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RESUMO

Este trabalho aborda o estudo e a caracterizacao de dois materiais argilosos, um de origem geolégica
coletado no municipio de Angélica/MS e outro de composicao sintética comercialmente preparado para
artesanato. O objetivo foi identificar as composicdes elementar e mineraldgica dessas amostras de
argila, correlaciona-las com as propriedades fisicas e indicar as potencialidades desses materiais para
aplicac6es em produtos ceramicos. A espectroscopia de plasma induzido por laser foi utilizada para
determinar a composicdo elementar. Para a caracterizacdo mineraldégica, empregaram-se a analise
termogravimétrica e a difratometria de raios X. As variagdes no mdédulo de ruptura a flexao, retragédo
linear, absor¢cdo de 4gua, massa especifica aparente, perda de massa ao fogo, cor e morfologia
superficial por microscopia eletrénica de varredura foram verificadas a partir de corpos de prova
prensados e sinterizados a 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C e 1200 °C. Os resultados indicaram que
as argilas sdo mineralogicamente e quimicamente similares, com predominancia de quartzo, caulinita
e muscovita. Com o0 aumento da temperatura de queima, a retracdo linear e resisténcia a flexao
aumentaram, a absor¢do de agua diminuiu. Seguindo os valores de referéncia de propriedades fisicas
estabelecidos em norma, verificou-se que a argila geolégica é adequada para fabricacdo de cerdmicas
estruturais, como tijolos e telhas de alvenaria. A argila sintética também pode ser utilizada como

ceramica estrutural nas queimas & 1000 ° C ou acima dessa temperatura.

Palavras-chave: Caracterizacédo de argila; Comportamento térmico; Ceramica; Caulinita.



ABSTRACT

This study aims to characterize two samples of clays, one collected in a geological source in
Angelica/MS (Brazil) and the other, synthetic used for handicrafts. The objective was to identify the
mineralogical and elementary compositions of the clays and to correlate them with their physical and
mechanical properties in order to indicate the potentialities of these materials for applications in ceramic
products. For this purpose, the clays samples were characterized by X-ray diffraction, laser induced
breakdown spectroscopy, plasticity measurements, thermogravimetric analysis. To evaluate firing
behaviors, pressed clay samples were fired separately at the following temperatures: 800 ° C, 900 ° C,
1000 ° C, 1100 ° C, 1200 ° C. Fired specimens were evaluated by flexural strength, linear shrinkage,
bulk density, water absorption, X-ray diffraction, and scanning electron microscopy. The clays are
mineralogical and chemically similar, dominated by quartz, kaolinite and muscovite. The plasticity tests
indicate that the both clays are high plastic clays. Linear shrinkage and flexural strength increased as
water absorption decreased with an increase in the firing temperatures. Based on the technological
characteristics, the geological clay could be used as structural ceramics: masonry brick and tiles.
Synthetic clay can also be used to produce structural ceramics if it is fired at 1000 ° C or above that
temperature.

Key words: Clay characterization; Thermal behavior; Ceramic material; Kaolinite.
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1 INTRODUCAO

A induastria ceramica tradicional brasileira € de grande importancia nacional,
contribuido para geracdo de divisas e de empregos, com maior destaque para as
produtoras de ceramica estrutural (tijolos, telhas e placas ceramicas, etc). Estima-se
que aproximadamente 1,3 milhdo de empregos entre diretos e indiretos, além de
faturamento anual de cerca de R$ 18 bilhdes sdo decorrentes do setor ceramico
tradicional no ano de 2016. Esse setor consome grandes quantidades de matérias-

primas, sendo a principal a argila [1,2].

Para fabricacdo de produtos estruturais, a argila deve, via de regra, ser
facilmente desagregavel, possuir distribuicdo granulométrica apropriada, ter
percentuais de materiais plasticos e ndo plasticos adequados, bem como conferir a
peca resisténcia mecanica antes da queima satisfatoria para manuseio e resisténcia
apos queima [2]. Todavia, as argilas para ceramica estrutural possuem elevada
heterogeneidade de composicdo quimica, constituicAo mineraldégica e de
propriedades, as quais séo influenciadas pelo tipo de formacao geoldgica e do local
de extracdo. Dessa forma, € importante realizar estudos e caracterizacbes das
matérias-primas argilosas, pois assim é possivel estabelecer formulagcfes e condicbes
de processamento adequadas para obter produtos com propriedades e qualidade

finais desejadas [3].

Tendo em vista a relevancia do tema, este trabalho tem o intuito estudar e
caracterizar duas amostras distintas de argila, uma de origem geoldgica e outra de
formulacéo sintética. A argila sintética foi escolhida como amostra de controle, a qual
€ comercializada para a fabricacdo de artesanato. A argila geolégica foi obtida de
depdsitos argilosos explorados por uma olaria da regido do municipio de Angélica/MS
gue a utiliza na producao de tijolos macicos e extrudados para uso na construcao civil.
Entanto, essa olaria ndo possui estudos e dados de caracterizagdo matéria-prima

utilizada ou que indiquem seu real potencial tecnolégico.

Para tanto, o presente trabalho foi estruturado em sete capitulos para um

melhor acompanhamento. O primeiro capitulo um refere-se a introducao, no qual &
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feita uma breve contextualizacdo sobre o estudo. No segundo capitulo séo
apresentados o0s objetivos geral e especificos. O terceiro trata a respeito da revisédo
bibliografica, em que é comentado principalmente sobre as argilas, suas constituicdes
e classificacdes.

Os materiais e métodos adotados sdo descritos no capitulo quatro, ja os
resultados obtidos e sua discusséo estdo no capitulo cinco. As conclusdes a respeito
dos resultados sdo apontadas no sexto capitulo e, por fim, as fontes consultadas estédo
relacionadas no capitulo sete.

13



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo estudar e caracterizar amostras de argilas, uma
de origem geoldgica coletada no municipio de Angélica — MS, utilizada para fabricacédo

de ceramica estrutural, e outra sintética, comercializada para artesanato.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar mineralogicamente as amostras por difratometria de raios X e
analisar as transformacdes de fase que decorrem da queima.

e Caracterizar a composicdo quimica elementar via espectroscopia de
plasma induzida por laser — LIBS.

e Descrever o comportamento térmico e identificar seus produtos de
decomposicdo por meio de Analise Termogravimétrica;

e Analisar a morfologia superficial, resisténcia a flexdo, retracéo linear,
absorcdo de agua e cor de corpos de prova prensados e queimados a 800 °C, 900
°C, 1000 °C, 1100 °C e 1200 °C.

e Relacionar o comportamento térmico e fisico das argilas com suas
composicdes mineraldgica e elementar.

e |dentificar as potencialidades das argilas como matérias-primas para
fabricacdo de produtos ceramicos.

14



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos sao compostos de elementos metalicos e nédo
metalicos; frequentemente formados de 6xidos, nitretos e carbonetos. Por exemplo,
materiais ceramicos comuns incluem o6xido de aluminio (ou alumina, Al203), dioxido
de silicio (ou silica, SiOz2), carboneto de silicio (SiC), nitreto de silicio (SisN4) e, além
disso, o que alguns chamam de ceramica tradicional, ou seja, aqueles compostos de

minerais de argila (por exemplo, porcelana, caulim), bem como cimento e vidro [3,4].

Do ponto de vista microscépico, estes apresentam ligacdes interatbmicas
totalmente ibnicas, ou predominantemente iénicas, mas com algum carater covalente.
As ligacbes atdmicas sao muito mais fortes nas ligacdes covalente e idnica do que na
metélica, assim, de modo geral, as ceramicas sao frageis, bons isolantes térmicos e
elétricos, além de apresentar maior resisténcia a altas temperaturas e tolerancia a
ambientes corrosivos se comparadas a materiais poliméricos ou metélicos [4,3,5].
Outra caracteristica de destaque das ceramicas, sobretudo, as produzidas com argila,
€ que somente apGs o processo de queima, que essas adquirem resisténcia mecéanica

necessarias para as aplicacoes [6].
3.2 A ARGILA E SUA CONSTITUICAO

Ainda ndo h& uma nomenclatura Unica para argila, assim como para sua
definicdo. No entanto, a argila pode ser entendida como um material de ocorréncia
natural proveniente da desintegracédo das rochas metamarficas ou igneas sob a acao
continua dos agentes atmosféricos. Ela é composta principalmente de minerais de
granulometria extremamente fina e constituicAo quimica complexa, denominados
argilominerais, os quais formam com agua uma pasta plastica, que endurece apos a
secagem ou queima [7]. E pode conter minerais que ndo sao considerados
argilominerais, matéria organica e outras impurezas, como Oxidos de béario, calcio,

sodio, potassio, ferro [6].
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Sob a perspectiva granulométrica, a argila corresponde a fragéo de conjunto de
particulas inferiores a 2 um segundo a escala de Atterberg [6], ou 4 um segundo a

escala de Wentworth [8].

As substancias constituintes das argilas sdo responsaveis, em parte, pelas
caracteristicas dos produtos ceramicos finais. Por exemplo, uma quantidade
significativa de o6xido de ferro misturado a caulinita € a responsavel pela cor
avermelhada das pecas, dai o nome ceramica vermelha, ou em outros casos, pode

formar manchas [9,10].

A destinacdo da argila depende do ambiente de deposicdo, processo de
desagregacao de rochas e lixiviagdo desta matéria-prima. Dessa forma, ainda que a
argila seja extraida de uma mesma jazida, as propriedades do material serdo
diferentes conforme os pontos de extracao [11].

Apesar disso, as argilas sdo compostas basicamente de 6xidos, principalmente
de Silica (SiO2) cujos percentuais sdo de 40 a 80% do total da matéria-prima. Outro
componente que geralmente € encontrado em maior proporcao € a alumina (Al203),
que compdem entre 10 a 40% da argila. Outros 6xidos, como o 6xido de ferro (Fe203),
apresentam ordinariamente teor em entorno de 7%, e como mencionado, é
responsavel pela coloracdo avermelhada apds sinterizacdo e também pelo baixo
ponto de fusdo desta. Também estdo presentes os Oxidos de calcio (CaO) em
quantidades inferiores a 10%, magnésia (MgO) com teor inferior a 1%, alcalis (Na2O
e K20) em torno de 10%. Também, por meio analises quimicas mais detalhadas

revelam a presenca de anidrito carbonico (CO2) e anidrito sulfurico (SOs3) [10].
3.3 CLASSIFICACAO DAS ARGILAS QUANTO A ESTRUTURA CRISTALINA

E vasta as possibilidades de se classificar as argilas, que pode ser segundo a
sua aplicagdo tecnoldgica, local de extragdo, caracteristicas e propriedades
essenciais e a sua estrutura cristalina. Diante desse fato, a seguir é feito a
classificagdo quanto a estrutura cristalina e, posteriormente, a classificacéo industrial

ou tecnoldgica na fabricacdo de produtos ceramicos [11].
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3.3.1 Estrutura cristalina dos silicatos

Os silicatos sdo materiais compostos principalmente de silicio e oxigénio, 0os
dois elementos mais abundantes na crosta terrestre; consequentemente, a maior
parte das argilas estéo sob a classificacao dos silicatos. Os silicatos tém como unidade
estrutural o tetraedro de silicio e oxigénio, SiO4, em que um atomo de silicio esta no
centro e quatro &tomos de oxigénio nos vértices do tetraedro, conforme representado

na Figura 1.

Figura 1 — Representacao das ligacdes do tetraedro de silicato [12]
0*-

Os atomos estao ligados no SiO4 através de ligacdes covalentes, que sdo
ligacdes fortes e direcionais. A unidade tetraédrica SiO4 por meio agrupamentos com
outras unidades tetraédricas formam os diversos silicatos, e, por substituicdo ibnica,

d&o origem as varias estruturas cristalinas dos argilominerais [3].

