatites. This article characterizes halloysite and describes the processing of kaolin-halloysite samples from four pegmatites, located in Porciúncula (Rio de Janeiro State) and Patrocínio do Muriaé (Minas Gerais State). The samples of the studied pegmatites were treated for mineralogical characterization and analyzed by X-ray diffractometry and scanning electron microscopy. Density, granulometry, and visual appearance of the grains were also analyzed. The samples were found to be composed of kaolinite/halloysite, feldspar, quartz, biotite, and muscovite. Using X-ray diffractometry, gibbsite and goethite were also identified. With the results presented here, the two regions can be possible targets for mining to supply halloysite.
Keywords: clay minerals; nanotechnology; applied mineralogy

Resumo
A halloysita (Al2Si2O5(OH)4.2H2O) é um mineral polimorfo da caulinita cuja morfologia predominante é tubular. Devido a essa característica, a halloysita seu uso e aplicação industrial é amplamente usadao na fabricação de catalisadores sílico aluminosos usados para reações químicas industriais, em porcelanas francesas e no craqueamento de frações de petróleo em gasolina. A halloysita também tem potencial como nanomaterial, particularmente como ingrediente em nanocompostos de polímeros e agentes ativos para medicina, agricultura e outros usos. O argilomineral pode ocorre numa grande variedade de ambientes geológicos como produto de alteração de rochas ricas em feldspatos sódicos e potássicos como rochas ácidas intrusivas, granitos, anortisitos e pegmatitos. Esse artigo identifica e caracteriza a halloysita, descreve o processo de beneficiamento das amostras de caulim halloysítico e discute a gênese da halloysita em quatro pegmatitos localizados em Porcíuncula (estado do Rio de Janeiro) e Patrocínio do Muriaé (estado de Minas Gerais). As amostras dos pegmatitos estudados foram beneficiadas para caracterização mineralógica e analisadas por difratometria de raios X e microscopia eletrônica de varredura. Também foram feitas análises de densidade, granulometria e inspeção visual dos grãos. As amostras são constituídas por caulinita/halloysita, feldspato, quartzo, biotita e muscovita. Pela difratometria de raios X foi encontrado em uma amostra a gibbsita e goethita. Com os resultados apresentados, as duas regiões estudadas podem ser possíveis alvos de depósitos de halloysita nos estados do Rio de Janeiro e de Minas Gerais.	Comment by Autor: Texto não faz sentido.	Comment by Autor: Corrigido.	Comment by Autor: 
Palavras-chave: Argilominerais; nanotecnologia; mineralogia aplicada

1    Introduction

Halloysite and metahalloysite are polymorphic varieties of kaolinite. The characteristic that distinguishes halloysite as a distict kaolin mineral is the presence of molecules of H2O in the interlayer space (Churchman & Carr 1975). Halloysite morphology is  The main difference between halloysite and other kaolinite polymorphs is their morphology, which is predominantly tubular, but can also be spherical, placoid, or irregular (Joussein et al. 2005), while kaolinite occurs in a hexagonal or pseudo-hexagonal placoid form (Murray 2000). More than one type of halloysite morphology can occur in the same deposit (Pasbakhsh & Churchman 2015). This tubular shape is due to the arrangement of water molecules, interspersed repeatedly every two lamellae (Levis & Deasy 2002). Halloysite occurs in two forms: a hydrated one, with a layer of water molecules between the mineral layers, and a dehydrated one. The hydrated form has basal spacing of 10 Å (Al2Si2O5(OH)4.2H2O), while the dehydrated form has spacing of 7 Å (Al2Si2O5(OH)4) (Souza Santos, Toledo & Souza Santos 2009).

Because of its tubular morphology, since 2007 there has been rising interest in the potential of halloysite as a nanomaterial, particularly in polymer nanocomposites and active agents for medicine, agriculture, and other uses (Pasbakhsh & Churchman 2015).

The nanometric thickness of the layers can be chemically modified to be compatible with organic polymers. The idea of using halloysite nanotubes in applications is to fill the inner orifice of the tube with the chemical compound of interest a specific chemical and release it in a slow or controlled manner. Studies have been performed to investigate the use of nanotubes in anti fungicides, paints for walls, antimicrobial compounds, food preservatives and packaging materials, and biomedical applications for the controlled release of drugs (Souza Santos, Toledo & Souza Santos 2009).	Comment by Autor: ???	Comment by Autor: A química específica na qual me refiro é a substância de interesse que precisa ser liberada controladamente. Pode ser um medicamento, fertilizante etc. Acho que fica melhor colocar “composto químico de interesse”. Corrigido. 

