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RESUMO

Na regido do oeste do Par, existem muitas industrias de ceramica vermelha que se
enquadram no cenario nacional, onde o processo produtivo é baseado no conhecimento
empirico (conhecimento passado de geracdo em geracdo). No entanto, a demanda desses
produtos, principalmente para a construcao civil, requer produtos ceramicos mais resistentes e
de preco competitivo, requisitos que podem ser alcangados com o conhecimento das
caracteristicas das matérias-primas, o que resultaria em formulagcfes otimizadas das massas
ceramicas, possiveis agregacdes de outras matérias-primas de baixo custo, buscando melhores
resultados nos produtos, e consequentemente diminuindo perdas durante o processo produtivo.
Portanto, o presente trabalho aborda a caracterizagcdo de algumas argilas, utilizadas como
matéria-prima de distintas industrias de pequeno porte de produtoras, principalmente, de blocos
e telhas ceramicas, utilizando as analises de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de
infravermelho (FTIR) e limites de Atterberg. Para este, foram avaliados limites de liquidez,
limite de plasticidade e indice de plasticidade. Para todas as amostras a técnica de DRX,
permitiu identificar as fases mineraldgicas principais e também comuns as argilas utilizadas
pelas industrias de cerdmica vermelha, as fases minerais identificadas foram: quartzo, caulinita,
ilita/mica, goethita, anatasio, vermiculita e muscovita. As andlises através do FTIR foram
complementares aos resultados de DRX, sendo possivel identificar bandas de absorcéo
caracteristicas de alguns argilominerais ja identificados pelas as analises de difracdo de raios
X. Os resultados obtidos por limites de Atterberg, encontrando os limites de liquidez, limite de
plasticidade e indice de plasticidade, em porcentagem, para todas as amostras de argilas,
satisfizeram as exigéncias minimas para moldagem e extrusdo, em inddstrias de ceramica

vermelha.

Palavras-chaves: argilas, ceramica vermelha, caracterizacdo mineraldgica.



ABSTRACT

In the Western Region of Paréa there are several industries of red ceramics that fit the national
scenario where the productive process is based on empirical knowledge. However, the demand
for these products, mainly for civil construction, requires more resistant and with competitive
price for the ceramic products, requirements that can be reached with the scientific knowledge
of the raw material which would result in optimized formulations of the ceramic masses,
possible aggregations of other low-cost raw materials, with better results, and reduction of
losses in the production process. The present paper deals with the characterization of clays used
as raw materials for small industries producing blocks and ceramic tiles, using X-ray diffraction
(XRD), infrared spectroscopy (FTIR) and Atterberg limits. In this case, the limits of liquidity
and plasticity and plasticity index were evaluated. For all the samples, the XRD technique
allowed to identify the main mineralogical phases and common to the clays used by the
industries of red ceramics. The mineral phases identified were: quartz, kaolinite, ilite / mica,
goethite, anatase, vermiculite and muscovite. The analysis through FTIR was complementary
to the XRD results, and it is possible to identify absorption bands characteristic of some clay
minerals identified in X-ray diffraction analyses. The results obtained by Atterberg limits,
finding limits of liquidity and plasticity and plasticity index, in percentage, for all clay samples,
got a reasonable satisfaction of minimum molding and extrusion requirements in the red

ceramic industries.

Keywords: clay; red ceramics; mineralogical characterization
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1. INTRODUCAO

E perceptivel e é um fato que para o grande sucesso de uma empresa, € preciso priorizar
alguns detalhes que dependem diretamente da qualidade, do nivel de aceitacdo e da capacidade
de acessibilidade dos produtos aos consumidores, ndo podendo esquecer da variavel econémica
que é de suma importancia como pré-requisito para alavancar a empresa, isto €, qualidade e
melhor preco. Dentre varios ramos com pré-disposicdo ao sucesso, destaca-se a industria de
cerdmica vermelha que engloba inimeros tipos de materiais que sdo mais utilizados na

construcdo civil.

Em geral as empresas do setor de ceramica vermelha, conhecidas também como olarias,
em grande parte sdo geridas por familias que possuem o conhecimento de fabricacdo de forma
empirica, passada de geracdo em geracdo. Também se caracterizam por se alocarem proximos
as jazidas, onde sdo extraidas as matérias-primas utilizadas para fabricacdo, geralmente, de
telhas e blocos ceramicos, produtos que sd@o muito utilizados na construcéo civil. Esse fator
comum influéncia na logistica, ou seja, 0 custo com transporte de extragdo diminui, interferindo

no preco final do produto ceramico.

Embora haja predominancia na quantidade de industrias com carater familiar tradicional
de producdo, muitos pélos industrias de ceramica vermelha estdo otimizando seus processos
produtivos, isto esta ocorrendo devido a demanda do mercado que exige produtos de qualidade
e que possam oferecer valores de concorréncia. Esse avanco induz ao investimento e
crescimento tecnoldgico de muitas empresas do setor, devido a permanéncia no mercado, que

se torna mais concorrente, abrindo espaco para as contribuigdes do conhecimento cientifico.

Segundo Grun (2007), as industrias de ceramica vermelha, que produzem,
principalmente, telhas e blocos ceramicos, estdo passando por uma significativa reestruturacao
para atender as exigéncias do mercado, melhorando seus produtos conseguindo manter-se no
mercado competitivo, sendo que para isto ocorrer, torna-se necessario o controle rigoroso das
etapas de fabricagdo, desde a extracdo e beneficiamento da matéria-prima, processos de
conformacdo, secagem, sinterizagdo; finalizando com o controle de qualidade para a

distribuicdo ao consumidor [1].

O cenério naregido do oeste do Pard, na cidade de Santarém nao difere muito das demais

regibes do pais, a maioria das olarias que se encontram funcionando nesta regido, tem seus



processos produtivos baseados na tradicdo familiar, e tdo pouco possuem um controle de
qualidade afim de fornecer produtos que atendam o minimo requisitados pelas normativas
exigidas para esses produtos. A extracdo de matéria-prima, parte origem de regides de varzea e
do planalto, ja que é utilizado dois tipos de argilas para fabricar principalmente os blocos
cerdmicos, essa selecdo na constituicdo das massas ceramicas, obtém-se através de uma argila
com aspecto mais pléstico e outra menos plastico, essa definicdo é feita com observacGes
superficiais pelos produtores de ceramica que atuam de forma tradicional, com isso faz a
mistura de ambas, em propor¢Ges minimamente controladas, apenas a olho nu, diferentemente
das industrias que atuam com padronizagdes no processo produtivo, no qual se utiliza o dosador.
A massa ceramica passa pela etapa de conformagdo. Os corpos a “verde” sdo colocados,
geralmente em ambientes do tipo depdsito, com uma etapa onde acontece o processo de
secagem, onde a perda de agua livre presente nas pecas ceramicas pode ocorrer de forma
descontinua e pode ocasionar falhas mecénicas nas pecas ap0s sinterizadas Essa etapa de
secagem também ¢ afetada, quando a regido esta no periodo de chuva constante. Os produtos
defeituosos que surgem antes da sinterizacdo podem ser recuperados, voltando a conformacéo,
mas quando ocorre apds a queima, com o surgimento de trincas, falta de resisténcia mecanica,

fatores que aumentam os indices de perda, isso gera uma negatividade para as indUstrias.

As composi¢oes das argilas determinam em grande parte as caracteristicas que o produto
final tera. A maioria dos atributos que definem o comportamento fisico-quimico dos solos esta
relacionada com a superficie da reacdo dos seus constituintes organicos e inorganicos, onde
pode-se observar a riqueza de minerais presentes na matéria-prima que é utilizada na fabricacédo
de diversos produtos derivados da mesma. A importancia do que é encontrado, define a

qualidade do produto final[2].

Para o uso das argilas em processos industriais € indispensavel a identificagdo completa
do tipo de argila usada e de suas propriedades, para assim estabelecer os melhores tipos de
formulacGes e condicdes de processamento para a obtencdo de um produto final desejado de
qualidade [1].



2. OBJETIVO

Com isso, este trabalho tem o objetivo de caracterizar algumas argilas que sdo utilizadas
por algumas olarias para fabricar blocos e telhas ceramicas, localizadas no municipio de
Santarém, na regido oeste do Para. A caracterizacdo dessas argilas dar-se de forma qualitativa,
através das técnicas de difratbmetria de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho
(FTIR) e limites de Atterberg. O DRX para identificar os argilominerais presentes nas amostras
de argilas, o FTIR para analisar as bandas de absorcéo desses argilominerais, complementando
a técnica anterior, e os limites de Atterberg, sendo o limite de liquidez, plasticidade e indice de

plasticidade, que atribuem caracteristicas mecanicas para a fabricacdo de materiais cerdmicos.

Os estudos dessas argilas resultam em informacdes que auxiliam no processo produtivo
nas indudstrias ceramicas vermelhas da regido, e também possibilita investigar outras aplicagdes

utilizando essas argilas, de acordo com suas caracteristicas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.2 ARGILA
Conhecer uma argila e o que constitui sua formacdo é de suma importancia para o
processo de fabricacdo, pois o produto final esta estritamente ligado as caracteristicas iniciais
da argila, tais como: a granulometria, a plasticidade e principalmente a composicao

mineraldgica, entre outras.