O diéxido de silicio ou silica (SiOz2), por sua vez, é o mineral mais simples do
grupo dos silicatos, cuja rede cristalina tridimensional é formada por atomos de
oxigénio localizados nos vértices de cada tetraedro e que podem ser partilhados de
maneiras diferentes por tetraedros vizinhos, segundo representacdo na Figura 2
[3,13,14].
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Figura 2 - Estruturas de ions de silicato formadas a partir de tetraedros de Silicio-Oxigénio [3].

| o Si4:33m O 02— ‘

3.4 ESTRUTURA BASICA DOS ARGILOMINERAIS

O argilominerais sdo 0s minerais constituintes caracteristicos das argilas,
quimicamente sdo silicatos de aluminio hidratado, como a caulinita, a ilita e a
montmorilonita, e também os éxidos de ferro e magnésio, com percentuais de alcalis
e de alcalinos-terrosos. Juntamente a esses elementos bésicos estdo a silica, a

alumina, a mica, o calcario e matéria organica [9,10].

A maioria dos argilominerais tem uma estrutura cristalina em camadas
semelhante a uma folha e, portanto, sdo também denominados de minerais
filossilicatos. As estruturas em folhas dos argilominerais consistem em dois tipos
diferentes de camadas, uma composta de unidades tetraédricas e outra de unidades
octaédricas, que sao organizadas em diferentes sequéncias para formar os diferentes

argilominerais [7].

Uma unidade tetraédrica, veja na Figura 3, consiste de um cétion central que é
circundado por quatro atomos de oxigénio localizados nos cantos de um tetraedro.

Uma combinacéo de tetraedros contendo silicio forma uma folha de silica ou siloxana.
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Figura 3 — Desenho demonstrado argilomineral de folha estrutural tetraédrica, a) arranjo tetraédrico
de SiO4, b) folha em arranjo hexagonal de tetraedros e c) esquema da folha de silica [15].

T

A folha octaédrica, que é composta de cations octaedricamente coordenados

com oxigénio, Figura 4, ocorre em duas formas. Se o cation é trivalente, apenas dois
tercos dos espacos possiveis em uma camada sdo preenchidos e a estrutura é
dioctaédrica. A folha dioctaédrica mais comum em minerais argilosos € a folha de
gibsita, na qual os cétions s&o de aluminio. Se o cétion na folha octaédrica € bivalente,
todos os espacos catidnicos disponiveis sdo preenchidos e a estrutura é denominada
trioctaédrica. A folha olha trioctaédrica mais comumente encontrada em

argilominerais € a folha de brucita, na qual os cations sdo de magnésio, Mgs(OH)s [7].

Figura 4 - Estrutura formadora das folhas octaédricas, a) unidade octaédrica e b) folha octaédrica e
c) representacao simplificada da folha de gibsita octaédrica [15].

. Atomo de oxigénio.

e .
'\__} Aluminios, ferro ou
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c)

As folhas tetraédricas e octaédricas podem se empilhar de varias maneiras
para constituir camadas compostas por duas ou mais folhas, assim, originam-se as

estruturas dos argilominerais. O empilhamento de uma folha tetraédrica com uma
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folha octaédrica forma uma camada 1:1 (TO), e arranjo 2:1 (TOT) refere-se a duas

camadas de folhas tetraédricas para cada folha octaédrica.

As estruturas dos argilominerais podem ser todas derivadas pela combinacao
da folha de SisOs com qualquer das folhas de gibsita ou brucita [16]. Por exemplo, na
Figura 5 sdo apresentadas as estruturas de dois argilominerais: a antigorita (SisOs +

brucita) e a caulinita (SisOs + gibsita).

Um aspecto importante no que tange ao comportamento dos argilominerais € a
substituicdo isomorfica, que resulta em déficit de carga na estrutura cristalina e carga
negativa na superficie do mineral. Basicamente, a substituicdo isomarfica consiste na
substituicdo dos cations presentes na estrutura cristalina ideal por diferentes cations,
mas de tamanhos semelhantes, sem uma mudanca na estrutura. As substituicdes de
cations dos argilominerais comumente ocorrem de aluminio (Al*3) por silicio (Si**),
magnésio (Mg*?) por aluminio (Al*3) e ferro (Fe*?) por magnésio (Mg*?) nas folhas

tetraédricas e octaédricas ideais descritas acima [5,7].

Figura 5 - Representacdo esquemética da estrutura dos argilominerais [16].
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A variedade de substituicbes de cations, tanto dentro como entre as folhas
cristalinas, e o intercrescimento de camadas de carater diferente resultam na

diversidade dos argilominerais.

Os argilominerais também s&o classificados em diversos agrupamentos em
funcdo do espacamento basal entre as suas unidades estruturais. Pode-se dizer,
entdo, que uma particula de um dado argilomineral € constituida da sobreposicéo de
véarias unidades estruturais basicas (folhas tetraédrica e octaédrica) e do espacamento
basal disponivel em cada uma [17].

Os argilominerais dos grupos caulinita, ilita e esmectita sdo os de maior
importancia tecnoldgica e também os mais frequentemente encontrados na natureza,

portanto, sera feita, a seguir, uma breve revisdo sobre esses grupos.
3.5 GRUPO DOS ARGILOMINERAIS

Esta secdo descreve a composicdo estrutural basica de grupos de
argilominerais comuns. Embora cada mineral de argila tenha uma estrutura "ideal”
definida, muitas argilas que ocorrem naturalmente sdo complexas e ndo se encaixam
nas formulas ideais descritas. Argilas de camada mista podem ocorrer com cristais
contendo unidades estruturais de mais de um grupo argilomineral. Além disso, os
solos compostos por um unico mineral argiloso ou argilomineral sao relativamente

raros, sendo 0s solos multiminerais mais comumente encontrados [18].

3.5.1 Grupo da caulinita

Este grupo possui trés membros, incluindo a caulinita, dictita e nacrita, os quais
sdo polimorfos, o que significa que eles tém a mesma férmula, mas estruturas
diferentes. A estrutura geral do grupo caulinita € um arranjo 1: 1 de uma folha
tetraédrica de silica e uma folha octaédrica de alumina Al2(OH)es (gibsita) cujo
espacamento entre essas camadas estruturais 1:1 é de 7,2 A, conforme ilustrado na
Figura 6 [16,5,6].
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Figura 6 - Representacdo esquematica da estrutura cristalina da caulinita, em a) Estrutura da folha
unitaria estrutural 1:1, b) Esquema simplificado dos agrupamentos entre octaédrico de gibsita e
tetraedro de silica e c) Indicagdo do espagamento entre unidades estruturais da caulinita [16].
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Os minerais no grupo caulinita sdo compostos de pilhas de unidades estruturais
1:1 (células unitérias) descritas acima. Estas células unitarias sdo mantidas unidas
pelas forcas de van der Waals e ligacdes de hidrogénio (entre ions de O2e grupos de
(OH) de planos atémicos justapostos) entre as folhas tetraédricas e as folhas
octaédricas das células unitarias adjacentes. Essas ligacdes séo fortes o suficiente
para impedir a introducdo de agua entre as células unitarias e, portanto, qualquer

inchaco intercamadas [18].

Todavia, a energia de ligacao € variavel de acordo com a espécie, mas em
temperaturas entre 500 °C e 700 °C todos os grupos hidroxila (OH) séo eliminados.
A férmula estrutural da célula unitaria da caulinita é Al2Si4O10(OH)s e a composicéo
percentual: 39,8% de Al203; 46,3% de SiO2 e 13,9% de H20. Além disso, a célula
unitaria da caulinita pode surgir na forma de 4Si02.2A1203.4H20, 4Si02.6MgO.4H20
ou SisMgsO10(OH)s[16,6,19].

A caulinita bem cristalizada possui um empilhamento regular das folhas
unitarias; os planos entre as camadas sao planos de clivagem, porém essa clivagem
nao é facil, devido as ligagcbes de hidrogénio entre as camadas. Micrografias
eletronicas mostram que a caulinita bem cristalizada é constituida por lamelas ou

placas de perfil hexagonal, que refletem o carater pseudo-hexagonal da estrutura da
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caulinita, devido ao arranjo hexagonal das unidades constituintes das folhas de

silicatos e de hidréxido de aluminio [16,6].

Na Figura 7 observa-se a morfologia da caulinita bem cristalizada obtida por
microscopia eletronica de varredura (MEV, em que séo observadas as placas de perfil

hexagonal, superficies basais lisas e abundancia de poros em forma de cunha e fenda.

Figura 7 - Imagem MEV de caulinita bem cristalizada [20].
B/ UV

Em relacdo ao comportamento térmico da caulinita, este pode ser descrito

conforme apresentado na Tabela 1 a seguir.
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Tabela 1 - Comportamento térmico das argilas caulinitas [21,22].

TEMPERATURA
S

COMPORTAMENTO TERMICO

OBSERVACOES

110

Perda de 4gua de umidade.

450

Inicio da reacdo de desidroxilacdo, que é completada a 600 °C,

formando a metacaulinita.

7

950

No caso das caulinitas bem
cristalizadas, ha um pequeno pico
endotérmico antes do pico exotérmico
intenso, cujo pico maximo ocorre a 975
°C; as caulinitas mal cristalizadas nédo
apresentam esse pequeno  pico
endotérmico.

1100

A cristobalita é facilmente identificada,
guando a fase espinélio aluminio-silicio
se transforma em um tipo de mulita mais
rica em silica, que, posteriormente, se
transforma em mulita, com mais
liberacdo de cristobalita.

1225

Tem-se 0 pico exotérmico, que
corresponde a transformacado total do
espinélio em mulita, com liberagdo de
silica.

1470

Ha o pico de cristalizacao da cristobalita.

A retracdo de queima da
caulinita atinge o valor
maximo, e a vitrificacdo se
inicia até 1225 °C, devido a
liberacdo de cristobalita
(SiOy).

Assim, o0 grupo da caulinita compde as matérias-primas de que engloba as

argilas plasticas para ceramica branca e estruturalmente é composta de

agrupamentos entre folhas tetraédrica de silica e octaédrica de alumina.

3.5.2 Grupo esmectita

7

Este grupo é composto de varios argilominerais, incluindo pirofilita, talco,

vermiculita, sauconita, saponita, nontronita e montmorilonita. O grupo esmectita de

minerais argilosos inclui minerais 2:1 cuja célula unitaria € composta por uma folha

octaédrica intercalada entre duas folhas tetraédricas de silica, veja na Figura 8.
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Figura 8 — Estrutura do argilomineral montmorilonita [6].

nH20

A ligacdo entre essas camadas 2:1 é feita pelas forcas e céations de van der
Waals que podem estar presentes para compensar deficiéncias de carga estrutural na
camada 2:1. Essa ligacdo é fraca e, como resultado, as camadas sao facilmente
separadas por adsorcdo de agua ou outros liquidos polares. Assim, o espacamento
entre camadas de esmectitas pode variar de 9,6 A & completa separacéo, e isso
resulta na absorcdo de uma grande quantidade de agua causando inchaco, porém,

quando exposta ao ambiente com baixa umidade, ocorre retracao [6,18,7].

As particulas de esmectitas, em geral, sdo de pequeno diametro e
extremamente finas; por isso, ndo tem sentido medir sua distribuicdo granulométrica,
uma vez que variacfes de concentracdo da fase dispersa e do eletrdlito dispersante
provocam uma separacdo ou agregacdo das camadas estruturais. Esta € uma
diferenca fundamental com a caulinita: enquanto é possivel isolar um cristal ou uma
particula de caulinita, no caso das montmorilonitas tém-se sempre agregadas de

espessura variavel, com um minimo de até 10 A [16,23,6].
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Na imagem MEV da Figura 9 verifica-se o argilomineral montmorilonita com sua

estrutura floculada extremamente fina.

Figura 9 — MEV do argilomineral montmorilonita [24].
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Nos argilominerais esmectiticas, a formula estrutural pode ser também

considerada como intermediaria entre as férmulas estruturais do talco e da pirofilita.