Tubular halloysite deposits are generally primary associated to kaolins formed by weathering or hidrotermalism, being rarely found in deposits of sedimentary kaolin origin. The main deposits in the world are in the state of Utah, USA (Wilson & Keeling 2016), Guizhou, Yunnan and Hunan, China (Wilson 2004), Biga, Turkey (Ece et al. 2008), and the Karikeri-Matauri basin, New Zeeland (Brathwaite et al. 2012).	Comment by Autor: Se são geralmente primários porque são raros em depósitos sedimentares? Ou o correto seria que os depósitos seriam secundários ou residuais formados pelo intemperismo ou alteração hidrotermal de silicatos ricos em alumínio, mais comumente do feldspato?	Comment by Autor: A questão de ser primário ou secundário está relacionado com o tipo de formação do caulim. Caulins primários são aqueles formados por intemperismo, hidrotermalismo ou do tipo solfatara. Os secundários são os de origem sedimentar. Quando me refiro a halloysita ser geralmente primária estou me referindo ao fato dela ocorrer majoritariamente pelos processos de hidrotermalismo/intemperismo do caulim de origem primária. Corrigi o texto.
The kaolin deposits where halloysite occurs in Brazil are located in the South and Southeast regions (Figure 1), mainly in the state of Minas Gerais (Tolentino Jr. 2019; Souza Santos, Toledo & Souza Santos 2009; Wilson, Souza Santos & Souza Santos 2006; Campos & Souza Santos 1986; Pimentel 1966; Souza Santos, Brindley & Souza Santos 1964), São Paulo (Souza Santos, Toledo & Souza Santos 2009; Wilson, Souza Santos & Souza Santos 2006, 1998; Campos & Souza Santos 1986; Pimentel 1966; Angeleri, Souza Santos & Souza Santos 1963; Visconti & Nicot 1956; Paiva 1956) and Rio de Janeiro (Salgado Campos 2020; Santos 2017; Souza Santos, Souza Santos & Moniz 1962; Visconti & Nicot 1957; Visconti & Nicot, 1956).  	Comment by Autor: Não está nas referências. Lá aparece apenas a de 1956.	Comment by Autor: Coloquei a de 1957 nas referências.
Recent research carried out by Tolentino Jr. (2019), Salgado Campos (2020) and Salgado Campos et al. (2021) indicates that in the northwest part of the state of Rio de Janeiro, there are pegmatites rich in halloysitic kaolin. However, these occurrences have been poorly studied.
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Figure 1 Compilation of pegmatite deposits with halloysite occurrences in the South and Southeast regions of Brazil (modified from Salgado Campos 2020)
2 Geological context	Comment by Autor: Item muito incompleto. Não descreve absolutamente nada da geologia regional ou local onde estão localizados os pegmatitos apenas citando vagamente as unidades em que ocorrem.
Questões que, mesmo que não fossem completamente respondidas, deveriam ser abordadas no contexto geológico: Descrição das rochas encaixantes dos pegmatitos. Qual a origem ou fonte dos pegmatitos? Qual a idade (mesmo que aproximada)? Os dois conjuntos têm a mesma idade?  Qual a forma de ocorrência? Há algum tipo de controle estrutural para a ocorrência desses pegmatitos?   	Comment by Autor: Acrescentei um conteúdo sobre geologia local/regional. 
O trabalho de campo, realizado em outubro de 2020 foi realizado sobre condições muito precárias. Estávamos no meio de uma pandemia e eu ainda não tinha bolsa de mestrado, sem nenhum suporte financeiro. Por isso, foi um campo rápido de dois dias apenas com o intuito de reconhecer a área e coletar amostras de afloramentos que o banco de dados da CPRM indicava ter caulim. 
Por isso, não há uma descrição sofisticada das rochas encaixantes. Além disso, um dos principais objetivos do trabalho era focar na parte da caracterização mineralógica (que ficou extremamente defasada diante dos fechamentos dos laboratórios) e caracterização tecnológica (que nem chegou a acontecer). Como o foco inicialmente era esse, o objetivo de um campo sobre essas condições era apenas uma breve descrição do afloramento visitado, coleta das amostras, descrição da mineralogia e coleta de amostras. 
Infelizmente não conseguimos mais dados dos pegmatitos e das encaixantes.