A argila é a fragdo do solo, cujas as particulas apresentam um didmetro inferior a 0,002
mm [3] e que, em contanto com a agua, adquire plasticidade e é constituida essencialmente por
um grupo de minerais que sdo convencionalmente conhecidos como argilominerais. Esses
constituintes da matéria-prima trazem muitos beneficios ou maleficios, dependerd da
quantidade destes. Na presenca de agua as argilas desenvolvem uma série de propriedades,
como: plasticidade, retracdo linear de secagem, compactacdo e resisténcia mecanica. Os
argilominerais encontrados com mais frequéncia sdo a caulinita, a montmorilonita e a ilita. A
plasticidade de um solo é devido aos argilominerais, as micas e aos himus existentes. O teor
de argilominerais na fracdo do solo €, quase sempre, muito superior as micas e aos humus
encontrados e € por esse motivo que o estudo dos argilominerais merece uma atencdo e

consequentemente um destaque maior [1, 4, 5].

Em geral, estudos que envolvem as argilas s&o desafiadores, pois a elas séo atribuidas
caracteristicas de ampla heterogeneidade, devido a sua formacédo geoldgica e dificuldadde de

extracao [4].

2.1.1 Argilominerais e suas propriedades

Existem cerca de 40 argilominerais [6]. Um dos grupos mais diversificados
normalmente, sdo filossilicatos hidratados que tém a forma de cristais na ordem <4-8um
possuindo forma de laminas hexagonais ou fibras. Em sua estrutura cristalina possuem um
arranjo de folhas, formando as camadas, ou seja, silicatos em folhas ou filossilicatos. As
camadas individuais sdo compostas de duas, trés ou quatro folhas compostas por estruturas
tetraédricas de Si0, e estruturas octaédricas de brucita [Mg(OH),] ou gibbsita [AL(OH),] [1].
Dependendo do tipo de combinacdo das estruturas, formam-se diferentes argilominerais,
resultando as argilas e na presenca de agua desenvolvem inimeras propriedades como a
plasticidade [6, 7].



Mesmo existindo dezenas de argilominerais poucos constituem as chamadas argilas
industriais, grupo que também engloba as argilas para fins de construcdo civil (ceramica
vermelha, cimento, etc.), que sdo: caulinita (caulim, “ball clay”; argila refratéria; argila para
construcdo civil); montmorilonita (bentonita, terra fuller); talco (talco); vermiculita e amianto

crisotila (amianto) [8].

Lima (2001), em seu trabalho descreve que os solos da regido Amazonica brasileira
apresentam em sua composi¢cdo mineraldgica, na fraccdo argila, a nitida dominancia de
caulinita, tracos de vermiculita, predominéncia de goethita, e anatasio, apontando que é um
reflexo da exposicdo em maior tempo dos sedimentos aos agentes bioclimaticos. Segundo o
autor, a estabilidade da caulinita nos solos amaz6nicos deve-se as quantidades significativas de

elementos quimicos, precisamente silicio e aluminio [9].

Para cada argilomineral existem propriedades e funcdes diferentes. A caulinita e 0s
oxidos de ferro, por exemplo, determinam, normalmente, a cor, consisténcia, infiltracdo e
retencdo de agua e reacdes de trocas idnicas dos solos [10]. A caulinita € o argilomineral mais
comumente encontrado nas argilas, de estrutura basica Al,05.2S5i0,.2H,0. A forma habitual
da caulinita sdo particulas hexagonais, as menores particulas de caulinita apresentam baixo grau
de cristalinidade e sdo desidroxiladas a menores temperaturas [11, 12]. As argilas constituidas
de caulinita sdo mais refratarias. As ligacdes de hidrogénio sdo fracas, mas suficientemente
fortes para evitarem a penetracdo de agua entre as unidades estruturais. E por esta razao, as
caulinitas apresentam uma pequena expansdo, dificil dispersdo na agua e baixa plasticidade. As
caulinitas sdo argilas de maiores dimensdes e sob condi¢cdes de clima tropical e Uumido
apresenta, frequentemente, baixo grau de cristalinidade que depende das caracteristicas

quimicas e morfoldgicas [11, 13].

A goethita é uma classe de 6xido de ferro, que segundo pesquisas, tem recebido
consideravel atencdo, principalmente por possuirem uma diversidade de propriedades e uma
guimica muito interessante devido as suas propriedades magnéticas, elétricas, fisico-quimicas
e morfoldgicas [14]. A goethita [15] [a-FeO(OH)] tem uma estrutura menos compacta que
outros Oxidos de ferro, como a magnetita e a hematita. Isso faz com que a substituicdo
isomérfica (que se cristaliza com a forma igual), em sua estrutura, seja mais eficiente. Além
disso, a goethita possui uma facilidade maior de sintetizacdo e pode ainda ser encontrada com
facilidade na natureza [16]. E um tipo de mineral de ferro mais disseminado em sistemas

naturais, possui incorporada em sua estrutura diferentes impurezas. Ela € um mineral



antiferromagnético do grupo dos oxidréxidos de ferro. Possui uma estrutura ortorrémbica, que
formam octaedros. E um dos 6xidos de ferro mais estaveis a temperatura ambiente. No entanto,
qguando ela é aquecida em temperaturas elevadas (superiores a 200 °C), sofre desidroxilacédo

para formar hematita [14, 17].

A montmorilonita tem a unidade estrutural basica com a formacdo de uma camada de
octaedros de gibsita entre duas camadas de tetraedros de silica e é dada pela formula basica
(OH),(Al,Mg,Fe),(Si,05). Sua principal caracteristica € a capacidade para absorver
moléculas de agua entre as camadas, com isto, as argilas ricas em montmorilonita tem forte
tendéncia a causar trincas durante a secagem, apresentam elevada plasticidade e permuta
catibnica. Elas apresentam também ligacGes quebradas em suas extremidades, possuem cargas

negativas nas superficies das unidades estruturais, sao argilas de menores dimensdes [6, 18].

A ilita tem unidade estrutural semelhante a montmorilonita, apenas nas ilita, os atomos
de silicio das camadas de silica sdo substituidos parcialmente por aluminio. Logo, existem
valéncias livres nas camadas limitrofes da sua unidade estrutural. Sua capacidade de absor¢éo
de 4gua e permuta catiénica € devido as ligacdes das extremidades das camadas que sdo
quebradas e, portanto, é bem pequena. Suas dimensdes também sdo medianas e estdo entre 0,1
e 0,3 micron. As propriedades da ilita as vezes, aproximam-se das propriedades da
montmorilonita. Isso ocorre quando a substituicdo do silicio das camadas dos tetraedros por
aluminio for pequena. As ligacGes proporcionadas pelos céations podem ser deficientes e isso
ird permitir a entrada de agua na estrutura. Logo, as propriedades se aproximam das
propriedades da montmorilonita [6].

Como descrito por Peralta (2009), a vermiculita € uma aluminosilicato hidratado de
magnésio, ferro e aluminio com aparéncia micacea, formato lamelar e clivagem basal, de forma
que o grupo de minerais micaceos é constituido por cerca de dezenove variedades de silicatos
hidratados de magnésio e aluminio, com ferro e outros elementos. A vermiculita faz parte do
grupo de argilominerais triformicos, que também fazem parte as esmectita, micas e talco.
Estruturalmente, este argilomineral, a sua celula unitéria est4d formada por duas folhas de
tetraedros de silicio tretracoordenado e uma folha de octaedros de aluminio hexacoordenado
entre elas. Quando aquecida a uma temperatura acima dos 250°C, a vermiculita se expande na
direcdo normal a superficie das placas. Isso ocorre devido a presenca de moléculas de agua,
localizadas no espaco interlamelar da estrutura interna, que séo liberadas de forma rapida na

forma de vapor, causando a piroexpansao ao macrocristal de vermiculita e, como consequéncia,



aumenta seu volume, baixa sua densidade, aumenta a area superficial e de diminui a sua
capacidade de troca de cations significativamente. Segundo Peralta (2009), a vermiculita
apresenta caracteristicas comuns a um material ndo abrasivo, inodoro, de pH neutro, inerte, ndo
se decompde e possui propriedades de isolante térmico, devido sua alta temperatura de
sinterizagdo e, quando expandida, apresenta baixa densidade, isolante acustico, alta absorcao
de liquidos e elevada area superficial. Dessa forma, a vermiculita de forma expandida possui

uma gama de aplicacdes [19].

A muscovita é um mineral que pertence ao grupo do filossilicatos que € 0 mesmo grupo
da Mica. Tem uma formula molecular ideal a: KAl,(Si3;Al)0,,(0OH, F),. A muscovita é um
dos materiais mais transparentes, com melhor resisténcia dielétrica e maior perfeicdo de
clivagem, podendo ser facilmente separada [20]. No quesito resisténcia ao intemperismo, a
muscovita € mais resistente que o feldspato. Com isso ela pode ser encontrada com o quartzo

em muitos sedimentos [21].