A forma “anidra” da montmorilonita pode atingir um espacamento basal de
cerca de 10 A (por exemplo, por aquecimento a 300 °C). Se o cétion trocavel for
potassio, ter-se-a uma composi¢ao e estrutura cristalina préxima a mica moscovita de
ligacdo ibnica muito forte entre as camadas, além dos grupos hexagonais de ions
oxigénio, formando um empacotamento muito fechado. Dai resulta, por secagem, uma
transformacao irreversivel; ela ocorre na secagem das argilas chamadas
“‘metabentonitas potassicas” e pode ser obtida experimentalmente em laboratorio
[5,6,16].

3.5.3 Grupo llita

Os argilominerais iliticos sdo compostos de um arranjo de trés camadas em
que uma folha octaédrica esta entre duas folhas tetraédricas de silica (camadas de 2:
1). Essas camadas tipo "sanduiche" sdo, por sua vez, ligadas por cétions fixos ou
trocaveis. As espécies minerais especificas deste grupo sdo determinadas por
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diferencas na composicéo das folhas octaédricas e no tipo de cations intercamadas.
[18].

Este grupo é composto de minerais argilosos ndo expansivos intimamente
relacionados. A ilita € um mineral precipitado secundério, e um exemplo de um silicato
de alumino hidratado em camadas com elevado grau de 0xido de potassio. As argilas
desse grupo sdo muito plasticas em decorréncia da sua granulometria extremamente
fina, contribuindo de forma positiva na moldagem dos produtos ceramicos e no
processo de secagem. Algumas vezes, colabora para a coloracdo avermelhada do
produto, no caso de haver ferro em sua composicdo, o qual € liberado, por volta de
900 °C, em forma de hematita [25,19].

Os argilominerais dos grupos ilita e montmorilonita possuem estruturas
cristalinas semelhantes. Estes se diferem devido que na ilita ha uma substancial
substituicdo de aluminio por silicio 0 que da uma maior carga a estrutura cristalina.
Como consequéncia dessa diferenca, as camadas estruturais sdo rigidamente
ligadas, ndo expandem, e o argilomineral tem uma distancia interplanar fixa de 10,1
A. O aluminio é o cation octaédrico dominante, porém o magnésio e o ferro podem
estar presentes [16,23,6,21].

A Figura 10 traz a imagem MEV do argilomineral ilita com sua estrutura em

colmeia extremamente fina com abundancia de poros em forma de cunha e fenda.

Figura 10 - Micrograiig_eietrc‘micg de varredura do argilomineral llita [24].
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Estruturalmente a ilita é bastante semelhante a moscovita, mas com
percentuais maiores de silicio, magnésio, ferro e agua e inferiores de aluminio
tetraédrico e potdssio entre camadas. A representacdo estrutural da moscovita
pertencente é apresentada na Figura 11 a seguir.

Figura 11 - Estrutura esquematica da moscovita [26].

@ Oxigénio () Hidroxila &0 Silicie (' Aluminio O Potissio

Em relacdo ao comportamento térmico da ilita, uma caracteristica interessante
€ a pequena expansdo do material para temperaturas de sinterizagdo superiores a
600 °C. Demais dados sobre o comportamento térmico desse argilomineral podem ser

vistos na Tabela 2 a seguir.
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Tabela 2 - Comportamento térmico da ilita [14]
TEMPERATURA °C COMPORTAMENTO TERMICO

100 a 200 Pico méaximo a 150 °C. Existe um pequeno pico endotérmico devido
a agua intercalada entre suas camadas.

450 a 600 Pico endotérmico pequeno: o pico maximo ocorre a 530 °C ou 550
°C de perda de agua de hidroxilas. Essa perda ndo destroi a
estrutura cristalina das ilitas dioctaédricas, porém destréi a estrutura
das ilitas trioctaédricas.

Acima de 600 H& uma pequena expansao do material.

880 a 930 Picos méaximos a 900 °C e 920 °C, respectivamente endotérmico e
exotérmico. O pico endotérmico (a 900 °C) é de perda da estrutura
cristalina, e o pico exotérmico (a 920 °C) é de formagé&o do espinélio.

1200 Ha um pequeno pico exotérmico de formacao de mulita

3.6 CLASSIFICACAO INDUSTRIAL OU TECNOLOGICA

A diversidade de argilas e sua complexidade estédo correlacionadas a variagdo
qualitativa e quantitativa do mineiras argilosos e ndo argilosos presentes, assim como
a distribuicdo dimensional de suas particulas e caracteristicas texturais. Isso acaba
dificultando a classificacdo das argilas, dando a impressao de inexisténcia de duas

argilas iguais [27].

Nas sec¢Oes anteriores classificou-se as argilas com base na estrutura cristalina
e em seus argilominerais. Nesta se¢ao, sera discutido sobre a classificacdo em funcéo
de suas caracteristicas, propriedades especificas e as suas aplicacdes industriais ou

tecnoldgicas, na qual destacam-se o0s seguintes tipos de argila:

3.6.1 Caulim

E uma argila constituida principalmente por minerais do grupo caulinita. O valor
comercial do caulim é baseado na brancura do mineral e sua granulometria fina e
controlavel. O tamanho da particula afeta a fluidez, resisténcia, plasticidade, cor,
abrasividade e facilidade de dispersao. Outras propriedades importantes incluem a

forma planar dessas particulas, a sua textura macia, ndo abrasiva e inércia quimica.
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O teor de caulinita do caulim processado varia, mas esta geralmente na faixa de 75 a
94% [28].

3.6.2 Bentonita

Argila formada pela alteracdo de pequenas particulas vitreas derivadas de
cinzas vulcanicas acidas, possui granulacdo muito fina, composta por minerais do
grupo da montmorilonita. As bentonitas s&o caracterizadas por um brilho semelhante

ao de ceras ou de pérolas e por tato untoso [6].

Basicamente existem as bentonitas que sdo expansivas (o céation de troca é o
sédio) e ndo expansivas, diferindo estas da primeira por apresentarem
interestratificados ilita-montmorilonita. As bentonitas expansivas apresentam grande
tixotropia quando imersa em agua. O volume pode aumentar até vinte vezes em

relacdo ao da argila seca [27].

3.6.3 Ball-clay ou argila plastica

Argilas relativamente escassas globalmente devido a combinacdo incomum de
fatores geoldgicos necessarios para a sua formacédo e posterior preservacdo [28].
Tratam-se de argilas sedimentares de granulometria muito fina, apresentando
particulas com didametro esférico equivalente inferior a 1 micron. Ap6s a queima
apresentam cor clara ou quase branca. Elas sdo usadas principalmente na fabricacdo
de ceramica branca e valorizadas por suas principais propriedades: Otima

plasticidade, resisténcia mecanica mesmo antes da queima e coloragéo clara [6].

As composicdes apresentadas pelas ball-clays sdo muito variaveis e consistem
em uma mistura, principalmente de caulinita, mica e quartzo, com cada uma
contribuindo com diferentes propriedades. A cristalinidade do componente-chave, a
caulina, tem uma influéncia marcada no desempenho ceramico. Este tipo de argila
age como um agente de ligacdo e contribui para a plasticidade, trabalhabilidade e
resisténcia em um corpo ceramico pré-cozido. Alguns séo altamente valorizados pelo

fluidez e propriedades de fundicdo, particularmente na fabricacdo de sanitarios [5].
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3.6.4 Fire clay:

Argila sedimentar ou residual, que tem refratariedade que nao é inferior a 1541
°C, possuindo impurezas de ferro significativas. Pode variar em plasticidade ou em
outras propriedades fisicas e queima com uma cor castanho-clara [6]. Esse tipo de
argila é constituido essencialmente por caulinita associada a quantidades variaveis de
quartzo, mica, diquite, ilita, montmorilonita, interestratificados ilita-montmorilonita e
matéria organica. A sua aplicacdo é para fabricacdo de tijolos e formas para os

elementos estruturais em fornos e fornos [27].

3.6.5 Fuller’s Earth ou terra Fuller

Refere-se a um tipo de argila que tem capacidade de absorver 6leos, gorduras
ou corantes. Sdo normalmente utilizadas na limpeza de roupas de 1&, na purificacdo
de 6leos vegetais e animais, como diluente de inseticidas e pesticidas, na composi¢ao
de agentes absorventes para limpeza de pavimentos e ainda como material auxiliar
de filtracdo [16,6].

Neste tipo de argila, geralmente o magnésio € o cation de troca, e é
predominantemente montmorilonita, porém apresenta uma interestratificacao de ilita-
montmorilonita e clorita-montmorilonita. Algumas terras fuller contém paligorsquita ou
sepiolita. Por vezes, terra fuller montmorilonitica e bentonita que ndo incha nédo se
distinguem mineralogicamente e nem geologicamente. Mas, geralmente este tipo de
bentonita ndo produz qualquer clarificagdo de 6leos, a ndo ser depois de tratada com
acido, enquanto que, mesmo em estado natural, quase todas as terras fuller

montmoriloniticas sdo bons agentes descorantes de 6leos [16,6].

3.6.6 Argilacomum ou tradicional

Esse tipo de argila é a mais abundante na natureza, utilizada para fabricacéo
de produtos cerédmicos de menor valor comercial. Como base na aplicacdo industrial,

dois tipos principais de argila como séo: argila para olaria e argila para tijolo [5].
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A argila para olaria é utilizada essencialmente em ceramica ornamental de
terracota, devido a sua plasticidade pode ser moldada com facilidade no torno de
oleiro. Possui cores diversificadas que varia do cinzento, cinzento esverdeado,
castanho ou castanho avermelhado. A composic¢éao inclui o quartzo, feldspatos, micas
(moscovita e biotita), 6xidos e hidroxidos de ferro, pirite e carbonatos (calcita e

dolomita, geralmente em baixos teores) [5].

Os corpos ceramicos apds queima apresentam diversas possibilidades de
cores, desde o cinzento ao amarelo-ocre, castanho ou vermelho. As cores dependem
dos minerais presentes como o ferro, titdnio e manganés e da atmosfera que preside
a queima. Em sua queima, esta argila apresenta uma regido de vitrificacdo pouco
ampla (1000 a 1100 °C), e uma fusao acentuada (1150 a 1330 °C) [16,5].

A cor vermelha caracteristica da olaria tradicional € mantida para temperaturas
de queima inferiores a 950 °C, se for superior a cor ird escurecer. No entanto, teores
elevados de CaO + MgO favorecem o aparecimento de uma cor amarelo-ocre, tipica
de argilas magras (argila misturada com calcario) com temperaturas de queima entre
1000 °C e 1100 °C [5].

A argila para tijolo possui cores variadas (preto, cinzento, vermelho, castanho,
amarelo e verde), € uma argila grosseira com grandes quantidades de silte e areia. O
percentual de minerais argilosos é significativamente baixo (entre 20 a 50 %), porém
suficiente para a coesao e trabalhabilidade na conformagcdo dos corpos ceramicos,
bem como a resisténcia mecéanica a seco e apos queima. A sua utilizacao basicamente
estd na producéo de tijolos macicos e furados, telhas, ladrilhos, azulejos e outros

materiais ceramicos, destinados essencialmente a construgao civil [23].

Na sua composicdo podem conter: quartzo, mica, fragmentos de rocha,
carbonatos (calcitas, dolomitas) em grao ou concrecgoes, sulfatos (gesso), sulfetos
(pirita, marcassita), 6xidos e hidroxidos de ferro (hematita, goetita e limonita), matéria

carbonéacea, caulinita, ilita, montmorilonita, clorita e interestratificado [16,5].
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E possivel estabelecer uma classificacdo das argilas, para uso ceramico

conforme proposto na Figura 12 a seguir.

Figura 12 - Classificag&o das argilas para uso cerédmico [5,27].