The compartmentalization of Faixa Ribeira in its central sector is divided into four different domains: Terreno Ocidental, Klippe Paraíba do Sul, Terreno Oriental e Terreno Cabo Frio. All pegmatites are inserted in the geological context of Terreno Ocidental. A subdivision of three major lithological groups is adopted: 1) Juiz de Fora complex, which has a Paleoproterozoic agr of 1.7 Ga and constitutes the basement of Terreno Ocidental (Duarte, Heilbron & Campos-Neto 2000); 2) Andrelândia Megasequence that represents the metasedimentary cover with depositions ranging from 1.0 to 0.79 Ga (Valeriano et al 2003)and 3) Neoproterozoic graniteoids – Plutonito Pangarito which form a large ellipsoid about 30 km long by 10 km wide, displaying a preferred NE-SW direction (Noce et al 2003).
All pegmatites studied are originated by weathering and located in two distinct areas. The first area (Figure 2 A) is located in the northern region of Rio de Janeiro, near the city of Porciúncula. The second area (Figure 2 B) is located in the southeastern region of Minas Gerais, near the city of Patrocínio do Muriaé. The pegmatites of Porciúncula are in the geological context of the Andrelândia mMetgasequence metasedimentary cover, while the pegmatites of Patrocínio do Muriaé are in the geological context of the Neoproterozoic granitoids related to the Plutonito Pangarito. 	Comment by Autor: Metasequência metassedimentar: não faz sentido...	Comment by Autor: Na verdade é Megassequência Andrelândia. Corrigido.
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Figure 2 A. Lithostratigraphic map of a region near Porciúncula showing the location of Pegmatites 1 and 2 (modified from Noce et al. 2012); B. Lithostratigraphic map of a region near Patrocínio do Muriaé showing the location of Pegmatites 3 and 4 (modified from Romano & Noce 2003).

3 Materials and methods

A total of four samples of four pegmatites were collected, one sample per pegmatite, two samples each from Porciúncula (RJ) and Patrocínio de Muriaé (MG). All samples were collected in a punctual-composed manner to represent the pegmatite, and properly sealed to preserve the material. A composite of chip samples, collected in a significant part of each pegmatite or tailings, was obtained to represent the mineralization. That approach was applied to all pegmatite occurrences, to obtain raw samples weighting about 10 kg each.	Comment by Autor: Rejeitos do que? Houve mineração local do pegmatito? Para extração do que? Como garantir que esse rejeito representa o pegmatito ou que é composto apenas por material do pegmatito?	Comment by Autor: 	Comment by Autor: Rejeitos do pegmatito explorado. Anos atrás houveram garimpos de exploração nas regiões de Porciúncula – RJ, Patrocínio do Muriaé – MG e redondezas visando prospectar feldspato e pegmatitos/granitoides caulinizados. Isso é exposto no boletim técnico “Catálogo dos principais pegmatitos do estado do Rio de Janeiro” do Menezes, (1982, 1997). Além disso, ao visitar os pontos, todos os pegmatitos visitados estavam em propriedades privadas, e os moradores confirmavam que no local havia tido exploração de caulim. Dessa forma, o rejeito representa o pegmatito. O rejeito do Pegmatito 1 e 4 está misturado parcialmente com solo, mas no momento da coleta procuramos retirar a parte mais caulinizada possível, no intuito da amostra ser a mais representativa do pegmatito possível.

Initially, the samples were spread out for a period of three days to dry. Then the samples were weighed and comminuted using a jaw crusher adjusted to 2 mm. Next, each sample was homogenized using the conical and longitudinal cell methods. Following that, the samples were separated into aliquots of approximately 1 kg each. Of these aliquots, two were separated to continue the sample treatment procedure and the others were stored. Of these two separate aliquots, one of them was used in the wet granulometric separation with the aid of a vibrating tower. The samples were then separated according to the granulometry and subsequently weighed. Based on the resulting values, granulometric diagrams were generated. 

The magnetic separation process was carried out with one of the aliquots of 1 kg that had been separated. A second comminution was necessary and carried out by using a bar mill with 10 steel bars for a period of 30 minutes. After this procedure, the sample was sent to a Boxmag Rapid magnetic separator with high intensity field of 14,000 Gauss and, subsequently filtered. After the magnetic separation, filtration and oven drying, the magnetic and non-magnetic fractions were weighed. 

All samples were disaggregated and passed through 106 μm sieves and homogenized. However, this process was carried out in smaller quantities. The samples were separated into smaller aliquots according the purpose, with the objective of obtaining sufficient quantities to be analyzed by each characterization method.

The samples were analyzed by X-ray diffractometry (XRD), using the powder method, performed with a Bruker-AXS D8 Advanced Eco diffractometer, with Cu Kα radiation (40 kV/25 mA), 0.02° 2 step, count time of 0.52 seconds per step, coupled to a LynxEye XE silicon drift (with energy discrimination), collected from 4 to 70° 2. Qualitative spectrum interpretation was performed by comparison with standards contained in the relational database PDF 4+ (ICDD 2014), in the Bruker Diffrac.EVA software. The total acquisition time for each spectrum was approximately 30 minutes. 	Comment by Autor: Houve alguma preocupação com a ocorrência de orientação preferencial? Houve algum tipo de preparação para evitar isso?	Comment by Autor: Todas as etapas de preparação que foram realizadas tiveram o objetivo de homogeneizar as amostras e que ficassem sem orientação preferencial no DRX para a realização da leitura.