Ainda que os argilominerais assumam grande parte das propriedades que envolvem as
argilas, a presenca de silica, carbonatos, micas, talcos, feldspatos e compostos de ferro titanio,
além de sais soluveis e matéria organica, também definem outras propriedades das argilas [1,
6, 22].

A silica é composta quimicamente por 6xido de silicio e se apresenta de diversas formas
mineraldgicas. A presenca de silica, na forma de quartzo, diminui a plasticidade da argila, mas
também reduz a retracdo. Pardmetro importante de controle no processo produtivos de produtos
ceramicos. A camada de silica € formada pelos tetraedros de silica, ligados de modo a

constituirem uma rede de malha hexagonal [6].

O talco é um filossilicato que teoricamente € apresentado pela férmula
Si,0,0Mgs(0OH),, com particulas na forma laminar, caracteriza-se pelo alto ponto de fuséo,

baixa capacidade de absorcéo e alta resisténcia mecanica [1].

O anatésio é derivado de um didéxido de titanio (TiO2), é uma das trés formas desse
didxido, existindo também o rutilo e broquita, sendo que o anatasio e rutilo sdo as formas mais
encontradas. Esse 6xido vem sendo muito estudado devido as suas propriedades Opticas e
guimicas unicas [23]. O anatasio transforma-se em rutilo em elevadas temperaturas e 0s
mecanismos envolvidos nessa mudanca vem sendo significativamente estudadas. A
transformacdo de uma fase para a outra depende do tempo. Ela ndo é instantanea, e sim,

dependente do tempo porque é reconstrutiva [23,24]. O didxido de titdnio com fase anatasio



possui uma estrutura tetragonal. E sempre encontrado em forma de cristais isolados e bem

desenvolvidos. O anatésio ndo € tdo duro, nem téo denso, é opticamente negativo [25].

Para a industria da ceramica, os feldspatos de maior importancia sdo o0 potassico e o
sodico, por principalmente, terem temperatura de fusdo baixa, sendo entdo empregados para
forma fases liquidas nas massas cerdmicas. Os feldspatos se cristalizam do magma de rochas
tanto intrusivas quanto extrusivas. S0 minerais compactos. O entendimento da composicédo
quimica e estrutural dos feldspatos se da pela sua dependéncia de aspectos de temperatura e
pressdo. [1, 7, 26].

Um dos argilominerais de muita importancia e bastante encontrado € a mica, que séo
minerais que apresentam estruturas e composicdo complexas, raras e exclusivas, geralmente
visiveis a olho nu sob a forma de lamelas douradas e brilhantes. Tem uma alta rigidez dielétrica
e uma excelente estabilidade quimica. Ela é usada como isolante em equipamentos de alta-
tensdo. A mica é muito resistente ao calor. E um mineral com uma capacidade gigante de
utilidade [21]. A mica é um grupo de silicatos, que se constituem de aluminio, sédio ou potassio
e muitas vezes ferro e magnesio cristalizado no sistema monoclinico com uma caracteristica
evidente: um empilhamento de folhas finissimas, que podem ser destacadas facilmente. Pelo
fato de as micas serem muito finas, quaisquer mudancas de peso sobre elas podem causar

rachaduras e até quebrar [20, 21, 27].

Uma massa ceramica deve possuir caracteristicas necessarias para possibilitar uma
adequada trabalhabilidade durante o processamento e para a obtencdo das propriedades finais

requeridas [28].

2.3 CARACTERIZA(;AO DAS ARGILAS
Caracterizar materiais torna possivel conhecer a variabilidade de seus componentes e
propriedades, influéncia no surgimento de novos materiais, ou a otimizacao de outros. A partir
do momento em que se conhece as caracteristicas quimicas e fisicas do material, € um inicio de
oportunidades para novos estudos, dando um avanco tecnoldgico em diversas areas do

conhecimento.

Poucos estudos avaliam as propriedades das argilas e a importancia de ensaios e técnicas
é indiscutivel para a determinacdo e avaliacdo de caracteristicas cristalograficas e quimicas dos

minerais presentes na materia-prima analisada [10].



As matérias-primas empregadas na fabricacdo de pecas cerdmicas, ou seja, as argilas
sdo compostas normalmente por diferentes espécies mineraldgicas que se misturaram durante
0 processo de formacdo. Com isso a caracterizacdo dessas argilas possibilita conhecer as
propriedades dessas argilas, que dependem da natureza dos minerais presentes, de suas

proporcoes e estado de degradacgéo [1].

Em processos industriais o conhecimento completo dos tipos de argilas e suas
propriedades € importante para estabelecer as formulacdes e condi¢Bes de processamento mais

adequados para se obter produtos com propriedades desejadas [4]

As técnicas mais utilizadas na caracterizacdo de argilas sdo: fluorescéncia de raios X
(analise quimica), termogravimétrica/analise térmica diferencial (TG/ADT), difracdo de raios
X (analise mineraldgica), granulometria (propriedades fisicas). As inimeras técnicas variam
das mais simples as mais complexas para serem executadas, e algumas possuem um custo

elevado devido a sofisticacao de alguns equipamentos.

2.2.1 Difracao de raios X

A descoberta dos raios X foi de uma importancia imensuravel para a ciéncia. Sucesso
das descobertas, influenciou cada vez mais estudiosos da area, que se dedicaram a pesquisas
mais profundas. O primeiro a dedicar-se ao trabalho foi o fisico Max VVon Laue gque usou cristais
como rede de difracdo de raio X e, como consequéncia do seu trabalho, ganhou o prémio Nobel
em 1914. S6 que quem realmente descobriu os raios X ao estudar o seu comportamento,
acidentalmente, foi Wilhelm Conrad Roentgen, percebendo que o raio X, assim como a luz
visivel € uma radiacdo eletromagnética. Contudo, isso ndo significava que o raio X seria visivel,
justamente por possuirem alta energia. Desta forma, ao atingirem um atomo, eles acabam
interagindo com o mesmo, ndo retornando na forma de imagens. Os &tomos nao possuem uma
forma concreta, mas sim, uma estrutura de forma complexa formada por elétrons, prétons e
néutrons. Sabendo disso e conhecendo o fendmeno da difracéo, gracas a Max VVon Laue, acabou
tomando como base esse conhecimento e concluiu que quando um feixe de luz monocromatica-
que é quando possui apenas um comprimento de onda- passava por duas fendas, formava franjas
brilhantes intercaladas. Se conhecesse 0s espagamentos dessas franjas e o comprimento de

onda, poderia encontrar e dizer a distancia entre essas duas fendas [29].

Juntamente com os estudos de Von Laue, em termos de analise de determinacdo de

estruturas cristalinas, a difragdo de raios X é a mais importante. Essa determinacéo de estrutura
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de um sdlido pela difracdo de raios x € feita pela identificacdo dos planos reticulares dos
mesmos. Quando a radiacédo atinge o cristal, melhor dizendo, uma determinada quantidade de
planos que € uma familia com orientacdo adequada, a radiacéo sera sucessivamente espalhada
pela estrutura periddica desta familia de planos. Esse caminho onde ocorre o espalhamento néo
sera 0 mesmo, como o comprimento de onda da radiacdo usada é da ordem das distancias de
planos (d), a diferenga do caminho percorrido pode coincidir com o valor do comprimento de
onda [30]. Quando esses valores coincidem, tém-se uma interferéncia construtiva que é quando
acontece entre 0 minimo e 0 maximo, onde uma amplitude duas vezes maior sobressai sobre a
amplitude original. E um caso especial onde a diferenca de fase entre as ondas ¢ zero, ou seja,
0S Maximos ocupam a mesma posi¢do e acontece da mesma forma para 0os minimos quando
ocupam a mesma posi¢do. A obtencdo dessa interferéncia esta relacionada com um angulo que
é por sua vez um angulo de incidéncia da radiacdo sobre a amostra, na qual desejamos obter os
resultados [31]. William H. Bragg e seu filho William L. Bragg, com interesse nas experiéncias
de VVon Laue, que estabeleceram uma relagdo matematica extremamente simples para prever 0s
angulos onde seriam encontrados picos de intensidade maxima de difracdo, entre o valor das
distancias de planos e o angulo de incidéncia que na equacdo matematica € representado pelo

0, essa relacéo toda ficou conhecida como a equacgéo de Bragg, que pode ser escrita dessa forma:

nA=2d sen 0 1)

A descricao de cada elemento dessa equacdo é bem simples, o n € um ndmero inteiro, A
0 comprimento de onda da radiagdo, d a distancia entre os planos que forma a familia e 0 o
angulo de incidéncia sobre o plano, que sera idéntico ao angulo de reflexdo no caso de um
méaximo de difracdo. Com essa equacao, é possivel obter a distancia interplanar da familia de
planos. Com o resultado da anélise por DRX, obtém-se um grafico com registro da intensidade
da radiacéo de todos os angulos analisados, sendo que nos angulos em que a condicéo de Bragg
é satisfeita, registra-se picos. Esses graficos gerados sdo conhecidos pelo nome de difratograma
e cada pico que aparece nesses graficos sdo as distancias (d), que correspondem a uma

determinada familia de planos [30, 32, 33].
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Figura 1: Representagdo da Lei de Bragg em duas dimensdes. Fonte [34].