Vermelha Refatirios
(330° C) \ Cores mais vermelhas —Cmamajsbmcasmm/ (143F C)

A classificacdo das argilas para uso ceramico acima, baseou-se na cor apos
gueima a 950 °C, 1250 °C e 1450 °C, em atmosfera oxidante. Assim, as temperaturas
de queima apresentadas sdo comumente empregadas as diferentes industrias
ceramicas, tais como: a industria da ceramica vermelha ou de construgéo (950 °C);

industria da ceramica branca (1250 °C); e industria de refratarios (1450 °C) [5,23].
3.7 APLASTICIDADE DAS ARGILAS

A agua esta intimamente relacionada aos argilominerais, presente em formas

diversas conforme itens abaixo [29]:

a) agua absorvida, levada para dentro do reticulo cristalino da argila durante a
exposicdo ao ar umido, facilmente eliminada se aquecida levemente acima da

temperatura ambiente até 110 °C.
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b) agua livre, preenche os vazios formados pelos gréos e inclui todo o excesso
de agua presente naturalmente ou acrescentado no processamento e requer pouca
energia para ser eliminada, geralmente em temperaturas acima da temperatura

ambiente.

Cc) agua adsorvida, presente na superficie dos cristais separando-os e
facilitando a trabalhabilidade ou processamento dos produtos ceramicos, é eliminada

em temperaturas entre 100 e 150 °C.

d) agua de constituicdo, que forma parte da rede cristalina dos argilominerais e

necessita de temperaturas superiores a 300 °C para sua eliminacao.

A &gua livre ao ser eliminada, no processo de secagem ou queima de pecas
ceramicas, é responsavel pela retracdo dessas pecas. A quantidade da &agua
adsorvida esté relacionada com a porosidade do mineral, visto que € aquela que
preenche os poros; sua eliminacdo ndo modifica a estrutura cristalina do mineral,

sendo um fenémeno reversivel [29].

Entretanto, a Agua de constituicado esta presente no reticulo cristalino na forma
de grupos de hidroxilas, que durante o aguecimento, normalmente entre 500°C e
700°C, sao eliminados da estrutura cristalina sob a forma de agua [29]. A eliminacéo
dessa 4gua altera a estrutura cristalina e produz perda da plasticidade. Assim, quando
toda agua € eliminada, a peca ceramica adquire dureza e sonoridade, aumentando a

sua porosidade [30].

A plasticidade no processamento de materiais a base de argila é uma
propriedade fundamental, uma vez que define os parametros técnicos para converter
uma massa ceramica em uma dada forma por aplicacdo de pressao. A plasticidade,
neste caso, e particularmente nos compostos argilominerais, € definida como a
propriedade de um material que |he permite que seja deformado repetidamente sem
ruptura ao ser aplicado uma forga suficiente para causar deformacéo e que lhe permite

manter sua forma apos a forga aplicada ser removida [31].
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Um sistema de argila-agua de alta plasticidade requer mais forca para
deformar-se e quando se deforma, apresenta maior deformacédo sem se romper em
comparacdo ao um de plasticidade baixa, o qual se deforma mais facilmente e se
rompe mais rapidamente [31].

As moléculas de agua estdo unidas as superficies dos argilominerais por
ligacbes secundarias do tipo ponte de hidrogénio, com isso as particulas dos
argilominerais se conectem entre si, dando origem a resisténcia mecéanica da argila

verde, ou melhor, que ndo passou por processo de queima [11].

A plasticidade das argilas esta relacionada a morfologia das particulas dos
argilominerais lamelares, ou seja, em forma de laminas, que deslizam entre si quando
a agua é adicionada, atuando como um lubrificante. A medida que o teor de 4gua da
argila aumenta, a plasticidade aumenta, dependendo da natureza da argila [3].

Os que trabalham com argilas estdo acostumados a falar de argila "gorda"
referindo-se as altamente plasticas e cuja granulometria € fina e contém matéria-
organica na sua composicao. A argila "magra" é o termo relativo as néo plasticas, pois
possuem muita areia em sua composicdo. No entanto, € muito dificil expressar esses
termos em quantidades mensuraveis. Na industria, a plasticidade também é referida

como extrudibilidade, ductilidade, trabalhabilidade ou consisténcia [31,32].

O termo "consisténcia" refere-se aos estados das matérias-primas ceramicas
que dependem do conteudo liquido. Quando a agua é adicionada a argila seca, o0
primeiro efeito € um aumento da coesao, que tende a atingir um maximo quando a
agua quase substitui todo ar dos poros entre as particulas. A quantidade minima de
agua necesséria para fazer a argila tornar-se plastica € comumente chamada de
"limite de plasticidade" (LP) [31].

Para que o sistema apresente plasticidade, existem algumas condi¢cdes, as

guais estdo expressas em seguida:

a) a plasticidade de minerais finamente moidos em presenca de agua deve-se

a presenca de filmes estaveis de agua na superficie das particulas [6].
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b) minerais com clivagens definidas tém maior plasticidade do que os que nao
as tém, pois, as superficies clivadas facilitam a epitaxia das moléculas de agua. Os
minerais de morfologia lamelar sdo mais plasticos que os que tém clivagem perfeita

em outro habito cristalino [6].

c) os argilominerais de morfologia lamelar sdo os mais plasticos. Caulinita s6
apresenta plasticidade quando a éarea especifica das particulas fica superior a
1,80m?/g de argila, assim, a plasticidade estd diretamente correlacionada com a
granulometria das particulas: quanto menor for a granulometria, maior € a plasticidade
das particulas; como a area especifica aumenta com a diminui¢cdo da granulometria,
€ possivel estabelecer uma relacdo matematica entre a plasticidade e a area

especifica [6].

Em mecénica dos solos, a plasticidade costuma ser avaliada por meio dos
limites de Atterberg, limite de plasticidade, limite de liquidez e indice de plasticidade,
0S quais serdo aplicados nas caracterizacdes e estudos das argilas utilizadas neste
trabalho. Diante disso, no proximo capitulo serd apresentada a metodologia aplicada,

destacando os métodos e ensaios adotados.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para facilitar o entendimento dos procedimentos realizados nesta pesquisa, na

Figura 13 é apresentado um fluxograma que descreve a metodologia utilizada.

Figura 13 - Fluxograma da metodologia utilizada.

ENSAIOS E CARACTERIZACAO DAS ARGILAS

Preparacao das
amostras

Ensaios e caractenza:;]ies: matéria-prima em Contf 30 de de

H |

Secagem em Estufa

Analise Termogravimétrica (ATG);
Difragdo de Raios X; |

Massa Especifica dos Graos de Solo; Queima:
Limites de consisténcia de Atterberg. Llln el lins et Ul
1200°C.
| S
Analise da coloragdo;
Resisténcia Mecanica por flexdo (3 pontos); Microscopia eletrdnica
Absorgio de Agua; Massa Especifica Aparente; de Varredura;
Perda de Massa: Espectroscopia LIBS.

Retragdo Linear.

Para este estudo foram utilizados dois tipos de amostras de minerais argilosos.
A primeira trata-se de uma argila de origem geoldgica obtida em torr6es huamidos,
como mostrado na Figura 14. Essa amostra foi adquirida de uma olaria localizada no
municipio de Angélica/MS, cujos depositos de argilas foram formados a partir de
jazidas de varzeas menores de afluentes do Rio lvinhema, os corregos Cereja e Sao
Jodo. Essas jazidas sao constituidas, basicamente, por argilas arenosas cinza-escura
pouco espessas cujos depodsitos variam de 0,70 a 1,10 m de espessura, muito

plasticas e com grande conteudo de matéria organica.
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ila Geoldgic

A segunda amostra analisada € de composi¢cdo sintética, cuja destinacéo
recomenda pelo fabricante é para escultura e artesanato. Esta argila é comercializada
sob a marca Resende na forma de blocos de 1 kg e umedecidas conforme mostra a
Figura 15.

Figura 15 - Argila sintética branca utilizada nos estudos.

EM CASO DE RE
REIDRATAR COM Acw

BRANCA

b ".Ilwxﬂm.

Para facilitar a identificagdo das amostras neste estudo, amostra de argila de

ocorréncia natural sera denominada de argila geologica e a comercialmente

preparada, de argila sintética.
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4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de argila geoldgica e sintética seguiram basicamente os mesmos

procedimentos de preparacao, porém, sem mistura-las.

Incialmente, separou-se 4 kg da argila geoldgica e 2 kg da argila sintética, as
quais foram desagregadas manualmente em torrdes pequenos e depositadas em
recipientes para secagem ao ar ambiente por 14 dias, nesse periodo procurou-se

revolva-las a cada 2 dias.

Apbs esse periodo, as argilas foram moidas em moinho de bolas por 4 horas
conforme Figura 16, e na sequéncia, passadas em peneira ABNT 40 de abertura 0,42

mm.

Figura 16 — a) Moinho de bolas e b) viséo interna com material e bolas.

Os demais procedimentos preparatorios seguiram as condi¢cdes exigidas nos
ensaios e caracterizacOes realizados, 0s quais serdo descritos nas respectivas

secoes.
4.2 ENSAIOS E ANALISES REALIZADOS AMOSTRAS EM PO

42.1 Anéalise Térmica
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A analise térmica tem sido largamente utilizada pelas industrias ceramicas no
controle de qualidade, pesquisa e desenvolvimento. Trata-se de um conjunto de
técnicas que permitem medir as mudancas das propriedades fisicas ou quimicas de
uma substancia ou material em fungéo da temperatura. Neste trabalho empregou-se

a Analise Termogravimétrica (TGA).

A TGA consiste no aquecimento da argila em velocidade constante em ligacao
com uma balanca (termobalancga), o que permite o registro das variacdes de massa

em funcao da temperatura da amostra.

A analise das curvas de variacdo de massa em funcao da temperatura obtidas
permite a elaboracdo de conclusGes sobre a estabilidade térmica da amostra, a
composicdo e estabilidade dos compostos intermedidrios e também sobre a
composicao do residuo obtido [6].

A analise termogravimétrica foi realizada no Laboratério de Analise Térmica do
Instituto de Quimica da UFMS através do analisador termogravimétrico da marca T.
A. Instruments, modelo Q50, para qual foram utilizados cerca de 7 mg de cada
amostra nas condigdes finais citadas na sec¢ao 4.1. As medidas foram tomadas sob

atmosfera de nitrogénio, aquecimento de 20 - 900°C e taxa de 10°C/min.

4.2.2 Iindice de Plasticidade - IP

Existem varios métodos para medir e caracterizar a plasticidade de uma
amostra de argila. Entre os métodos existentes, os mais usados séo: Atterberg,

Pfefferkorn, curvas de tensao/deformacéo, indentacdo e medidas reolégicas [31].

Para este trabalho, foi escolhido o método proposto por Atterberg. Albert
Atterberg (1846-1916) foi um quimico sueco e cientista agricola, que descobriu que a
plasticidade é uma caracteristica particular da argila e dependente da quantidade
agua em que a mesma se torna facilmente moldavel. As argilas consideradas
altamente plasticas requerem maior percentual de agua na composi¢cao do que as
argilas plasticas para atingir o mesmo nivel de moldabilidade. Com base em seus

trabalhos definiu-se os limites de consisténcia chamados de limites Atterberg [31].
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O limite de menor umidade, Atterberg denominou-o como limite de plasticidade
(LP), sendo este o percentual minimo de umidade da argila que, quando moldada,
ainda se quebra, ou seja, uma pequena adicdo de agua fara com que a argila seja
moldada sem se quebrar. Tecnicamente, esse limite define o menor teor de agua
(expresso em porcentagem em massa da argila seca a 110°C) em que o corpo pode

ser enrolado na forma de um cilindro de 3 mm de diametro sem se fragmentar [31].

J& o limite de liquidez (LI), € definido como o teor de agua em que a amostra
de argila comeca a fluir. Para realizar esse ensaio é utilizado um aparato especifico,
chamado de aparelho de Casa Grande, Figura 17, o qual possui forma de concha e é
ligado a uma manivela com sistema de quedas. A concha do aparelho cai de uma
altura padronizada até que a ranhura de 12,7 mm, aberta por um cinzel, se feche em
uma extenséo de 1,3 cm convencionada sob o impacto de 25 golpes do aparelho de
Casagrande [11].