Scanning electron microscopy (SEM) was performed to obtain high-resolution images of the topographic surface of the studied samples, using a Hitachi model TM3030plus Tabletop Microscope. The samples were coated with silver.

The crystallinity indices of the kaolinites regarding the pegmatites studied were determined by the method proposed by Hinckley (1962).
A stereoscopic microscope was used to observe the characteristics of the mineral grains found in the studied pegmatites. The magnification of the grains allowed the visual mineralogical characterization of the samples.
The brightness index was measured using a Technidyne ISO colorimeter. The procedure was to weigh 5 grams of a completely dry sample, place the sample in a cylinder to compact the material, and finally take the reading.




4 Results
4.1    Fieldwork

Sampling was conducted to obtain altered material from pegmatites for laboratory mineralogical characterization in order to identify halloysite. 
In tThe first pegmatite sample (Figure 3 A), collected at the coordinates 806170E 7679674N, is inserted in the geological context of Andrelândia Unit, it was possible to observe vestiges of old workings, which are now silted up, with only a few tailings mounds found in the area. The tailings are mostly altered, with whitish color, containing subhedral quartz crystals ranging from fine to coarse, subhedral grains of centimetric to decimetric muscovite, subhedral feldspar grains with fine to coarse granulometry, and kaolin.	Comment by Autor: In the first pegmatite… is inserted… Frase não faz sentido.	Comment by Autor: O “In” não deveria ter sido escrito. Fica: “The first pegmatite...”
The second pegmatite sample (Figure 3 B) was obtained at coordinates 804232E 7676482N, also inserted in the geological context of the Andrelândia Unit. It has a light color, shows an intense alteration process and is basically composed of kaolin, subhedral muscovite grains, subhedral feldspar and subhedral quartz. It is hosted in a weathered orthogneiss in an outcrop having approximate dimensions of 8 meters high by 6 meters wide. 
The third pegmatite sample (Figure 3 C) occurs at the coordinates 788944E 7653237N and is inserted in the geological context of the Plutonito Pangarito. It is mostly weathered and the outcrop has approximate dimensions of 8 meters high by 50 meters wide. The main minerals consist of grains of kaolin, subhedral quartz ranging from fine to coarse, grains of subhedral feldspar ranging from fine to coarse, and grains of subhedral muscovite ranging from fine to medium. It is hosted in a weathered granite-gneiss unit cut by feldspathic quartz apophyses.
The fourth pegmatite sample (Figure 3 D) occurs at the coordinates 789242E 7654266N and is also inserted in the geological context of the Plutonito Pangarito. It is located in tailings mounds with an approximate height of 3 meters. The tailings contain kaolin, subhedral muscovite grains, subhedral quartz with granulometry varying from fine to medium, feldspar grains ranging from fine to medium and subhedral to centimetric tourmaline grains, with approximately 4 centimeters. The color of the tailings is reddish-white.	Comment by Autor: Não se espera que um saprólito de pegmatito tenha essa coloração avermelhada. Isso certamente tem contribuição do granito ou de outra rocha com minerais que contém ferro (e.g. magnetita, hematita, anfibólio, biotita...). 	Comment by Autor: Acho que a fotografia foi mal escolhida. O rejeito onde foi retirado as amostras é o de trás (mais esbranquiçado). Fiz a modificação da fotografia.
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Figure 3 Photographs of studied pegmatites. A. Image of Pegmatite 1 showing tailings where the samples were obtained; B. Pegmatite 2 sampling site with the occurrence of kaolin; C. Detail of the sampling site showing the occurrence of kaolin in Pegmatite 3; D. View of Pegmatite 4 depicting old workings.

4.2    Granulometric classification	Comment by Autor: Mas qual o objetivo dessa análise granulométrica? Em quais granulometrias estão as fases de interesse? Essa informação ajudaria em algum tipo de processo especifico para a recuperação do material de interesse, seja a caulinita ou a halloysita? Isso ajudaria na retirada da fração magnética que diminui o índice de alvura? Deveria ao menos cruzar essa informação com as analises mineralógicas...	Comment by Autor: O objetivo dessa análise é mostrar a similaridade de comportamento das amostras dos Pegmatitos 1, 2 e 4 enquanto o Pegmatito 3 é distoante. Uma das hipóteses do trabalho (baseado na percepção de Papoulis et al. 2004) é correlacionar o nível de intemperismo com o surgimento da halloysita, onde quanto mais intemperismo, maior presença de caulinita em relação a halloysita. Devido a pandemia, boa parte do meu trabalho de mestrado não conseguiu ser realizado. Uma das etapas que eu não consegui realizar foi a fluorescência de raios X. Com os óxidos de Ca, Na, K e Al eu poderia ter uma base mais sólida para afirmar que o Pegmatito 3 sofreu mais intemperismo que os outros. Como não foi possível obter a química, sugeri a partir de outras observações, como comparar a relação percentual de magnético/não magnético, observar a mineralogia (nas frações mais grossas, o Pegmatito 3 apresenta basicamente quartzo em sua associação mineralógica enquanto os demais apresentam maiores quantidades de mica/feldspato) e também o percentual de massa passante elevado, indicando que a granulometria dos grãos do Pegmatito 3 é bem menor que a dos outros 3 pegmatitos, sugerindo maior nível de intemperismo. Essa classificação granulométrica entrou para dar suporte a essa percepção. 