As vantagens da utilizacdo de difracdo de raio X é notoria para a caracterizacao de fases,
como destaque, temos a sua rapidez, sua simplicidade e sua confiabilidade dos resultados
gerados. O perfil de difracdo é caracteristico de cada fase cristalina. Ao se caracterizar
argilominerais (encontrados ricamente nas argilas, que sdo a matéria-prima principal da
inddstria da cerdmica vermelha), a utilizacdo da técnica do DRX torna-se ainda mais indicada,
pois apenas uma analise quimica reportaria os elementos quimicos presentes no material, mas
ndo na forma como eles estdo ligados quimicamente, e ainda, o difratograma apresenta um
namero grande de picos, o que facilita a identificacdo, principalmente no caso de misturas, onde
pode haver superposicao de picos, mas ndo de todos. N&o levando em conta a associa¢ao da
analise quimica com a analise racional, os resultados ndo teriam um grau de confiabilidade alto.
Além disso, essa analise quimica ndo identificaria as fases polimorficas. O comportamento
térmico dos argilominerais é muito semelhante, isso descarta a utilizacdo de outras técnicas que
por sua vez sdo mais caras e demoradas. Como sabe-se, as argilas sdo bem ricas em quartzo. A
caracterizacdo dessas amostras juntamente com a sua facilidade de orientar-se resulta em picos
bem definidos e com uma fase cristalina bem marcante, prejudicando a identificacdo e a

caracterizacdo das demais fases [1, 32, 33, 35].

A técnica é destacada por Albers et al. (2002) como a mais indicada na
determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais ceramicos. Isto € possivel porque na
maior parte dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre

si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X [35].
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2.2.1.1 Difratdmetro de raios X e amostras
O equipamento de difracdo de raios X, é basicamente um tubo emissor de raios X. Uma
camara circular onde se situa a amostra (goniémetro) e um detector que recebe os raios
difratados. A técnica de ensaio consiste em incidir um feixe de raios X (de comprimento de
onda conhecido) sobre uma camada fina de pd, que gira no centro do goniémetro. Como
consequéncia, o feixe se difrata e reflete com angulos que séo caracteristicos do reticulo

cristalino, obtendo-se o correspondente difratograma [1].

Em alguns trabalhos que envolvem caracterizacdo [1][4][22][26][28][35][36[37], ou
entdo, analise de comportamento fases cristalinas dos materiais, € comum a utilizacdo desta
técnica. No mais, ela ainda € flexivel no momento da analise dos difratogramas, pois possibilita
a utilizacdo de softwares que dispdem de bancos de dados dos difratogramas caracteristicos dos
minerais conhecidos, e ainda viabiliza a otimizagdo na disposi¢cdo dos picos, dentre outras
ferramentas que podem ser utilizadas no tratamento dos dados.

A preparacdo das amostras para a técnica de difracdo de raios X € um fator que pode
causar erros em trés informacgdes fundamentais: posicdo angular, intensidade e perfil de pico
[34].

A superficie da amostra € um fator que garante a geometria parafocal Bragg-Bretano,
sendo assim, necessario que a amostra seja acondicionada no porta-amostras de maneira que
sua superficie fique perfeitamente nivelada a superficie do mesmo. Quando essas amostras ndo
estdo niveladas, elas ocasionam a fuga do ponto fiscal da dptica do difratdmetro, que ocorre

deslocamentos nas posi¢des dos picos e alargamento assimétrico dos perfis [34].

Segundo Silva (2013), a granulometria também é um parametro muito importante a ser
controlado, j& que o objetivo da amostra em po é garantir que todos os planos cristalinos sejam
expostos, ocorrendo todas as reflexdes possiveis a parti dos planos. Desta forma, a amostra deve
possuir granulometria de cerca de 5um, sendo que as particulas de tamanho inferior podem

levar a formacéo de fases amorfas.

Um outro fator importante na preparacdo de amostras para analises em DRX também
abordado por Silva (2013) € o tempo de moagem, de modo que as amostras moidas em excesso
podem gerar alteracbes das dimensdes cristalograficas dos cristais, influenciando no
alargamento de picos além de levar a formacéao de fases amorfas. No trabalho apresentado por
Bravo (2008) € demonstrado o efeito da producdo das fases amorfas ao moer amostras de

dolomita por 20 e 25 minutos. Contataram que as amostras moidas por 20 minutos mantiveram
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a cristalinidade no mineral. Porém as moidas com 25 minutos levaram a formagdo de uma
populacdo de particulas com tamanho de 0,4 a 0,5 um, que séo atribuidas a material amorfo
[38].

A orientacdo preferencial pode ser intensificada na preparagdo da amostra durante a
etapa de prensagem ao porta-amostras. O problema gerado pela orientagdo preferencial nas
analises por difracdo de raios X ndo pode ser eliminado, mas pode ser minimizado mediante
uma preparacdo adequada da amostra. A identificacdo dos minerais presentes nas amostras é
feita por meio da comparacdo de difratograma com padrOes de referéncias, que estdo
disponiveis em bancos de dados de DRX. Nesses bancos de dados € possivel encontrar
informacdes cristalografica, como distancia interplanares e as intensidade difratadas para varios
planos, sendo que essas informacdes sdo atualizadas pelo International Centre for Diffraction
Data (ICDD), em conjunto com outros 6rgdos colaboradores [34]. Nas anélises atuais, 0s
computadores munidos de sistemas automaticos de busca sdo utilizados no processo de
identificacdo de materiais cristalinos por DRX. De modo que, 0s picos mais intensos de cada
composto cristalino presente no banco de dados sdao comparados aos picos do difratograma da

amostra [34].

2.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

Espectroscopia no infravermelho (IR) é uma técnica que é utilizada para a obtencéo de
um infravermelho do espectro de emissdo ou absorcdo de um gas, liquido ou sélido. Um
espectrometro recolhe dados espectrais de uma resolucdo altissima de uma vasta gama espectral
[39].

O objetivo de qualquer espectroscopia de absorcdo é medir quao bem uma amostra
absorve luz em cada comprimento de onda [40]. Segundo os trabalhos [39][40][41], a maneira
mais simples de se obter as medidas mencionadas é pela técnica de espectroscopia por
dispersdo, que é usada para analise elementar ou caracterizacdo quimica da amostra utilizada,
essa maneira simples pode ser descrita da seguinte forma: quando brilha um feixe de luz
monocromatico que incide sobre a amostra, mede-se 0 quanto a luz é absorvida, podendo
repetir-se esse processo varias vezes para 0 comprimento de onda diferente. O FTIR ja é uma
técnica menos intuitiva para se obter os resultados do que a técnica ja mencionada, ao invés de
brilhar um monocromatico feixe de luz com a amostra, essa técnica de espectroscopia de

infravermelho brilha um feixe de luz contendo muitas frequéncias de luz de uma so vez, e as
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medidas sdo absorvidas pela amostra. Esse feixe é alterado em seguida para conter diferentes
frequéncias, dando outra sequéncia de dados. Esse processo é repetido inimeras vezes. Para
haver conversdo de todos os dados retirados dessa técnica, ¢ preciso da “parceria” de um

computador para inferir o que a absor¢do é em cada comprimento de onda [39,41].

Esse feixe de luz, que foi descrito acima comega com uma larga fonte de luz a ser medida
juntamente com uma gama completa de comprimentos de onda. Essa luz vai brilhar em um
interferdbmetro de Michelson, que é uma espécie de determinadas configuracdes de espelhos,
que € movida por um motor. A partir do momento em que os espelhos vdo se movendo, cada
comprimento de onda da luz no feixe é blogueado por periodos, que sdo transmitidos pelo
interferébmetro, devido as ondas de interferéncia. A partir disso diferentes comprimentos de
ondas sao modulados em taxas diferentes, sendo assim, em cada momento surgindo um espectro
diferente. Como mencionado o computador € utilizado para a transformacédo dos dados brutos
para os resultados esperados. Esse tratamento necessario acaba, por sua vez, chamado de

transformada de Fourier, que € um algoritmo comum [41, 42].

2.2.2.1 Vibracdes moleculares e absorcéo
A espectroscopia no infravermelho é baseada nas vibra¢es dos &tomos numa molécula.
Um espectro é obtido pela passagem de radiacdo infravermelha através da amostra e
determinacdo da fracdo da radiacdo incidente que é absorvida em cada frequéncia ou
comprimento de onda. Nas analises é mais usual identificar materiais na regido entre 4000 cm-

1 e 400 cm-1, que € chamado de infravermelho médio [43].

Quando as moléculas absorvem radiacdo infravermelha excitam-se a estados de energia
maiores. O processo é quantizado significando que apenas certas frequéncias sdo absorvidas.
Para cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde a uma série de mudancas de
niveis rotacionais, de modo que o espectro aparece como uma série de bandas, em vez de linhas.