Figura 17 — a) Aparelho de Casagrande para medicdo do limite de liquidez. b) detalhe da concha e o
formato do corpo de prova antes e apos 0 ensaio.

b) Antes do

ensaio

NS WA

Depois do

A diferenca entre os valores do limite plasticidade e de liquidez € chamada de
indice de plasticidade, IP = LI — LP.

Ressalta-se que o grau de moagem da argila é um dos fatores que pode

influenciar a plasticidade das massas ceramicas. Assim, uma moagem mais fina tem
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como consequéncia um aumento da superficie especifica das particulas, o que

provoca um aumento da plasticidade [33].

Para os ensaios de determinagéo dos limites de liquidez e plasticidade foram
utilizadas 200 g de cada amostra nas condi¢fes finais indicada na secéo 4.1. As
especificacdes e métodos destes ensaios seguiram as recomendacdes das normas
técnicas NBR 6457:2016 e NBR 6459:2016. Esses ensaios foram realizados no
Laboratorio de Transportes e Geotecnia da Faculdade de Engenharias, Arquitetura e
Urbanismo e Geografia (FAENG) da UFMS.

4.2.3 Massa Especifica dos Solidos

A massa especifica dos sélidos € uma propriedade fisica que diz respeito quao
mais ou menos densos sdo o0s graos de argila em relacdo a agua. Para isso € obtida
a relacdo entre a massa de um dado volume de argila e a massa de um volume igual
de agua a 20 °C, nessa medida séo incluidos os vazios impermeaveis e excluidos os

vazios permeaveis e 0s vazios entre 0s graos.

As massas especificas dos graos das amostras de argila foram determinadas
conforme norma NBR 6508/84, que prescreve o método de determinacdo da massa
especifica dos gréos de solos menores que 4,8 mm por meio de um picnémetro, cujo
esquema basico esta representado na Figura 18 a seguir.

Figura 18 —a) Argila diluida em processo de vacuo e c) Resfriamento da solucdo de argila com agua
para verificacdo da massa.

Y ¥ 5
! - F 7
.
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Para calcular a massa especifica dos graos de argila, adotou-se a seguinte

equacao:

S = Mi x paguaT (1)
PS= M1+ M3 —Mz] “P%

Onde:
ps = Massa especifica dos graos de argila (g/cm3)

paguaT= Massa especifica da agua na temperatura T de ensaio, obtida na
Tabela da NBR6508/84.

M1 = Massa do solo umido (g)
M2 = Massa do baldo + solo umido + agua na temperatura T de ensaio (Q).
M3 = Massa de calibracdo do Baldo + 4gua na temperatura de ensaio (g).

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Transportes e Geotecnia da
Faculdade de Engenharias, Arquitetura e Urbanismo e Geografia (FAENG) da UFMS.

4.2.4 Difratometria de Raios X - DRX

A Difratometria de Raios X € uma técnica versatil que pode ser usada para
identificar quaisquer substancias cristalinas, como a maioria dos argilominerais,

através da determinacéo da estrutura cristalina e do espacamento interplanar [34].

Esta técnica se baseia no fenbmeno da difracdo ao submeter um material
cristalino a um feixe monocromatico de raios X. Como os comprimentos de onda de
raios X sdo aproximadamente do mesmo tamanho que 0S espacamentos
interatdmicos do material cristalino ocorre a difracdo. Neste fendbmeno, raios X
espalhados pela amostra apresentam maximos de intensidade em direcdes (angulos)
bem definidas, determinadas pelas caracteristicas cristalinas do material como

parametro de rede e tipos atdmicos constituintes. Desta forma, é possivel atraves da
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determinacao dessas direcdes de espalhamento e da intensidade relativa dos raios X

espalhados determinar qual é o material constituinte da amostra [3,34].

Para tal, € utilizada fundamentalmente a lei de Bragg, que especifica a condicdo
para a difracédo de raios X, a qual estabelece a relacdo entre o angulo de difracdo e a
distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina)
[34]:

nAd = 2dsenf (2)

Sendo que n € namero inteiro, A refere se ao comprimento de onda dos raios X

incidentes e d é a distancia interplanar.

Para as caracterizacbes por DRX, foram utilizadas amostras das argilas in
natura (crua) e fragmentos dos corpos de prova queimados nas diferentes
temperaturas conforme indicado na sec¢do 4.32, os quais foram previamente moidos

em almofariz e passadas em peneira ABNT 40.

Os difratogramas foram obtidos no Laboratdrio de Metalurgia do IFMS através
do difratbmetro de raios X da marca Shimadzu, modelo 6100, sendo os parametros
de varredura de 8° - 80°, com passo de 0,02°, velocidade de varredura 2°/min e fonte
de radiacdo Co-Ka 1,7891 A.

4.3 ENSAIOS E ANALISES EM CORPOS DE PROVA

O comportamento das propriedades fisicas das argilas em funcdo da
temperatura de queima foi avaliado em corpos de prova. Os ensaios e analises

empregados sao descritos a sequir.

4.3.1 Preparacao das argilas antes das prensagens

Amostras das argilas moidas e preparadas, conforme indicado na secéo 4.1,
passaram por processo de homogeneizacao do teor de umidade. A agua absorvida
foi eliminada por secagem em estufa a 110 °C durante 24 horas com resfriamento até

a temperatura ambiente na prépria estufa.
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Apoés a homogeneizacdo do teor de humidade, foi feito a adicdo de agua em
percentuais controlados. Para amostra de argila geoldgica foi adotada a seguinte
receita: & cada 100 g de argila foi adicionado 20 g (20%p.) de &gua destilada. Para
argila sintética, a receita seguida foi: para cada 100g dessa argila, adicionou-se 35g
(35%p.) de 4gua destilada. A argila e agua foram misturadas até que todos os graos

de argila estivessem umedecidos e a massa estivesse plastica.

A diferenca entre as receitas decorre € decorrente do fato que em percentuais
inferiores de umidade, a argila sintética ndo atingiu a plasticidade adequada para a

moldagem dos corpos de prova.

4.3.2 Conformacédo e queima dos corpos de prova

Aproximadamente 60g da mistura de argila umedecida, conforme secéo
anterior, foi utilizada para conformacéo de cada corpo de prova. A mistura foi colocada
dentro de um molde metalico com as seguintes dimensdes: comprimento 100 mm,
altura 38 mm e largura 51 mm. Em seguida, levado a prensa hidraulica manual
MARCON MPH15 com capacidade de até 15 toneladas, na qual recebeu uma pré-
carga de 125 kgf para melhor acomodacao da mistura e saida do ar. Depois aplicou-

se uma carga de 250 kgf durante 45 segundos.

Recém-prensados, os corpos de prova foram limpos com pincel de cerdas
macias para remocao de rebarbas e, em seguida, identificados com cédigo, pesados
em uma balanca eletrénica digital com precisdo na ordem de +0,001g e, com

paquimetro de precisdo da ordem de 0,01mm mensurou-se as suas dimensoes.

Por meio dessas medicfes, o volume e densidade de cada corpo de prova
“verdes” foram determinados, assim nomeados por serem medi¢cdes tomadas antes
da secagem em estufa. Depois disso, tais corpos de prova séo levados para secagem
a 110 °C em estufa por 24 horas visando a remoc¢ao da umidade, sendo ent&o

denominados medidas a seco.

Apés as secagens e tomadas as medidas a seco, 0s corpos de prova,

individualmente, foram destinados a queima em forno tubular Nabetherm modelo
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RHTH 120/300/16 para altas temperaturas. As temperaturas de queima deram-se nos
seguintes patamares: 800 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C e 1200 °C. Em cada
temperatura de queima citada, foram queimados trés corpos de prova de cada tipo de
argila por 3 horas, sem uso de fluxo de gas, ou seja, em ar atmosférico. O aquecimento
até atingir o patamar foi fixado em 3 horas, e o resfriamento até a temperatura
ambiente aconteceu no proprio forno. Apds a queima as massas e dimensodes dos

corpos ceramicos foram determinadas.

Vale ressaltar que todas as medidas de dimensdes foram tomadas sempre nos
mesmos pontos no intuito de amenizar as imperfeicdbes geométricas que por ventura

existissem nos corpos de prova.

4.3.3 Massa Especifica Aparente - MEA

A massa especifica aparente € a razdo entre a massa de uma amostra pelo
seu volume aparente, ou seja, 0 volume que inclui os vazios permeaveis e

impermeéveis do material. O célculo do MEA foi realizado pela férmula:

_M ®3)
MEA =

Em que: M é a massa da amostra e Va, o volume aparente.

As massas dos corpos de prova foram obtidas por pesagens em balanca e os
volumes aparentes determinados pelo processo geométrico, ambos obtidos antes e

apos as queimas.

O calculo geométrico do volume aparente (Va) dos corpos de prova é calculado

pela seguinte equacéo:
Va=C.L.e (4)

Sendo que C é o comprimento, L é a largura, e é a espessura do corpo de

prova.
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4.3.4 Retracao Linear - RL(%)

Os corpos ceramicos de argila estdo sujeitos a alteragdes dimensionais em
decorréncia de processos fisicos e/ou fisico-quimicos durante a secagem e a queima,

essas variacdes sdo denominadas de expansao ou retracao linear.

Para determinacao da retracao linear, as dimensdes dos corpos verdes, secos
em estufa, e ap6s queima foram medidas com um paquimetro digital Mitutoyo, com

resolucao de 0,01mm.

A retracdo linear ap6s secagem em estufa a 110°C, RLs(%), foi calculada

através da equacao a seguir:

Cv—Cs
RLS(%) = T * 100 (5)

Onde: Cv é o comprimento do corpo de prova verde e Cs € o comprimento do

corpo de prova seco em estufa.

A equacdo utilizada para determinar a retracédo linear apés queima, RLq (%), é

é dada por:

Cs—C
RLq(%) = Sc—qq £ 100 (6)

Em que: Cq é o comprimento do corpo de prova apos a queima e Cs é o

comprimento do corpo de prova seco em estufa.

4.3.5 Perda de Massa ao Fogo - PF(%)

Este ensaio visa avaliar o comportamento do corpo ceramico de material
argiloso durante a queima, medindo-se a diferengca a massa deste antes e depois da

gueima, o resultado é expresso em porcentagem (%) [35].

Para isso, os corpos de prova secos em estufa foram pesados com o auxilio de

uma balanca digital (precisdo de +0,01g), denominada massas secas em estufa, Ms.
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AplOs a queima desses corpos de prova novas pesagens foram realizadas para
determinar a massa queimada Mqg. Com estes valores, a perda de massa ao fogo foi
calculada com a equagao a seguir:

Ms — M
PFo% = — "9, 100 (7)
Ms

4.3.6 Absorcado de Agua - AA(%)

A absorcéo de agua é dada pelo quociente da massa de agua absorvida pelo
corpo de prova, saturado de adgua e sem excesso superficial, pela massa do corpo de

prova queimado [6].

Para obtencdo do AA(%), os corpos de prova foram pesados apds 0 processo
de gueima, para determinacdo das massas secas (ms), em uma balanca eletrénica
de precisdo Ohaus Adventure, Modelo ARD110. Na sequéncia, eles foram colocados
em um recipiente com 4gua durante 24h e enxutos com um pano umedecido apés a
retirada da imersao. Novas medidas de massa apoés esse procedimento foram feitas
para determinar as massas saturadas (mu). A seguinte equacéo foi utilizada para
determinara o valor de absorcao de agua:
mu —ms (8)

AA% =
ms

4.3.7 Curvade Gresificagéo

As principais variacdes sofridas pelo corpo ceramico durante a queima séo a
diminuicdo da porosidade, que pode ser caracterizada pela absor¢céo de agua (AA), e
a retracao, que é geralmente caracterizada através da retracdo linear (RL). A curva
de gresificacdo € a representacdo grafica simultanea das variagbes da absorcdo de

agua, AA(%), e retracao linear, RL(%), da pe¢ca com a temperatura de queima [36].