No texto, tentei concatenar mais os resultados da classificação granulométrica com os outros métodos. 

Este era o item 4.6, entretanto, achei melhor coloca-lo como 4.2.

A wet granulometric classification was performed, using a vibrating tower. In total, 14 sieves were used. The last sieve was 44 µm. The grains that passed throught the 44 µm were used for the methods of X- ray diffractometry, scanning eletron microscopy, magnetic separation and brightness index. Separating the samples into different fractions helps the process of identification of clays minerals, as they have a low granulometry and are concentrated in fractions bellow 44 µm.
The graphs show similarity between the linear behavior of the samples of Peg 1 (Figure 4 A), Peg. 2 (Figure 4 B) and Peg. 4 (Figure 4 D), with very similar values of both pass-through and acumulated mass. The graph referring to Peg 3 (Figure 4 C) exhibits a slightly different behavior, with almost 50% of the grains being smaller than 44 µm.
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Figure 4 (A, B, C, D) Granulometric distribution of samples of Pegmatites 1, 2, 3 and 4, respectively.
4.3    Stereo microscopy	Comment by Autor: Caracterização por estereomicroscopia muito superficial. Primeiro grande problema: cadê a caulinita/halloysita das amostras? Porque ela não aparece na descrição por esteromicroscopia? O que foi analisado é a amostra total ou depois de separação granulométrica? Onde está a fração magnética? Qual a estimativa visual (em porcentagem) da mineralogia observada? 
Segundo os resultados da separação magnética, as amostras apresentam de 6 a 11% de material magnético. Cadê esses minerais?	Comment by Autor: As amostras estudadas passam por um processo de cominuição, homogeneização e classificação granulométrica. Ao separar as frações, o caulim (que contém caulinita/halloysita) vai para as granulometrias mais finas (abaixo de 44 micrometros) e a visualização por lupa binocular é muito dificultada por conta disso. O objetivo era fazer uma inspeção da granulometria mais grossa dos pegmatitos estudados para observar os grãos existentes. 
O que foi analisado é referente a amostra total. Apenas a fração abaixo de 44 micrômetros é separada magneticamente.
Sobre os minerais magnéticos: 6 a 11% são valores muito altos, além de eu ter procurado na assembleia mineralógica e não ter achado nem de perto 6% de minerais magnéticos. Provavelmente há um erro de leitura de dados e consequentemente. Devido a isso, fiz a retirada desses resultados.



Stereo microscopy was used to inspect the coarser grains of the studied pegmatite samples. The observation of kaolin is difficult due to its low granulometry, usually concentrated in <44 mm fractions. 
Figure 5 shows the grains of Pegmatites 1, 2, 3 and 4, where it is possible to identify the presence of: quartz (Qz) and feldspar (Fsp), which constitute approximately 90% of the grains, while the other 10% are constituted by accessory minerals such as muscovite (Ms) and biotite (Bt), composing the total sample. Quartz and feldspar grains are angular with a glassy shine while mica grains have a lamellar arrangement and a micaceous sheen. The grain size fractions observed are below 6 mm and below 2 mm. 	Comment by Autor: Existe nomenclatura padrão para abreviatura de minerais. Sugiro não utilizar Q, F, M e B. Ver:
Whitney and Evans (2010) em http://www.minsocam.org/msa/ammin/toc/abstracts/2010_abstracts/jan10_abstracts/whitney_p185_10.pdf
Warr (2021) em https://www.cambridge.org/core/journals/mineralogical-magazine/article/imacnmnc-approved-mineral-symbols/62311F45ED37831D78603C6E6B25EE0A 
 	Comment by Autor: Corrigido de acordo com a bibliografia proposta.
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Figure 5 Photograph of the grains. A, C, E and G. Grains of Pegmatite 1, 2, 3 and 4 respectively, under 6 mm. B, D, F and H. Grains of Pegmatite 1, 2, 3 and 4 respectively, under 2 mm. Qz = Quartz, Fsp = Feldspar, Ms = Muscovite. Bt = Biotite.	Comment by Autor: Texto acima fala que a figura mostra grãos dos 4 pegmatitos mas a legenda fala somente dos pegmatitos 1 e 2. Ainda assim legenda confusa. Quais fotos correspondem ao pegmatito 1 e quais correspondem ao pegmatito 2? O que é “under 6 mm” e “under 2 mm”? Algum tipo de escala? Tem relação com o aumento utilizado? Ou é a fração dos grãos que está sendo observada?	Comment by Autor: São as fotomicrografias dos 4 pegmatitos estudados. Reparei que só coloquei o 1 e 2. Consertei no texto.