Essas linhas se sobrepde dando lugar as bandas de vibracdo-rotacao [41].

As posicles das bandas nos espectros de infravermelho podem ser apresentadas em
comprimento de onda (um) ou numero de ondas (cm-%), e as intensidades das bandas em
porcentagem de transmitancia (% T) ou absorbancia (A). As intensidades das bandas podem

ainda ser apresentadas em termos de: F = forte, m = média, f = fraca [43].
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As vibragdes moleculares podem ser classificadas em deformaces axiais e angulares.
A deformacéo axial € um movimento ritmico ao longo do eixo da ligacdo que faz com que a
distancia interatbmica aumente e diminua alternadamente. As vibracdes de deformacao angular
sdo variacOes ritmadas de ligagdes que tem um atomo em comum ou 0 movimento de um grupo
de &tomos em relagdo ao resto da molécula sem que as posi¢des relativas dos atomos do grupo

se alterem.

As vibracbes moleculares podem vibrar em seis modos: deformacao axial simétrica
(estiramento simétrico); deformacédo axial assimétrica (estiramento assimétrico); deformacéo
anular simétrica no plano (tesoura ou dobramento angular); deformacao angular simétrica fora
do pano (sacudida “wagging”); deformag¢ao angular assimétrica no plano (balango, “rocking”);
deformac#o angular assimétrica fora do plano (torgao “twist”). E ilustrado na Figura 1, exemplo

dos modos de vibragdo para um grupo funcional ndo-linear.
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Figura 2: Modos vibracionais para o grupo funcional ndo-linear C H,. Os sinais de mais + e - indicam

movimentos perpendiculares ao plano da pagina. Fonte [43], adaptada pelos autores.
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Cada componente de um material possui uma identidade espectral. Como ja visto, as
moléculas e a&tomos respondem quando interagem com radiacdo infravermelha. No trabalho
[44, 45] menciona-se que a absor¢do da energia pelo solo depende de materiais que o compdem,
os quais refletem energia de forma diferente e em diferentes comprimentos de onda. Para os
minerais e argilominerais que compde as argilas, isto ndo difere, as Figuras 3-10, mostram

espectros no infravermelho caracteristicos para alguns exemplos.
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Figura 3: Espectro de infravermelho caracteristico do quartzo. Fonte [46], adaptada pelos autores.
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Figura 4: Espectro do infravermelho caracteristico da caulinita. Fonte [46], adaptada pelos autores.
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Figura 5: Espectro do infravermelho caracteristico da goethita. Fonte [46], adaptada pelos autores.
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Figura 6: Espectro do infravermelho caracteristico montmorilonita. Fonte [46], adaptada pelos autores.
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Figura 7: Espectro do infravermelho caracteristico da ilita. Fonte [46], adaptada pelos autores.
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Figura 9: Espectro do infravermelho caracteristico da vermiculita. Fonte [46], adaptada pelos autores.
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Figura 10: Espectro do infravermelho caracteristico do anatase. Fonte [46], adaptada pelos autores.

Esses minerais e argilominerais séo comuns em alguns tipos de argilas, como mostrado
em alguns estudos de caracterizagédo das argilas, como [1, 4, 22], em que se identificou os mais

comuns: quartzo, caulinita, ilita/mica, montmorilonita, anatasio, vermiculita e feldspatos.

As bandas de absorgéo referente a um mineral, algumas vezes podem ser semelhantes a
outros, como por exemplo, a caulinita que tem banda de absor¢do em 3620 cm-t assim como a

gibbsita também tem essa banda de absorcdo caracteristica [46].

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica que possibilita esse estudo dos
minerais, em estados iniciais, ou quando sofrem transformacdes, como perda de agua na

estrutura, chamada de desidroxilagéo, que iniciam-se em 450°C e concluem-se a 600°C. Nesta
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faixa de temperatura a estrutura cristalina dos minerais se alteram. No caso da caulinita, ocorre

a formagdo de uma fase metaestavel semicristalina, metacaulinita [47].

A agua absorve fortemente no infravermelho, sendo que pode ser observada por uma
forte banda que identifica a presencga de umidade. Quando as amostras sdo secas essas bandas
sdo menos intensas. Para diferentes tipos de materiais, ha variagdes de agua livre e combinada,
mesmo quando a amostra Umida € submetida a um processo de secagem. No espectro identifica-
se uma variagdo das bandas que indicam umidade referente a &gua combinada que compde a
estrutura interna dos componentes da matéria, que é atribuida as liga¢6es do tipo O-H e C-H
[48].

A 4gua livre que representa aquela que ndo faz nenhuma ligacdo & estrutura interna. E
superficial aos componentes. E a combinada sdo as moléculas de &gua que fazem parte da
estrutura interna da matéria, e auxiliam em outras ligacdes quando o material é submetido a
transformacdes. A agua livre pode ser eliminada da amostra através de secagem com cerca de
uma temperatura a 150°C, por outro lado as moléculas de agua que se encontram na estrutura

interna sdo mais dificeis de eliminar.

Afirmado por Segnini (2014) que a umidade é um atributo que interfere na refletancia e
consequentemente nas caracteristicas de absor¢do. No trabalho “ a energia radiante refletida por
solos” apresentado por Bowers & Hanks (1965), concluiram que a matéria organica, o teor de
umidade, o tamanho de particulas e a composicdo mineraldgicas do solo possuem uma forte
influéncia sobre as propriedades espectrais destes [44]. A técnica IR possibilita caracterizar
solos atribuindo caracteristicas espectrais para 6xidos de ferro, caulinita, gibbsita, esmectita,
quartzo, matéria organica, umidade, carbonatos, calcio, entre outros, distinguindo as absorcdes
e reflecténcias. A absorcdo ¢ maior quando ha ocorréncia de matéria organica no solo, 6xidos
de ferro, argila e a umidade e, consequentemente, quando analisado a reflectancia a intensidade
é menor. Os produtos de intemperismo também contribuem para a variacao espectral dos solos,
como por exemplo, a hematita que apresenta absor¢des por volta de 877, 682, 531 e 423 nm, a
goethita pode ser observada em 953, 665, 448, 413 nm. Ambas, sdo ocorréncias de 6xidos de
ferro, mas que apresentam bandas de absorc¢ao de forma diferente, que se deve, principalmente,
por sua formagdo quimica, que influencia na interagdo molecular com raios de infravermelho.
Absorgdes em 1400, 1900 e 2200 nm sdo tipicas de micas, esmectita e vermiculita devido a
quantidade de OH presente nestes minerais [44, 45].
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A presenca de minerais opacos além de reduzir a reflectancia dos solos em todos os
comprimentos de onda mascara as bandas de absorc¢&o relativas a presencga da dgua e de minerais

de argilas tais como caulinita e a montmorilonita[49].

No trabalho apresentado por Lopes (2011) é analisado argilas organofilicas e argila
natural por espectroscopia vibracional com transformada de Fourier, comparando 0s espectros
ente elas, onde notou-se variagdes significativas na regido 2921 cm? referente aos grupos CH,
da cadeia carb6nica do surfactante utilizado na preparacdo das amostras, absorvido sobre as
argilas. A vibracdo em 1634 cm! é devida a presenca de dgua adsorvida e na regido de 1500
cm? é atribuida a presenca de CH;. Como conclusdo observou-se a diminuicdo de agua
adsorvida e um aumento do grupamento CH; decorrente do aumento da quantidade do
surfactante adsorvido sobre a argila . No mesmo trabalho, relata-se que a absorcao de agua se
da em 1100nm, 1450nm, 1950nm e 2700nm [49]

Nos espectros que correspondem as argilas, € comum a sobreposicdo de algumas
bandas, que se devem a variedade de argilominerais. Alguns argilominerais podem responder
com uma banda de maior intensidade em uma regido, semelhante a outro de menor intensidade,

que corresponde a interacao vibracional das moléculas que os compdem.

2.2.3 Limite de Atterberg

A importancia da caracterizacao é significativa, principalmente se tratando da qualidade
da argila. “O solo ¢ o meio fisico que serve de “suporte”, proporciona adgua, ar e elementos
nutritivos as plantas” [50]. O comportamento plastico da argila depende das caracteristicas das
forcas tensao/deformacéo, a determinacdo do comportamento das propriedades é dificil de se
determinar, exige cautela, precisdo e uma paciéncia a mais. As particulas que apresentam
plasticidade séo, principalmente, os argilominerais. A consisténcia é uma das caracteristicas
mais importantes para a matéria-prima estudada, pois através dele, pode-se determinar o
comportamento, a influéncia da agua sobre o mesmo, determina a resisténcia, a plasticidade,
por esses e outros motivos que as diversificadas formas de caracterizagdo sdo muito importantes
[50, 51].