Essa curva pode ser utilizada com fins tecnoldgicos na industria ceramica,
sendo possivel identificar a temperatura de queima que ira resultar na faixa de

absorcdo de agua desejada e para as dimensdes admissiveis do produto ceramico
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final. Também, pode-se observar a tolerancia da massa as variacoes de temperaturas;
controlar a qualidade dos produtos; verificar as variacbes das caracteristicas entre

diferentes lotes e tomar as a¢fes corretivas necessarias [36].

4.3.8 Determinagdo do Modulo de Ruptura a Flexdo - MRF

Devido a ductilidade extremamente baixa, 0s corpos de prova ceramicos nao
permitem a medicdo de suas propriedades mecanicas pelo teste de tragao

convencional, que € amplamente utilizado para metais [3].

Uma maneira de se obter informacdes a respeito da resisténcia mecanica
destes é através do modulo de ruptura a flexdo, que exprime a tensdao maxima
resistida pelo material nas fibras mais externas no momento da ruptura, seja no lado
de compressao ou de tracdo da amostra, através de um carregamento de flexao por
trés pontos. A Figura 19 demonstra a configuracéo tipica de um ensaio de flexao por

3 pontos.

Figura 19 —Detalhe do posicionamento do corpo de prova no ensaio de flexdo por 3 pontos.
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O valor do médulo de ruptura a flexdo depende da distribuicdo granulométrica
e da composicdo mineralégica da argila, além de outras variaveis, tais como: pressao

de prensagem e temperatura de queima [6].

Para este ensaio, foram adotados os corpos de prova apds queima,
posicionados sobre dois apoios distantes 70 mm entre si e uma carga crescente
aplicada no centro dos corpos de prova com velocidade de ensaio de 5 mm/min
(avanco da célula de carga). Os valores obtidos decorrem dos ensaios realizados em
3 corpos de prova para cada temperatura de queima citada, num total de 15 corpos

de prova para cada tipo de argila.

Para este ensaio foi utilizada a maquina universal de ensaios da marca Emic
modelo DL10000 com uma célula de carga TRD 28 (1000 kN), como mostrado na
Figura 30, no laboratério de Materiais do Centro Universitario Anhanguera de Campo

Grande.

Figura 20 - Maquina: Emic DL10000 configurada para ensaio de flexdo por 3 pontos.

Ressalta-se que os valores de MEA, PF(%), AA(%), RL(%) e MRF foram
determinados a partir das médias entre trés resultados obtidos para cada temperatura

de queima e o erro refere-se ao desvio padrdo em relacdo a essas médias.
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4.3.9 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

Nesta andlise adota-se o microscopio eletrénico de varredura (MEV), o qual
usa um feixe concentrado de elétrons de alta energia para gerar uma variedade de
sinais na superficie de amostras solidas. Os sinais que derivam de interacbes de
elétron-amostra revelam informacdes sobre a amostra, incluindo morfologia externa
(textura), composicao quimica e estrutura cristalina e orientagdo dos materiais que a

compdem [37].

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada visando a analise
morfolégica superficial, poros e microestrutura dos corpos de ceramicos das argilas
submetidos as diferentes temperaturas de queima. Pequenos fragmentos das
amostras foram suportados em porta-amostra de cobre contendo uma fita de carbono.
ApGs o preparo, as amostras sofreram metalizacdo com ouro para entao, serem
analisadas. O equipamento utilizado foi um JEOL modelo JSM-6380 do Laboratorio

Multiusuario de Analises de Materiais do Instituto de Fisica da UFMS.

4.3.10 Espectroscopia de Plasma Induzido por Laser -LIBS

LIBS é uma técnica espectroscopica de emisséo atbmica que utiliza pulsos de
laser altamente energéticos para provocar a excitacdo 6ptica da amostra. A interacao
entre pulsos de laser focalizados e a amostra cria plasma composto de matéria
ionizada. Emissdes de luz de plasma podem fornecer “assinaturas espectrais” de
composi¢do quimica de muitos tipos diferentes de materiais em estado sélido, liquido
ou gasoso. Assim, essa técnica fornece uma andlise quimica facil, rapida e in situ com

uma precisdo razoavel, limites de deteccao e custo [38].

Para determinar a composi¢cdo quimica elementar das argilas, a diferentes
temperaturas de queima, foram utilizados os espectros LIBS médios coletados a partir
dos corpos dos prova fraturados no ensaio de flexao por trés pontos via equipamento
de bancada do Laboratério de Otica e Fotonica do Instituto de Fisica da UFMS. O
equipamento é composto por um espectrémetro Stellarnet, range de 190 nm - 300 nm,

resolucao de 0,2nm, janela de integracéo de 2 ms, laser Nd:YAG com largura temporal
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de 10 ns e energia de 100 mJ por pulso. Para analise em questéo, o delay entre o

disparo do laser e a aquisicao do espectro foi de 500 ns.

No proximo capitulo serdo apresentados os resultados adquiridos com o0s
ensaios e caracterizagfes descritos neste capitulo, assim como as discussdes

relacionadas aos dados obtidos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) DAS ARGILAS

As curvas de variacdo de massa TGA em funcdo da temperatura foram
analisadas com auxilio das curvas de DTG, sua derivada primeira. Com a curva DTG
possibilitou identificar a quantidade de etapas em que decomposi¢do térmica das

amostras ocorreram.

Os argilominerais, via de regra, apresentam caracteristicas de comportamento
térmico analogos, como perda de agua e transformacdes de fases. Dessa forma, 0
comportamento das argilas geoldgica e sintética a diferentes temperaturas séo
identificados nas curvas TGA e DTG simultaneas das Figuras2l e 22,

respectivamente, a sequir.

Figura 21 - Curvas simultdneas de TGA e DTG da amostra de argila geolégica.
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Figura 22 - Curvas simultaneas de TGA e DTG da amostra de argila sintética.
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Segundo as curvas TGA e DTG apresentadas, nota-se entre 20 °C e 150 °C,
para ambas as amostras, perda de massa associadas a eliminacédo de agua livre, ou
seja, aquela absorvida do meio ambiente, sendo em maior percentual para argila
geoldgica. Quando esta agua € removida, as particulas de argila coalescem (devido
as forcas capilares), e ocorre contracdo do material [39,26,40].

A amostra de argila geoldgica entre 150 °C e 330 °C tem perda de massa que
decorre provavelmente devido a combustdo de matéria organica e sulfetos. Por outro
lado, a argila sintética apresenta variacdo pouco significativa em sua massa neste
intervalo, evidenciando quantidade reduzida de matéria organica em sua composi¢ao

gue pode influir diretamente no seu comportamento plastico [39,26]

As maiores perdas de massa ocorreram entre 330 °C e 600 °C, as quais estao
relacionadas a dissociagdo da agua de constituicdo ou desidroxilagcdo dos
argilominerais presentes. Refere-se a perda de agua quimicamente combinada da
argila. Esta é a agua que faz parte da estrutura molecular da argila, ndo a agua
anteriormente descrita que esta entre as particulas da argila. A exemplo das hidroxilas

gue compdem o argilomineral do grupo caulinita, em que caulinita é transformada em
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metacaulinita tornando-se instavel. Com a perda agua de constituicao as propriedades

argilosas, associadas a plasticidade, séo perdidas de modo irreversivel [39,40].

Entre 600 °C e 900 °C acontece uma pequena perda de massa em
consequéncia da decomposicdo dos carbonatos, os quais se transformam em 6xido

de célcio e ndo reagem com os silicatos [39,40].

As perdas de massa dos fendmenos térmicos descritos anteriormente sofridos

pelas amostras estéo indicadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Percentuais de perda de massa identificados através da curva TGA.

Amostras Agua Livre Matéria Desidroxilacdo | Descarbonatagcdo | Total
(H20) Organica/Sulfetos (Oh)

Argila 1,808% 1,325% 6,717% 0,9180% 10,76%

Geoldgica

Argila 0,6285% 0,4382% 11,07% 0,6189% 12,75%

Sintética

5.2 CARACTERIZACAO MINERALOGICA DAS ARGILAS POR DIFRATOMETRIA
DE RAIOS X

A composicdo mineralogica das amostras de argila in natura ou crua e as
transformacdes de fase decorrentes do processo de queima a 600 °C, 800 °C, 900
°C, 1000 °C, 1100 °C e 1200 °C sao apresentadas nas Figuras 23 e 24. As
identificagbes qualitativas de fases foram efetuadas via software Qualx2.0, cujos
padrdes de difracdo sdo da Crystallography Open Database (COD) disponibilizados
na base POW_COD [41].
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Figura 23 - Difratograma de raios X da argila sintética in natura e submetida a diferentes
temperaturas de queima (abreviaturas: k — Caulinita, g — Quartzo, m — Moscovita, mu - Mulita, cr -
Cristobalita).
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De acordo com o difratograma da Figura 23 é possivel observar que a argila
sintética in natura € composta por caulinitica (Al2Si2Os(OH)4), moscovita,
(KAI2(AISi3010)(F,OH)2) e quartzo, SiO2.. Embora uma analise quantitativa ndo tenha

sido realizada o difratograma indica que a caulinita & preponderante sobre o quartzo.
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Figura 24 - Difratograma de raios X da argila geolégica in natura e submetida a diferentes
temperaturas de queima (abreviaturas: k — Caulinita, g - Quartzo, m — Moscovita, mu - Mulita, cr —
Cristobalita).
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O difratograma da argila geoldgica in natura, Figura 24, revela composi¢cado
mineralégica semelhante ao da amostra de argila sintética in natura; apesar dos picos

do argilomineral caulinita possuirem menor intensidade em relagéo ao quartzo.

A caulinita, presente em ambas as amostras, ndo esta sujeita aos efeitos de

temperatura abaixo de 300 °C, mas desaparece completamente a uma temperatura
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de queima de 600 ° C. Isso se da devido a perda de grupos hidroxila (desidroxilac&o),
transformado em metacaulinita acima de 450 °C [6], conforme observado nas curvas

TGA e DTG na secao anterior.

Assim, os difratogramas das amostras sinterizadas a 600 °C, 800 °C, 900 °C e
a 1000 °C apresentam picos relativos somente ao quartzo e a moscovita. Acima de
1000 ° C, a intensidade do pico de quartzo comeca a diminuir devido a dissolucéao e a
conversdo de uma parte de SiO2 em cristobalita, que é uma das fases alotropicas do
quartzo presente na forma de silica livre [42]. O pico da cristobalita aumenta de
intensidade na sinterizacdo a 1200 °C, sendo de maior intensidade na argila
geolégica, o que pode estar relacionado ao alto percentual de SiO2 na sua

composicao.

Além da cristobalita e quartzo, uma presenca significativa de picos da fase do
argilomineral mulita sé@o identificados nas amostras de argila queimadas a 1200°C.
Este argilomineral € formado a partir da caulinita que se encontrava em sua forma nao
cristalina, conforme pode ser observado na sequéncia de reacdes térmicas a seguir
[43].

Al,05. 251:0'2. 2H,0 500-600°C A[, 0. 25103y + 2H,0
caulinita metacaulinita

2(Al,05.25i0,) 925-1050°C 2Al;05.35i03) Si0,
_— B P
fase espinélio = silica amorfa

3(2A1,03.3510,) >1100°C 2(3Al,03.25i0(3)) + 55i0,
mulita 3: 2 silica amorfa

Do ponto de vista de propriedades fisicas, a mulita auxilia na estabilidade
dimensional dos corpos ceramicos e na sua resisténcia mecanica, uma vez que

exerce um papel estruturante [44].

Pode-se dizer, entdo, que ambas argilas analisadas sao cauliniticas, porém,

com base nos padrbes de difracdo observa-se que as amostras de argila geoldgica
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apresentam caulinita mal cristalizada, devido a baixa intensidade dos picos de

difracéo.
5.3 ANALISE QUIMICA ELEMENTAR DAS ARGILAS ATRAVES DE LIBS

Os espectros LIBS das Figuras 25 e 26 a seguir mostram os picos indicativos

dos elementos quimicos presentes nas argilas geologica e sintética, respectivamente.