As figuras à esquerda (A, C, E e G) possuem uma granulometria abaixo de 6mm e as figuras à direita (B, D, F e H) possuem granulometria abaixo de 2mm. Logo, está relacionado com a granulometria dos grãos observados.
4.4     X-ray diffractometry

X-ray diffractograms were obtained from 16 samples of the four studied pegmatites. For each sample (peg), four fractions were selected and analyzed: crude fraction, magnetic fraction < 44 µm, non-magnetic fraction < 44 µm, and fraction < 44 µm. Figure 6 shows the diffractograms related to these samples, where mica of 10 Åhalloysite/kaolinite of 7 Å, K-feldspar of 3.8 Å and 3.2 Å, quartz of 3.3 Å and 4.2 Å, gibbsite of 5 Å and goethite of 2.4 Å are identified.
In the < 44 µm fraction’s diffractograms, an increase in kaolinite intensity and a decrease in quartz can be observed. The opposite happens with the crude fraction. This happens because kaolinite is concentrated in the finest fractions.
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Figure 6 X-Ray diffractograms of samples of Peg 1 (A); Peg 2 (B); Peg 3 (C); and Peg 4 (D).
4.5    Magnetic Separation
[bookmark: Geological_context]
Figure 7 shows the values of the magnetic fractions of the studied pegmatites. Regarding Peg 1, the non-magnetic fraction is 90.01% and the magnetic one 9.99%. In Peg 2, the values are 88.79% related to the non-magnetic fraction and 11.21% for the magnetic fraction. Peg 3 has values of 93.95% for the non-magnetic fraction and 6.05% for the magnetic fraction. Finally, Peg 4 presents 90.94% of the non-magnetic fraction and 9.06% of the magnetic fraction. 
[image: ]
Figure 7 Granulometric analysis graph referring to the magnetic fractions of the studied pegmatites. 
4.65    Hinckley crystallinity index

The Hinckley crystallinity index was created to measure the crystallinity degree of  kaolinite, aiming to estimate the ordering degree. Kaolinites from Pegmatites 1 to 4 present indices of 0.70, 0.26, 1.09 and 0.56, respectively (Table 1).	Comment by Autor: Tem certeza? Para qualquer substância? Ou é apenas caulinita?	Comment by Autor: O texto original diz que é para caulinita. Corrigido.

Table 1. Hinckley crystallinity indices of the kaolinite from the studied pegmatites.
	Pegmatite
	H
	B
	H + B
	Ht
	HI

	Peg 1
	0.56
	0.64
	1.21
	1.72
	0.70

	Peg 2
	0.39
	0.34
	0.73
	2.76
	0.26

	Peg 3
	1.55
	1.30
	2.85
	2.62
	1.09

	Peg 4
	0.51
	0.45
	0.96
	1.72
	0.56



4.67    Scanning electron microscopy 

Scanning electron microscopic images were obtained to differentiate kaolinite from halloysite in the clay fractions of the pegmatites. Mixed images (backscattered electronic image (BSE) superimposed on secondary electron image (SE)) are shown. 
The image of the sample of Peg 1 shows the occurrence of halloysite in tubular form. In the image that shows the crude fractions of Peg 1 (Figure 78 A), it is possible to see the slightly altered kaolinite grains in booklet form. Halloysite tubes have length up to 3 µm. In the < 44 µm fraction (Figure 78 B), it is possible to see that the halloysite tubes grow on feldspar grains.  
In the images of the samples of Peg 2, there are abundant tubular crystals of halloysite. Halloysite can be observed in the crude fraction (Figure 78 C) growing over a feldspar grain, exhibiting a rich clay mineral surface. In the < 44 µm fractions (Figure 87 D), it is possible to see not only tubular halloysite grains, but also feldspar grains exceeding 40 µm.