Um quimico sueco por nome Albert Atterberg, realizou pesquisas sobre as propriedades
dos solos finos (consisténcia), segundo Atterberg, os solos finos apresentam variagdes de estado
de consisténcia em funcdo do teor de umidade, com isso ele conseguiu definir alguns limites

que delimitam o intervalo de consisténcia do solo, que foram denominados limites de liquidez
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e plasticidade. Devido a essa determinacdo, esses limites levaram o seu nome e sdo chamados
de Limites de Atterberg [52]. Esses limites sdo métodos avaliativos para descobertas das
propriedades naturais dos solos, esses ensaios e testes sdo realizados com o intuito de definir os
limites de liquidez, limites de plasticidade e limites de contracdo do solo, sendo 0s mais
utilizados os dois primeiros respectivamente. Com esses valores pode-se definir também os
indices de plasticidade, esse procedimento € normatizado no Brasil pelas NBR 6459 e NBR
7180 [52, 53]. Conceitua-se plasticidade como sendo a propriedade de solos finos (que podem
ser silte ou argila, no caso do trabalho desenvolvido, argila) que consiste na maior ou menor
capacidade de serem moldados sob certas condi¢des de umidade, ou seja, a plasticidade de solos
finos, entre grandes limites de umidade, de se sujeitarem a deformacgdes permanentes, sem
sofrer ruptura, fissuramento ou variagcdo no volume. A influéncia do teor de umidade pode ser
simplesmente avaliada pela analise das estruturas dos mesmos. As propriedades de
compressibilidade e resisténcia sdo influenciadas diretamente das ligagdes internas entre
particulas ou grupo de particulas, onde seu arranjo geométrico possui variagcdes. Quanto maior
o teor de umidade, menor a resisténcia. Habitualmente, para a determinacdo do limite de
liquidez o método mais utilizado para se obter os resultados é o método que foi padronizado
por Arthur Casagrande, onde usa-se o aparelho que foi desenvolvido pelo mesmo, cujo nome é
Casagrande (Figura 10). O aparelho Casagrande é constituido por uma base dura (ebonite), uma
concha de latdo, um sistema de fixagdo da concha a base e uma manivela que pode ser manual

ou automatica, um cinzel (gabarito) [54, 55].
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Figura 11: Aparelho de Casagrande para ensaio de limite de liquidez. Laboratério de Solos do IFPA. Fonte:

Autores.

O limite de liquidez precisamente € conceituado como o teor de umidade determinado
pelo aparelho Casagrande. Este aparelho pode ser descrito como uma concha metalica unida a
uma manivela que a move, promovendo a queda da mesma em uma base solida, esta acdo é
realizada varias vezes até o alcancar o fechamento de 1cm da ranhura realizada na amostra de
solo colocada na concha. O limite de plasticidade também se trata do teor de umidade, de modo
que seja suficiente para rolar uma porc¢ao de amostra do solo estudado sobre uma placa de vidro,
com uma certa quantidade de agua, até a formacdo de um pequeno cilindrico alongado com

3mm de diametro, e com cerca de 15 cm de comprimento.

A importancia dos limites de Atterberg é citada por alguns autores [53, 56], como
serventia de indicador das propriedades e forcas fisicas envolvidas com a natureza do solo, a
maneira com que ele é preparado e usado nas suas variadas aplicacfes, essa técnica atribui
consideraveis resultados na relacdo consisténcia do solo. Com esses valores de limites de
liquidez e plasticidades, pode-se tirar os indices de plasticidade do solo, outros indices podem
ser estabelecidos também ou ainda ter uma correlacdo direta com o0 mesmo, citando alguns
relevantes, temos: os indices de liquidez, limite de contracéo, friabilidade maxima ou minima,
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indice de friabilidade, coeficiente de extensdo linear e indice de atividade de argila, isso tudo

conforme o que se deseja das caracterizagfes das amostras [55].

Dos inameros indices que podem ser determinados através dos limites de liquidez e
plasticidade, e &s vezes até mesmo do teor de umidade, o mais utilizado em vérios trabalhos de
pesquisa € o indice de plasticidade. Fisicamente representaria a quantidade de agua que seria
necessario a acrescentar no solo, para que ele passasse do estado plastico para o liquido. Sendo
que esse indice é definido pela diferenca entre o limite de liquidez e o limite de plasticidade, se
tiver mais de um ensaio para uma mesma amostra, é necessario tirar a média entre os limites
para entdo obter o indice de plasticidade. Esse indice determina o carater de plasticidade do
solo, quanto maior esse indice mais plastico sera o solo. A determinacédo do nivel de plasticidade
do solo pode ser classificada da seguinte maneira: fracamente plasticos (1 < IP < 7),

medianamente plasticos (7 < IP < 15) e altamente plasticos (IP > 15) [53, 56].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARAC}AO DE AMOSTRAS
Para o desenvolvimento do trabalho foram coletadas cinco amostras, de trés olarias
distintas, localizadas no municipio de Santarém, regido oeste do Pard. As amostras séo argilas
utilizadas como matéria-prima na fabricacdo de ceramica vermelha, precisamente, blocos
cerdmicos e telhas. Para este trabalho foram identificadas como: Al, A2, B1, B2 e C1. As
identificacbes A B e C, corresponde que cada uma pertence a uma olaria. A quantidade de
amostra 1 e 2 por olaria esta ligada ao fato comum de que no processo produtivo utiliza-se a

mistura de dois tipos de argilas para fazer a massa ceramica.

Em acordo com [1], para a perda de &gua livre, as amostras foram submetidas ao
processo de secagem em estufa a 110°C, durante 24 horas.

Para a realizacdo das técnicas de caracterizacdo, para obter os melhores resultados, é
indicado a utilizacdo de amostras em pd, com granulometria aproximadamente a 5 um [34].
Deste modo, as amostras em estudo foram maceradas em grau de agata até atingir a

granulometria desejada.

A preparagdo das amostras, com exce¢do daquelas para os ensaios de limites de
Atterberg, sucedeu-se no Laboratorio de Sintese e Caracterizacdo, do Instituto de Engenharia e
Geociéncias, da Universidade Federal do Oeste do Para (LSC-IEG-UFOPA). A preparacao das
amostras para os ensaios de limite de liquidez e limite de plasticidade, foi realizada no
Laboratério de Edificagdes, do Instituto Federal do Para — campus Santarem.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Para caracterizar as amostras de argilas coletadas para o desenvolvimento deste
trabalho, utilizou-se das técnicas: Difragdo de raios X (DRX), espectroscopia de Infravermelho
(FTIR), limites de Atterberg.

3.2.1 Difragéo de raios X
A técnica de DRX foi realizada nas amostras no Laboratorio LABNANO-
AMAZON/UFPA da Universidade Federal do Para, sendo que a preparagdo das amostras se
deu previamente no LSC/IEG/UFOPA.
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O equipamento utilizado para a realizacdo das analises foi o difratdbmetro modelo D8
Advance da Bruker, de configuracdo 26. Todas as amostras foram submetidas as mesmas

condicdes de medidas do difratdmetro descrita na Tabela 1.

Tabela 1: Condicdes de medida do difratdmetro. Fonte [LABNANO-AMAZON/UFPA].

Parametros Condices
Radiacio Cu Ka (A=1,5405 A)
Tensdo 40 kv
Corrente 40 mA
Faixa angular de 4a7s°

varredura (26)

Passo angular (20) 0,02°
Tempo de varredura 0,3s
por passo
Tempo de varredura 18,1 min
total
Fenda divergente 0,6mm
Fenda Soller 2,5°

Os dados gerados, difratogramas, foram processados através de software, onde com um
banco de dados é feita a comparacdo com os picos do difratograma das amostras e os padroes

mineraldgicos de DRX existentes no banco de dados [34].

3.2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
Para realizar esta analise, as amostras precisaram ser submetidas a uma mistura com o
KBr, em uma propor¢do de 1:100 [43][57], obtendo assim uma pastilha translicida, para

melhores resultados.

O equipamento utilizado foi o espectrémetro FTIR modelo VERTEX 70 da Bruker, com
32 de varredura e 4 cm- de resolugéo. Todo procedimento do FTIR, foi realizado LSC/UFOPA.