Figura 25 - Espectros LIBS das amostras de argila geoldgica a diferentes temperaturas de queima.
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Figura 26 - Espectros LIBS das amostras de argila sintética a diferentes temperaturas de queima.
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As analises elementares obtidas por LIBS para corpos ceramicos de ambas
argilas tém boa concordancia com a analise mineraldgica obtida a partir da DRX,

conforme apresentado na Tabela 4 a seguir:

Tabela 4 - Resultados de analise de DRX e LIBS de corpos ceramicos geoldgico e sintético.

Minerais Identificados por DRX Elementos Identificados por LIBS
Majoritéario Minoritario
Caulinita - Al;Si>2Os(OH)4 Aluminio (Al) Ferro (Fe)
. . Silicio (Si) Titanio (Ti)
Moscovita - KA|3SI3010(OH)2 Cobalto (CO)
Mulita - AlsOs(SiO4), Magnésio (Mg)

Manganés (Mn)

Quartzo/Cristobalita - SiO»

Conforme os resultados mostrados na Tabela 4, observa-se que as argilas

geoldgica e sintética possuem silicio e aluminio como elementos predominantes uma
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vez que estes sdo 0s elementos em maior quantidade na matéria-prima dos corpos
de prova, a argila. Em menor quantidade foram identificados Fe, Ti, Mg, Mn e Co,

também, em ambas as amostras.

O Magnésio e o Ferro quando no estado oxidado atuam com fluxos fundentes.
Além disso, temos que o Fe, Ti e Mg sdo os principais agentes corantes dos corpos

ceramicos com cores que vao do amarelo ao vermelho escuro [45].
5.4 LIMITES DE CONSISTENCIA DE ATTERBERG

Os graficos das Figuras 27 e 28 apresentam os resultados do limite de liquidez
(LI) das amostras de argila geoldgica e sintética que, por definicdo, é o teor de
umidade para que a ranhura aberta por um cinzel se feche em uma extenséo de 1,3
cm com 25 golpes.

Figura 27 - Limite de liquidez (LI) da amostra de Argila Geoldgica.
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Nota-se que através do limite de liquidez da argila geol6gica demonstrado na
Figura 27, que esta argila passa do estado plastico para fluir como um liquido quando

agitada ligeiramente sob umidade de 42,5%.
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Figura 28- Limite de liquidez (LI) da amostra de Argila Sintética.
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A argila sintética apresentou limite de liquidez superior ao da geoldgica, a qual

precisou de 68,8% de umidade para essa mudanca de estado plastico para liquido.

A Tabela 5 exibe os resultados dos testes de plasticidade segundo os limites

de Atterberg.

Tabela 5 - Limites de Atterberg das amostras de argila.

AMOSTRA Limite de Limite de Liquidez | Indice de Plasticidade
Plasticidade (n (IP)
(LP)
Argila Geolégica | 22,0% 42,5% 22,5%
Argila Sintética | 36,0% 68,8% 32%

O indice de plasticidade (IP) € utilizado na classificacdo do solo e em
correlagdes com outras propriedades [46]. Desta forma, Atterberg fez correlacdes
entre o IP, o tipo de solo e o grau de plasticidade que este apresenta conforme Tabela

6 a seguir.

Tabela 6 - Tipos de solos baseados em indice de plasticidade (IP) [46].

indice de Plasticidade (%) | Tipo de solo | Grau de plasticidade
0 Areia N&o plastica

<7 Silte Plasticidade baixa
7-17 Argila siltosa | Plasticidade média
>17 Argila Altamente plastica
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Assim, baseando-se nos valores da Tabela 6, as amostras séo classificadas
como argilas altamente plasticas (IP > 17). Além disso, ambas apresentaram valores
altos para o limite de plasticidade (LP), que possui uma importante aplicacao
tecnoldgica, pois indica o percentual minimo de umidade necessaria para atingir uma

condicao de plasticidade.

O teor de umidade para a moldagem dos corpos de prova para as queimas
refletiu os resultados dos limites de plasticidade encontrados. Em virtude do LP
superior apresentado pela amostra de argila sintética em relacdo a amostra de argila
geoldgica, esta precisou de maior umidade para adquirir plasticidade adequada a
moldagem. A argila sintética necessitou 35%p. de agua para poder ser moldada, ante
20%p. aplicados a argila geoldgica. Como se nota, os valores de umidades citados
estdo bem préoximos aos LP determinados pelos ensaios, 36% e 22%, para argila

sintética e geologica, respectivamente.
5.5 MASSA ESPECIFICA DOS GRAOS

Os resultados da massa especifica dos gréos de argila sdo apresentados na
Tabela 7, cujos valores indicam quao mais ou menos densas as particulas do solo sédo
em relacdo a agua, ou seja, referem-se a massa de matéria sélida de uma

determinada amostra de solo em comparacdo com um volume igual de agua [47].

Tabela 7 — Valores de massa especifica dos gréos das argilas.
Amostra ps [g/cm3]

Argila geolégica | 2,36

Argila sintética | 2,80

Os valores tipicos de massa especifica dos grdos de solos e suas

classificagOes sao dados na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores tipicos de massa especifica dos gréos de solo. [48]

Tipo de solo Massa especifica dos gréos
ps [g/cm?]
Areia 2,65-2,67
Argila inorganica 2,70-2,80
Solo com mica ou ferro 2.75-3.00
Solo orgéanico 1,00-2,60
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Nota-se que amostra de argila geoldgica apresentou ps = 2,36 g/cm?3, valor
caracteristico de solo com quantidades elevadas de matéria organica ou particulas
porosas, sendo classificada como solo do tipo organico. Amostra de argila sintética
enquadrou-se como solo inorganico pela sua ps =2,80 g/cm?, concordando com seu

carater sintético [49,50].
5.6 ANALISE MORFOLOGICA SUPERFICIAL DOS CORPOS CERAMICOS

Na Figura 29 sédo apresentadas as imagens MEV das superficies dos corpos
ceramicos das argilas geoldgica e sintética prensados e tratados termicamente a 600
°C e 800 °C, respectivamente.

Figura 29 - Imagens de MEV da argila geolégica (a) sinterizada a 600 °C com ampliagdo de 40000X
e da argila sintética (b) sint
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Nota-se que estas amostras sdo compostas principalmente de aglomerados
com bordas irregulares e de formas arredondadas, resultantes da aglomeracéo de
particulas de morfologia pseudo-hexagonal (destacada com circulo amarelo) em
camadas laminares tipicas da metacaulinita produzida pela desidroxilagéo da caulinita

em decorréncia da faixa de queima adota [6].

As imagens de MEV das Figuras 30 e 31 mostram as microestruturas das

superficies dos corpos ceramicos das argilas estudadas em ordem crescente de
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temperatura de queima, as quais evidenciaram aumento caracteristico da

densificacdo dos corpos ceramicos com a elevacao da temperatura.

Figura 30 — Imagens de MEV das amostras de argila geoldgica queimadas a 800 °C (Al e A2), 900
°C (B1 e B2), 1000 °C (C1 e C2), 1100 °C (D1 e D2) e 1200 °C (E1 e E2). Ampliacdo de 3000X para
a amostra Al e de 10000x para a amostra A2, 2500X para as amostras B1, C1 e D1 e de 20000X

para as amostras B2, C2 e D2.
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Figura 31 - Imagens de MEV das amostras de argila sintética queimadas a 800 °C (F1 e F2), a 900
°C (Gl e G2),a 1000 °C (H1 e H2), a 1100 °C (I1 e 12) e @ 1200 °C (J1 e J2). Ampliacédo de 2500X

para as amostras F1, G1, H1, 11 e J1 e de 20000X para as amostras F2, G2, H2, 12 e J2.
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Conforme imagens por MEV da Figura 30, os corpos ceramicos de argila
geoldgica nas queimas a 800 °C e a 900 °C apresentaram microestruturas grosseiras,
com vazios de tamanhos e formas irregulares. Demonstrando que ainda né&o
aconteceu sinterizagdo de estado solido completo, uma vez que as particulas

individuais de argila ainda existem.

Nas queimas acima de 1000 °C, os grdos coalesceram e aumentou-se a
densificacdo, o que pode estar ligado ao comeco da formacédo da fase liquida a qual
contribuiu para os vazios entre os grdos reduzirem-se. A 1200 °C, ocorre a vitrificagdo
e a liberacdo de cristobalita (SiO2), percebe-se, dessa forma, uma morfologia
estrutural muito mais densa que nas queimas anteriores, porém alguns poros ainda

podem ser observados.

Nota-se que as superficies dos corpos ceramicos de argila sintética, Figura 31,
apresentaram estruturas grosseiras, pouco compactadas até 1000 °C, indicando que
esta matéria-prima requer temperaturas de queima mais elevadas para que ocorra a
sinterizacdo de estado sélido completo. Essa baixa densificacdo refletiu na resisténcia
mecéanica dos corpos conforme serd visto adiante. A 1200 °C, observa-se uma
superficie lisa e vitrificada com alguns poros isolado, o que caracteriza um bom nivel

de sinterizacao.

Nas queimas abaixo de 1200 °C, a morfologia da argila geoldgica apresentou-
se melhor densificada que a argila sintética. Além disso, todas as morfologias dos
corpos de prova mostraram irregularidades sob analise de MEV. As diferencas de
morfologias das superficies das argilas estdo obviamente relacionadas a sua
mineralogia, como por exemplo, a presenca do argilomineral moscovita que é fonte
do 6xido de potassio, o qual atua como fundente [6]. A argila geoldgica pode conter
teores elevados de 6xidos fundentes, que atuaram como fluxos efetivos na melhoria

do processo de densificacdo por fase vitrea e reducdo nessa temperatura [51].

O comportamento de densificacdo € um fator importante, especialmente na
selecdo de matérias-primas no desenvolvimento da formulag&o de corpos ceramicos

para a industria ceramista.
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5.7 MASSA ESPECIFICA APARENTE (MEA)

O gréfico da Figura 32 mostra os valores de massa especifica aparente em

funcdo da temperatura de queima dos corpos de prova das argilas analisadas.

Figura 32 — Massa Especifica Aparente dos corpos de prova de argila geoldgica e sintética.
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Independentemente do tipo de argila, observa-se que as massas especificas
aparentes sofreram pouca alteracdo até a temperatura de queima de 900 °C, com
aumento de 4,5% para a argila sintética e 2% para a geoldgica. Nas queimas de 1000
°C até 1200 °C, os valores desta propriedade aumentaram de forma mais expressiva,
17% para a argila sintética e 8,8% em para a geoldgica, indicando o inicio da

gresificacdo ou vitrificacao.

Entorno de 1000 °C ocorre 0 amolecimento dos silico-aluminatos e assimilacao
de pequenas particulas menos fundentes, conferindo maior compacidade e dureza ao
corpo de prova, assim com a contragao resultante da densificacéo resulta em valores
de MEA elevados [40].
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5.8 PERDA DE MASSA AO FOGO - PF(%)

No que se refere a perda de massa ao fogo, Figura 33, a 1000 °C e acima, a
perda de massa foi quase constante, indicando que as reacdes ocorreram nas
temperaturas mais baixas. Argilas cauliniticas, em geral, mostram uma maior perda
de massa em temperaturas abaixo de 600 °C [6], onde h& perda de umidade, agua
estrutural (hidroxilas), hidréxidos (principalmente ferro e aluminio) e matéria organica,

tal como observado nas curvas TGA e DTG.

Figura 33 - Perda de Massa ao Fogo, PF(%), dos corpos de prova de argila geoldgica e dos de argila

sintética.
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Os corpos de prova de argila geoldgica apresentaram as menores PF(%)
(<10%), o que pode ser explicado devido a presenca de componentes magros, Como
areia, indicando se tratar uma argila rica em quartzo. Uma perda ao fogo elevada
(212%), como no caso da argila sintética, demonstra a presenca de calcario [52].
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5.9 CURVAS DE GRESIFICACAO DAS AMOSTRAS DE ARGILA

O comportamento da retracdo linear e absorcdo de agua em funcédo da
temperatura de queima é exposto nos diagramas de gresificagdo mostrados na Figura
34 e 35.