Unlike the other pegmatite samples, halloysite was not found in Peg 3. The feldspar is altered by the weathering process in the crude fraction (Figure 78 E). In the < 44 µm fraction (Figure 87 F), there is abundant kaolinite with pseudo-hexagonal habit forming booklets reaching up to 40 µm. This well-formed kaolinite indicates that the mineral was formed in situ. This sample presents the highest crystallinity index, reflecting its well-formed grains.	Comment by Autor: Mas na difração foi encontrada (figura 5). Qual a explicação pra isso?	Comment by Autor: Na realidade, aquele pico em 10Å é de mica e/ou illita e não de halloysita. Fiz a correção nos difratogramas.
In the images of the samples of Peg 4, it is possible to see halloysite and kaolinite coexisting.  Halloysite appears with tubular morphology reaching 3 µm (Figure 89 A). The halloysite grows not only on the feldspar grains but also in kaolinite grains (Figure 89 B).
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Figure 78 SEM Images of the grains of the studied pegmatites. A. B. Presence of tubular halloysite and booklets of kaolinite in the Peg 1 raw sample and < 44 µm fraction, respectively; C. D. Presence of abundant tubular halloysite in the Peg 2 samples; E. Grain of feldspar showing irregular surface produced by weathering of the Pegmatite 3 raw sample. F. Presence of hexagonal kaolinite in Peg 3;
          [image: ] [image: ]B
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Figure 98 SEM Images of the grains of the studied pegmatites. A. B. Presence of abundant tubular halloysite growing over the kaolinite in both samples of Peg 4.  
4.78   Brightness index

The brightness index results that were generated refer to the of the samples revealed non-magnetic particle size fraction < 44 µm of all studied pegmatites. The values range from 51.52 to 68.98 (ISO % – International Organization of Standardization – Brightness index) (Figure 10). 	Comment by Autor: Os resultados do índice de alvura revelaram uma fração não magnética abaixo de 44 micrometros... Frase não faz sentido.	Comment by Autor: Escrevi errado. O ideia é: Os resultados gerados dos índices de alvura são referentes às frações não magnética abaixo de 44 micrometros. Corrigido.
The highest value is related to the sample of Pegmatite 4 and the lowest value is related to the sample of Pegmatite 3.	Comment by Autor: Curiosamente esse pegmatito é o mais avermelhado dentre os apresentados na figura 3 porém isso não é nem discutido ou comentado nas discussões ou na conclusão...	Comment by Autor: A fotografia do rejeito (Fig. 3D) foi substituída para uma mais adequada. Além disso, a fração analisada é a <44 micrômetros. A coloração muda bastante quando se compara o rejeito com a fração dos grãos mais finos.
[image: ]
Figure 109 Comparison showing the brightness indices obtained for the samples from the studied pegmatites.



5 Discussion

We could not observe structural features in the studied outcrops due to deep weathering or lack of geological context in the case of material originated from old workings.

The pegmatites are located in a tropical region characterized by seasonal high temperatures and heavy rainfall, conducive to the formation of halloysite in weathered granites and pegmatites (Bristow 1987). Occurrences of the mineral in nearby regions have been identified (Tolentino Jr. 2019; Salgado Campos 2020).
The mineral assemblage of the thickest fractions of the studied rocks is basically composed of quartz, feldspar, biotite and muscovite, while kaolin only appears in the finer fractions. Pegmatite 3 is low in feldspar and mica, composed almost by quartz grains. This added to the fact that the percentage of passing mass through the sieves of grains below 44 µm (49.82 %) and having the lowest percentage of magnetic minerals (6.05%) indicates that Pegmatite 3 suffered the most severe weathering process.  	Comment by Autor: Novamente: se o trabalho se propõe a estudar halloysita/caulinita, como que na discussão esses minerais não são descritos como fazendo parte do pegmatito? Não faz sentido...	Comment by Autor: Aqui eu estava me referindo aos grãos observados no estereoscópio binocular. Melhorei o texto, incluindo o caulim que só é observado nas frações mais finas.	Comment by Autor: Frase está sem sentido. 	Comment by Autor: Nesta parte, eu sugeri que o Pegmatito 3 sofreu mais processo de intemperismo dentre todos os pegmatitos estudados. Infelizmente, devido a pandemia, não pude realizar o FRX para fazer a relação dos índices químicos de alteração CIA (Nesbitt e Young, 1982) e afirmar com precisão qual Pegmatito sofreu mais intemperismo que outro. Com isso, sugeri que o Pegmatito 3 tivesse sofrido maior nível de intemperismo devido à assembleia mineralógica (mais quartzo e menos feldspato/mica que os demais), na quantidade de minerais magnéticos (menor quantidade) e maior percentual de grãos com menos granulometria (49.82%), indicando maior corrosão e, consequentemente, diminuição dos grãos.
 