3.2.3 Limites de Atterberg
Para se obter os limites de liquidez (LL), limites de plasticidade (LP) e indice de
plasticidade (IP), que compdem os limites de Atterberg, das argilas, seguiu-se as normativas
brasileiras, NBR 6459 [58] e NBR 7180 [59], que correspondem respectivamente a LL e LP,
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sendo que o IP esté relacionado a diferenca entre eles [53, 56]. Os equipamentos utilizados para
estes ensaios seguiram de acordo com os descritos nas normas, como, o aparelho de
Casagrande, cinzel, balanca de precisdo, capsulas de aluminio, gabarito, placa de vidro
esmerilhada, peneira 0,42mm, almofariz. A estufa habilitada para manter temperatura de 110°C,
de acordo com [1], sendo utilizada para secar as amostras submetidas aos ensaios no periodo
de 24 horas. Essas analises foram realizadas no Laboratorio de EdificacGes, do IFPA — campus
Santarém.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZAC}AO MINERALOGICA POR DRX
Todas as amostras analisadas por difracdo de raios X apresentaram mais de uma fase
mineral por amostra, 0 que j& era esperado, pois as argilas sdo constituidas por diversos

argilominerais.
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Figura 12: Identificacdo mineraldgica da amostra A1, apresentando: Quartzo (Q), caulinita (K), ilita (1),

vermiculita (V) muscovita (Ms) e goethita (G). Fonte [autores].
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Figura 13: Identificacdo mineraldgica da amostra A2, apresentando: Quartzo (Q), caulinita (K), ilita-

montmorilonita (IM), muscovita (Ms), anatase (A). Fonte [autores].
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Figura 14: Identificacdo mineraldgica da amostra B1, apresentando: Quartzo (Q), caulinita (K), ilita (1),

vermiculita (V) e muscovita (Ms). Fonte [autores]
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Figura 15: Identificacdo mineraldgica da amostra B2, apresentando: Quartzo (Q), caulinita (K), ilita (I). Fonte
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Figura 16: Identificacdo mineraldgica da amostra C1, apresentando: Quartzo (Q), mica (M), caulinita (K) e

muscovita (Ms). Fonte [autores]

As Figuras 12- 16 apresentam as identificagdes mineralogicas das amostras das

argilas em estudo. Em todas as amostras observa-se a presenca de picos caracteristicos de

caulinita que € um argilomineral bastante comum na regi&o.
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Na amostra Al (figura 12), foi identificado picos para a goethita, pertencente ao
grupo de oxihidréxido de ferro, ¢ um mineral de ocorréncia bastante comum em meios naturais,
que agrega propriedades magneéticas, elétricas, fisico-quimicas e morfoldgicas, € considerado
um mineral antiferromagnético, e quando sofre temperaturas acima de 200° C passa a formar-
se em hematita [14, 16]. Além da goethita foram identificadas na amostra as fases: quartzo,
caulinita, ilita, vermiculita e muscovita. A identificagdo comum de O6xidos de ferro,
representado pela goethita e ndo hematita, segundo o autor Lima (2001) apud Beauvais e Tardy
(1993), isso ocorre, pois, a intemperizacdo da crosta dessa regido com o clima tropical idmido
por processos de hidratacdo, reducéo e lixiviagdo, transforma de forma parcial a hematita em
goethita.

A ocorréncia de anatase na amostra A2, (figura 13), indica a presenca de uma das
formas de didxido de titanio, sendo que o anatase quando aquecida acima de 915°C, transforma-
se em rutilo que tem propriedades semelhantes ao anatasio, mas tem dureza e densidade maior
[23-25]. Por sua vez, os 6xidos de titanio, que segundo o autor sdo considerados mais resistentes
aos processos de intemperismo, sdo esperados que ocorram com mais frequéncia nos solos da
regido. No trabalho de Moller (1986), mencionado por Lima (2001), houve o registro de
ocorréncias de anatasio e de rutilo, em solos da Amazonia [9]. Além deste, foram identificados
também, ilita -montmorilonita, muscovita e vermiculita. A ocorréncia de ilita-montmorilonita
pode ser chamado de argilomineral de camada mista, interestratificado, que corresponde a uma
transformacéo parcial de argilomineral original em outro, sendo que ambos tém estruturas

semelhantes [6].

As amostras B1 e C1, (figuras 14 e 16), assemelham-se quanto a presenca dos
argilominerais, indicando: Quartzo, caulinita, ilita/mica e muscovita. Assim como na amostra
Al, também foi identificado a presenca de vermiculita nas amostras B1 e C1 sendo este 0
argilomineral que atribui ao material propriedades de baixa densidade, isolante acustico, alta
absorcéo de liquidos e elevada area superficial por expandir-se em temperaturas acima de 250°C
[19]. Essas caracteristicas da vermiculita sdo consideradas importantes na fabricacdo de
produtos ceramicos, pois influenciam significativamente, na expansédo e contracdo durante as

etapas de fabricagéo.

Na amostra B2, (figura 15), identificou-se as fases: quartzo, caulinita e ilita. Esta argila
pode possuir baixa plasticidade devido a presenca de quartzo e caulinita, e com propriedade
contraria, a ilita contribui para a plasticidade da argila, de modo que a sua estrutura permite

uma boa absor¢do de agua. No entanto, argilas ricas em ilita S&0 mais susceptiveis as trincas,
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no processo de secagem [6, 11, 14]. Industrialmente, esta argila é considerada “magra”, ou seja,
possui pouca diversificagdo, quanto sua constituicdo, tendo assim como fungéo, o complemento
de outras argilas mais plasticas, a fim de se ter uma massa ceramica com este parametro

equilibrado.

A presenga de muscovita Al, A2, B1 indica propriedades de resisténcia dielétrica e
maior clivagem, atribuindo também pouca resisténcia mecanica aos materiais que as contém,
devido suas formacdes estruturais que sdo frageis quando submetidas as mudancas de peso. A
mica identificada na amostra C1 também agrega propriedades e caracteristicas semelhantes [20,
21].

Na formulacdo de massa ceramica para a fabricacdo de blocos ceramicos e telhas, na
regido, ¢ comum a utilizag¢do de dois tipos de argilas, selecionadas como uma argila “gorda” e
outra “magra” com finalidade de haver complemento entre ambas, isso significa exatamente
gue, uma a argila com textura mais plastica e outra menos plastica sdo necessariamente
misturadas para alcancar uma boa moldagem e controle na retracdo (perda de agua, secagem),
e para obter-se essa variedade, € comumente feita a extracdo de argilas de regibes de planalto e
de vérzea, que apresentam caracteristicas diferentes. De acordo com Lima (2001) na vérzea, a
diversidade de minerais nas argilas atinge os niveis mais elevados, notando-se principalmente
a presenca de caulinita, esmectita, mica/ilita, clorita, vermiculita, quartzo, hematita e goethita,
sendo que esta afirmacdo corresponde os resultados obtidos das argilas em estudo neste
trabalho, da regido oeste do estado do Para, que esta englobado a regido Amazonica.

5.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)
Os espectros de infravermelho para as argilas tomadas como amostras para este trabalho,

encontram-se nas Figuras 17-21.
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Figura 17: Espetroscopia de infravermelho da amostra Al. Fonte: autores
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Figura 18: Espectroscopia de infravermelho da amostra A2. Fonte: autores.
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Figura 19: Espectroscopia de infravermelho da amostra B1. Fonte: autores.
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Figura 20: Espectroscopia de infravermelho da amostra B2. Fonte: autores.
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Figura 21: Espectroscopia de infravermelho da amostra C1. Fonte: autores.

Dos resultados obtidos de FTIR das amostras de argilas observa-se semelhancas no

espectros das amostras Al e B2, A2 e B1. E nas bandas de absorcao entre 400 a 1800 cm?, as
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amostras A2, B1 e C1, assemelham-se. Esses semelhangas ja previstas pela técnica anterior,
DRX, onde identificou-se a maioria de argilominerais comuns a todas as amostras, de modo
mais superficial isto é afirmado pelos espectros de infravermelho dessas argilas.

Regibes das bandas de absorcéo

Bandas de absorc¢ao entre 3400 a 3698 cm? - as bandas de absorc¢do 3620 a 3695 cm?
atribuidas a deformac&o axial O-H, grupo de hidroxilas. Em 3695 cm* ¢ atribuida a banda de
vibracdo simétrica. A banda de absorcdo em , 3695, 3669, 3682 e 3620 cm?* corresponde ao
grupo de hidroxila, caracteristico de caulinita, e tambem é encontrada no espectro da
montmorilonita, tipico das esmectitas com quantidades elevadas de Al em octaedro [46, 47,
60]. Essas bandas séo observadas em todas as amostras analisadas nas Figuras 17-21.

Para as amostras Al, B1, B2 e C1 - a banda de absor¢do em 3653 cm? corresponde a
vibrac6es fora do plano, provocadas por ligagoes fortes de hidrogénio com camadas adjacentes
de duas hidroxilas.

Para as amostras A2, B2 e C1 —foi identificada uma banda larga de absor¢do em 3430

cm! que é caracteritisco dos espectros das esmectitas devido a dgua adsorvida [47].

Na regido de aborc¢ao entre 1603 a 1640 cm - correspondem a bandas de absorgéo
atribuidas as vibracoes de estiramento de CH,. Entre 1603 a 1618 cm!® sdo vibracoes de
estiramento simétrico, e entre 1635 a 1640 cm* atribuidas a vibragoes de estirameto assimétrico
do CH,. [47, 60]

Bandas de absorc¢éo entre 470 a 1030 cm* - nas amostras A2, C1 a banda de absor¢éo
1030 cm?* é atribuida a montmorilonita, identificada na analise de DRX. As bandas de absorcao
entre 1006 a 1009 cm* corresponde a picos de estiramento assimétrico de Si — O, referem-se a
bandas fortes de caulinita, comum em argilominerais. Entre 914 a 936 observa-se bandas de
estiramento de Al,OH que se referem a caulinita e goethita. Essas vibracfes superficiais
resultam do interior de grupos OH [46][47]. A banda de absorgdo 470 cm! que é identificada
em todas as amostras, é a deformacdo de Si — O da caulinita [60]. Na amostra A1, observa-se,

a banda de absor¢do em 793 cm! que € atribuida a goethita [46].