The values from X-ray diffractograms for crystallinity indices of kaolinite are in the range of 0.26-1.09. Pegmatite 3 contains kaolinite with the highest Hinckley index, indicating crystals with greater ordering. This value is reflected in better crystallized grains, as observed in the SEM images.
The brightness indexes (51.52 to 68.98 (%ISO)) are relatively low for the paper industry. These low values are probably due to fewer impurities, such as iron and titanium which when oxidized make the kaolin redder, when whiteness is desired (Gonçalves, Petter & Machado 2012).	Comment by Autor: Isso deveria ter sido observado e descrito (presença de minerais ricos em Fe e Ti) tanto na estereomicroscopia quanto nas análises por MEV. Ou caso tenha sido procurado e não encontrado, deveria ter sua justificativa explicada aqui.	Comment by Autor: Apesar de não ter se observado em estereomicroscopia ou MEV (pois não era o foco da procura) os óxidos de ferro/titânio, é possível observar a presença de óxidos de ferro, representado pela goethita, nos difratogramas do trabalho. Então existem óxidos que contribuem para essa coloração, pois se não houvesse o difratograma não acusaria a existência deles.
SEM images shows altered feldspar grains in < 44 µm and raw fractions. Halloysite tubes and kaolinite booklets were found not only in the feldspar surface, but also in interstices. It suggests that there is a genetic correlation between the weathering process of felpdspar and the formation of halloysite tubes from the recrystallization of this grains. The images shows that when the halloysite occurs on the surface of malformed kaolin, the halloysite appears in abundance, while when the kaolinites are well formed, the halloysite is restricted. When the pegmatite is very weathered, halloysite does not appear in large quantities, but the amount of kaolinite is high. This recrystallization from halloysite to kaolinite occurs when weathering levels are high (Papoulis, Katagas & Katagas 2004). This is probably because in this process there is a loss of water molecules from the halloysite tubes and this loss makes the oxygen atoms on the surface of the tetrahedral sheet stretch the basal hydroxyl groups of the adjacent octahedral sheet, making halloysite lose its shape, “unrolling” and then forming kaolinite plates (Bates 1959). Since one of the factors controlling the formation of halloysite is the feldspar’s level of weathering, it is suggested that there is a specific interval of appearance of halloysite for its formation and preservation.  
According to Papoulis, Katagas & Katagas (2004), in their analysis of weathered gneiss profiles, kaolinite predominates in more weathered rocks than halloysite, which is more common near fresh gneisses. Since Pegmatite 3 is the most weathered body analyzed and the only pegmatite solely containing kaolinite, the observation of the mentioned author coincides with the results of the present study.	Comment by Autor: Mas o difratograma mostra a presença de halloysita... Pelo menos na escala em que ele é apresentado dá pra ver um pequeno pico na posição “Halloysite 10 Å"	Comment by Autor: Na realidade, aquele pico em 10 Å é de mica e/ou illita. Já fiz a substituição nos difratogramas.

6 Conclusion

The studied area is favorable for the deposits of halloysite, as observed in the pegmatite bodies. 
The mineralogical characterization methods used, namely SEM, XRD, grain inspection using a stereomicroscope and measurements of density and brightness proved to be efficient, making it possible to reachconclusions about the pegmatites studied. 	Comment by Autor: Não concordo com essa afirmação. Foi descrita a presença ou não de halloysita nos pegmatitos assim como foi realizada uma caracterização preliminar da mineralogia (só foram descritos os minerais essenciais) e o índice Hinckley. Não há conclusões sobre os pegmatitos em si, ou seja, em momento nenhum é apresentado a mineralogia completa, sua forma de ocorrência (justificada na primeira frase deste item “6 Conclusion”), sua origem, relações com as encaixantes, etc...	Comment by Autor: De fato a descrição do pegmatito não foi muito refinada como explicado em um comentário acima... Retirei a frase do texto.
The SEM images were very useful to distinguish halloysite from kaolinite, clearly showing the halloysite tubes and kaolinite booklets. The XRD revealed the mineralogy of the studied pegmatites, including the existence of quartz, k-feldspar, kaolinite/halloysite, gibbsite and goethite.
The studied samples had relatively low brightness values, from 51.52 to 68.98 (%ISO). For use in ceramics and paper industry, the recommended percentages should be around 75-90% and 82-92%, respectively (Prasad, Reid & Murray 1991). 	Comment by Autor: Na discussão falou da utilização da halloysita na indústria do papel e aqui de cerâmica... Afinal, qual o correto? Ou as duas aplicações têm a mesma restrição?	Comment by Autor: Os dois tem a mesma restrição, a diferença está na porcentagem. Para indústria de papel, é necessário estar acima de 82% de acordo com Prasad, Reid & Murray 1991). Inseri no texto.
A higher degree of weathering in granite/pegmatite may explain the formation of kaolinite at the expense of halloysite, suggesting the existence of a weathering level gap in which halloysite remains stable before becoming kaolinite (Papoulis, Katagas & Katagas 2004). 
The geological features which identify and control the presence of halloysite are still largely unknown, so more research is necessary.
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