A variedade de argilominerais também é constada por meio da espectroscopia no
infravermelho. Nas analises, é possivel verificar as variagdes de bandas nos comprimentos ou
nameros de ondas, e também pelas intensidades dos picos de absor¢do. De modo que as
absorcges estdo ligadas aos tipos de constituintes existente no material, sendo que picos mais

intensos significa a existéncia de um componente que é um bom absorvente de raios
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infravermelho, e picos menos intensos, o contrario. Essas analises de espectros sdo abordadas
em alguns trabalhos [48][44][45][49] que enfatizam o comportamento da dgua na matéria,

quando interagem com esses raios, especificamente nos termos, absorcgéo e reflexdo.

Segundo Segnini (2014), a umidade é um atributo que interfere na absorcéo espectral
dos materiais, sendo que essa umidade corresponde a existéncia de &gua livre e combinada, e
afirmado por Morgano (2008) para diferentes tipos de materiais, ha variacdes de agua livre e
combinada [44][48]. Para as amostras de argilas Al, A2, B1, B2 e C1, foram submetidas a uma
secagem previa de acordo com [1], as varia¢Oes das bandas de absor¢des também se devem ao
teor de umidade, correspondente as moléculas de dgua da estrutura dos argilominerais, que, de
acordo com Morgano (2008), essa umidade pode ser atribuida as ligacdes do tipo O-H e C-H
[48]. Essas ligacOes sdo observadas nos espectros de cada amostra, através dos grupos de

hidroxilas, e picos caracteristicos dos argilominerais identificados pelas analises de DRX.

As bandas de absorcdo verificadas entre 3400 a 3695 cm* e 3250 a 3750 ¢, para
todas as amostras, caracterizadas como caracteristicas, principalmente, de caulinita
montmorilonita e goethita [25], apresentam variagdes em intensidades de pico, e de acordo com
os trabalhos [44][45][48][49], essas variacdes podem ser atribuidas a presenca de umidade em
teor diferente, de modo que correspondem as diferentes associacdes e cristalinidades,

principalmente da caulinita.

5.3 LIMITES DE ATTERBERG
Os resultados obtidos para os limites de liquidez e limite de plasticidade das amostras

em estudo estdo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2: Valores em percentagem dos limites de liquidez e limite de plasticidade das amostras Al, A2, B1, B2

e Cl.

Amostras LL (%) LP (%)
Al 45,83 17,05
A2 33,29 12,56
Bl 37,50 12,07
B2 39,39 15
C1l 41,82 17,83

LL= limite de liquidez; LP= limite de plasticidade.
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Tabela 3: VValores em porcentagem dos indices de plasticidade das amostras Al, A2, B1, B2 e C1.

Amostras
Ip Al A2 Bl B2 C1
28,78 20,73 25,43 24,43 23,99

IP= indice de plasticidade

Na Tabela 2, encontra-se os valores obtidos pelos ensaios de LL e LP. Os limites de
liquidez das amostras variam entre 33,29% a 45, 83%, e os limites de plasticidade variam entre
12,07% a 17,83%. As amostras que se destacam com maiores valores referente aos limites sdo
AleCl

Na Tabela 3, apresenta-se 0s valores para os indices de plasticidades das argilas em
estudo, que variam entre 20, 73 % a 28, 78%. Conforme critérios utilizados na mecénica dos

solos, as amostras podem ser classificadas como altamente plasticas (IP > 15%) [55].

Os valores considerados apropriados para moldagem por extrusdo na industria ceramica
para LL varia entre 30% a 60%, LP variam entre 15% a 25% e para IP fica entre 10% a 35%
[4, 37]. Para os limites de plasticidade as amostras A2 e Bl estdo abaixo do intervalo
apropriado. Isto indica a necessidade de diminuir a agua nessas argilas para extrudar as pecas
ceramicas, que pode influenciar na diminui¢do de tempo durante o processo de secagem que

antecede a sinterizagéo [37, 55].

A diferenca na plasticidade deve estar provavelmente associada a algumas diferencas
mineraldgicas das amostras, ou na quantidade de matéria organica presente nessas argilas [4].
Com as analises obtidas por DRX e por FTIR, pode atribuir essas diferencas de plasticidade a
presenca de quartzo e caulinita, mas de outro aspecto a também a presenca de argilominerais
que elevam essa plasticidade nas argilas, que é o caso da montmorilonita, dependendo da
quantidade, poderiamos ter argilas com plasticidade abaixo do apropriado para a inddstria ou
plasticidade muito elevada, que quando ndo controlada podem acarretar em falhas nas etapas
de producéo, que é o caso de trincas que ocorrem durante a secagem. Mas como observado nas
Tabelas 1 e 2, essa plasticidade dessas argilas encontram-se adequadas para a producéo, de

acordo com os trabalhos [4, 55, 56].
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6. CONCLUSOES

Todas as amostras analisadas, através da técnica de DRX, apresentaram mais de uma
fase mineral por amostra, entre trés a oito fases, confirmando o fato de que as argilas sdo
constituidas por conjuntos de argilominerais. Sendo que 0s minerais encontrados nas amostras,
corresponderam aos encontrados na literatura, e os principais que compdem, como a caulinita,

as argilas utilizadas como matéria prima nas industrias de ceramica vermelha, no geral.

Em todas as amostras houve predominancia de quartzo, caulinita e ilita/mica, e em
distintas amostras identificou-se a goethita, anatasio, muscovita e vermiculita. Desta forma, as
variedades desses minerais agregam as argilas, propriedades tomadas como importantes para
as industrias de ceramica vermelha, como plasticidade, resisténcia mecanica, isolamento
térmico, retracdo/contracdo, entre outras. A amostra B2 apresentou pouca variedade
mineraldgica e baixo limite de plasticidade (LP < 15%), comparada as outras, podendo ser
considerada sua utilizacgdo como apenas complemento de uma argila mais rica em
argilominerais. Diferentemente, a amostra A1 com seis fases minerais e com altos valores de
LL, LP e IP, destaca-se a goethita que além de agregar propriedades magnéticas e elétricas,
também atribui a coloracdo avermelhada nos produtos cerdmicos provenientes de argilas com

esse mineral oxihidréxido de ferro.

Embora a dificuldade em analisar bandas de absorcéo de alguns argilominerais, devido
a sobreposicdo nos espectros de infravermelho das amostras, a técnica de analise FTIR
complementou o DRX, onde foi identificada bandas de absorg¢do caracteristicas,
principalmente, da caulinita. Dos espectros referentes as argilas, algumas bandas de absor¢édo
ndo identificadas podem ser atribuidas a matéria organica, sendo que as amostras nao foram

submetidas a nenhum método de extracdo deste tipo de matéria.

Nas andlises do aspecto fisico, através limites de Atterberg, onde se investigou a
plasticidade dessas argilas, os resultados foram satisfatérios, pois a maioria das argilas
atenderam a exigéncia impostas as matérias-primas utilizadas para produzir blocos e telhas
ceramicas. As amostras A2 e B2, apresentaram o limite de plasticidade abaixo do valor
adequado, esta informacdo possibilitard a definicdo de pardmetros para diminuir a &gua nessas
argilas, influenciando na otimizagao do processo de producao das empresas que utilizam dessas
argilas como matéria-prima. Contudo, essas argilas sdo adequadas para a conformacdo por
extrusdo. A diferenca de plasticidade existente nas amostras argilosas pode estar ligada a

variedade de argilominerais, como o quartzo que diminui a plasticidade ou a montmorilonita
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que eleva essa propriedade, mas também a existéncia de matéria organica que retém agua, e

pode interferir nas medicdes de plasticidade.

Diante desta caracterizacdo é possivel determinar e testar novas formulacGes para as
massas ceramicas, visando a otimizac¢ao do processo produtivo com instrumentos de qualidade
que garantem respaldo aos empreendimentos, respondendo a demanda do mercado com

produtos ceramicos competitivos e de qualidade.

O conhecimento a fundo das especificacbes, como: propriedades e estruturas das
matérias-primas ajudam na maneira como elas vao interagir e influenciar diretamente na
qualidade do produto final, visando a qualidade destes produtos, e também possibilita a

investigacdo de outras aplicacdes utilizando essas argilas de acordo com suas caracteristicas.
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6. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS
Analisar quimicamente nas argilas através do método de fluorescéncia de raios X

(XRF), afim de designar a quantidade de cada mineral presente nas matérias-primas estudadas.

Investigar o comportamento dessas argilas quando submetidas a diferenciacdes de
temperaturas, utilizando as anlises de termogravimétricas e termodiferencial (TGA/DTA).

Caracterizar texturalmente as argilas, utilizando o Microscépio Eletronico de Varredura
(MEV).

Analisar as argilas no modo glicolado e aquecido para melhor diferenciar as espécies

minerais e determinar as caracteristicas expansivas das argilas.

Determinar as propriedades mecanicas das argilas e produzir corpos de prova com novas

formulagoes.

Otimizar as etapas de produgdo nas industrias de cerdmica vermelha existentes na regiéo

Oeste do Para.
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