Figura 34 - Curva de gresificacdo da amostra de argila geolégica em funcdo da Temperatura de
gueima, Absorcao de agua e Retracao linear.
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Para a argila geoldgica, a retracéo linear apos a secagem em estufa foi, em
média, de 0,17%, e com valores abaixo de 1,6% até queima 1000 °C. Apoés essa faixa
de temperatura, devido provavelmente aos processos de recristalizacdo, com
formacao de novas fases cristalinas, a retragéo linear atinge 3,45% na queima a 1100
°Ce5,30% a 1200 °C. Com esses valores, nota-se corpos de prova de baixa variacoes
em suas dimensdes, 0 que pode estar associadas ao quartzo presente na mistura,

pois ele atua como preenchimento, sendo a fase estavel a temperatura de
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sinterizacado, reduzindo a retracdo, atuando no controle da dilatacéo e na distorcdo da

peca ceramica [53].

Em relacdo a absor¢éo de agua apos queimas a 900 °C e 1000 °C, os corpos
ceramicos de argila geolégica apresentaram um leve incremento na absor¢do de
agua, este comportamento pode estar associado ao 6xido de calcio formado durante
a decomposicao do carbonato, como visto nas curvas TG e DTG da Figura 20. Isso
acontece porque durante o aquecimento na faixa de temperatura de 800-900 °C,
ocorre uma reacao entre a fase amorfa, produzida pela decomposi¢céo da caulinita e
oxido de calcio que afetam a formacado da fase liquida. Esta sequéncia reacional e a
reduzida formacéo de fase liquida resultam em maior porosidade e maior faixa de
queima [54]. Acima de 1000 °C até 1200 °C, ocorre uma mudanc¢a acentuada na
tendéncia das curvas, indicando uma diminuigao significativa na AA(%) de 19,7% para
9,9%. Essas mudancas decorrem do mecanismo de vitrificacdo que € a formacao da
fase liquida, que preenche parcialmente os poros entre as particulas, promovendo

densificagéo dos corpos de prova [55,40].

E importante destacar que corpos de ceramicos de argila geolégica queimados
a 800 °C e 900 °C apresentam carateristicas similares no que se refere a RL(%) e

AA(%), pois essas propriedades fisicas variaram pouco nessa faixa de queima.

A argila sintética resultou em corpos ceramicos cujas retracdes lineares foram
superiores a argila geologica em todas as faixas de queima, acentuando-se com o
aumento da temperatura empregada na queima conforme observa-se no diagrama de

gresificacdo da Figura 35.
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Figura 35 - Curva de gresificacdo da amostra de argila sintética em funcao da Temperatura de
gueima, Absorcao de agua e Retracao linear.
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Os corpos ceramicos sinterizados a 900 °C retrairam em média 2,16%, e a
1000 °C e 1100 °C retrairam, respectivamente, 3,81% e 5,7%. Na queima a 1200 °C
houve a retracdo maxima de 10,69%.

Os corpos de ceramicos de argila sintética apresentaram o comportamento
considerado “normal” em relacdo a absorcdo de agua, decaindo com aumento da
temperatura de queima. Entretanto, apesar desse comportamento, os valores de
AA(%) ficaram entorno de 20% até a queima a 1000 °C, o que reflete do ponto de vista
de aplica¢des estruturais como matéria-prima muito quebradica e ndo adequada para
este fim para queimas nessa faixa. Os altos percentuais de AA% podem estar
associados a presenca a um teor elevado de CaCOs em sua composi¢do, o qual
retardou o processo de sinterizacdo, causando uma maior porosidade [56]. Um

comportamento menos fundente que reflete na alta absor¢cédo de agua também pode
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estar associado a teores baixos de compostos com ferro e titanio, como Oxidos e
hidroxidos [57].

5.10 MODULO DE RUPTURA A FLEXAO - MRF

A Figura 36 apresenta os valores obtidos para modulo de ruptura a flexao apoés
a queima dos corpos de prova obtidos com as argilas para 800 °C, 900 °C, 1000 °C,
1100 °C e 1200 °C.

Figura 36 - Modulo de Ruptura a Flexao (MRF) em funcdo da temperatura de queima dos corpos de
prova de argila geoldgica e dos de argila sintética.
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Observa-se que o modulo de ruptura cresce com 0 aumento da temperatura de
gueima para as duas argilas, exceto a 1000 °C para argila geologica, faixa na qual o
MRF decai. Este comportamento, como ja mencionado, pode estar relacionado ao
CaO formado durante a decomposicao do CaOs que afeta a formacao da fase liquida
responsavel pela densificacdo dos corpos cerdmicos e pelos preenchimentos dos

poros, 0 que ocasiona na reducao na resisténcia mecanica [56].
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Os corpos de prova de argila sintética apresentaram incremento no MRF mais
acentuado, comparando-se uma temperatura de queima a outra. O maior MRF obtido
foi de 110,41 kgf/cm? para temperatura de 1200 °C ante 78,16 kgf/cm? apresentado
pelos corpos de prova de argila geologica nesta mesma temperatura. Contudo, para
as demais temperaturas de queima seus valores ficaram inferiores aos dos corpos de
prova de argila geoldgica, além de quebradicos quando sinterizados abaixo de 1000
°C. Em virtude dos baixos MRF, elevada absorcdo de agua e morfologia superficial
pouco densificada nessa faixa de queima, pode-se dizer que essa argila apresenta
maior teor de CaCOs em sua composi¢cado do que a geoldgica, pois, como citado, o
CaCOs retardada o processo de formacao de fase liquida e densificacédo o que traz os

efeitos deletérios observados [56].

5.11 POTENCIALIDADES DAS ARGILAS ESTUDADAS NA FABRICACAO DE
PRODUTOS CERAMICOS

5.11.1 Indicativo de aplicacdo com base na coloracdo apds queima

A argila geoldgica quando apenas seca em estufa apresentou cor cinza escuro
como pode ser visto na Figura 37. Nas queimas de 800 °C a 1100°C a coloracéo foi
creme levemente rosado, e a cor alaranjada foi observada nas queimas a 1200 °C,
veja na Figura 38. A cor alaranjada ap0s queima pode estar relacionada a teores
elevados de ferro, manganés e titdnio na composic¢ao, que durante a queima oxidaram

colorindo a amostra.

Figura 37 - Corpo de prova de argila geolégica apds secagem em estufa.
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Figura 38 - Cores dos corpos de prova de argila geoldgica apds queima a 800 °C, 900 °C, 1000 °C,
1100 °C e 1200 °C.
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Os corpos ceramicos de argila sintética in natura e apds queima, Figura 39,

mantiveram coloracdo branca dentro da faixa de temperatura estudada, mas com
pequeno escurecimento na queima a 1200 °C. A partir disso, pode-se inferir que esta
matéria-prima apresenta baixo teor de 6xidos cromoéforos na composicao.

Figura 39 - Cores dos corpos de prova de argila sintética apés queima a 800 °C, 900 °C, 1000 °C,
1100 °C e 1200 °C.
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A cor clara é um indicativo de que a argila geoldgica pode ser utilizada para
fabricacdo de ceramica branca nas queimas abaixo de 1200 °C e a sintética em todas
as faixas de queima analisadas. Entretanto, a cor de queima n&o € a Unica propriedade

importante que uma argila deve apresentar para ser utilizada em produtos ceramicos,
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desse modo, a seguir é apresentado a indicacdo de suas potencialidades como base

em propriedades fisicas.

5.11.2 Indicativo de aplicacdo com base em propriedades fisicas/mecéanicas

A Tabela 9 apresenta os limites paras as propriedades fisicas requeridas para

determinadas aplicacdes de acordo com o reportado na literatura e normas técnicas

brasileiras.

Tabela 9 - Limites indicados para absor¢ao de agua e médulo de ruptura para tijolos de alvenaria,
furados, telhas e Revestimentos Ceramicos [58,59,60,45]

Propriedade fisica Tijolos de Tijolos Telhas Placas
Alvenaria Furados ceramicas para
revestimentos
Absorcéo de Agua N&o 25 20 10
Méaxima (%) especificado
Mdédulo de 2 55 6,6 12
Resisténciaa
Flexdo Minimo
(MPa)
Retracéo Linear (%) N&o N&o N&o +0,5%
especificado | especificado | especificado

A tabela 10 traz os valores das propriedades fisicas das amostras de argilas

obtidos nos ensaios realizados neste trabalho.

Tabela 10 - Valores de absor¢éo de agua AA(%), mddulo de resisténcia a flexdo MRF e retracao
linear RL(%) dos corpos de prova apés queima das argilas geoldgica e sintética.

Temperatura de Argila Geoldgica Argila Sintética
Queima AA MRF RL AA MRF RL
() (%) (MPa) (%) (%) (MPa) (%)
800 18,4 3,5 0,7 20,9 0,6 1,0
1000 19,7 51 1,6 19,7 3,5 3,8
1100 18,8 7,3 3,4 16,9 4,4 57
1200 9,9 7,6 53 8,2 10,8 10,7

Comparando-se os valores de referéncia da Tabela 9 com os resultados das

propriedades fisicas determinadas para as amostras na Tabela 10, chega-se as

seguintes potencialidades de aplicacdes das argilas na Tabela 11.
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Tabela 11 — Destinacao provavel dos materiais argilosos G — Geolégico e S — Sintético como base
nas propriedades fisicas. O X indica a destinacdo provavel da matéria-prima.

Temperatura | Tijolo Macico | Tijolo Furado Telha Placa
de Queima ceramica
(°C) G S G S G S G S
800
1000
1100
1200

A partir dos critérios analisados, observa-se que as nenhuma das amostras de
argila se mostrou adequadas para producdo de placas ceramicas para revestimento,
tendo em vista que seus médulos de ruptura a flexdo ficaram abaixo de 12 MPa e

absorcado de agua superiores a 10% nas queimas abaixo de 1200 °C.

Os corpos ceramicos de argila geoldgica apresentaram baixas variacdes
dimensionais nas queimas empregadas, aliado a facilidade de conformacdo por
prensagem, a alta porosidade, inferida a partir da absor¢cdo de agua, e a baixos
maddulos de ruptura a flexdo.Com base nisso, essa matéria-prima possui propriedades
fisicas dentro dos limites estipulados para a confeccdo de tijolos maci¢os, como
agueles empregados em revestimento de fornos a lenha, lareiras e churrasqueiras.
Também, demonstra-se adequada para ser empregada como tijolos aparentes, onde
a resisténcia do material ndo tdo importante quanto a tolerancia as temperaturas
elevadas. Essa argila pode aplicada na fabricacéo de tijolos furados e telhas claras

guando submetida & queima nas temperaturas designadas na Tabela 10.

Em se tratando da argila sintética, esta ndo apresentou 0s requisitos que a
permitisse ser aplicada na fabricagéo tijolos furados e telhas nas queimas abaixo de
1200 °C, sobretudo, pela resisténcia mecanica extremamente baixa. Apesar de nao
estar especificado os limites maximos de RL(%) para fabricacdo de tijolos ou telhas
nas normas consultadas, é importante destacar que esta matéria-prima quando
gueimada produziu retracOes elevadas, isso implica em produtos ceramicos com
elevadas variacbes dimensionais ou defeitos. Sendo, portando, matéria-prima de

baixa potencialidade em aplicacbes em produtos em estruturais como os citados.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foi conduzido o estudo e caracterizacdo de propriedades fisicas
em funcdo da temperatura de queima das amostras de argila geoldgica e sintética. A
partir dos resultados obtidos, as seguintes consideracdes podem ser mencionadas:

As argilas estudadas correspondem a argilas altamente plasticas, cujas
composi¢cdes mineralogicas indicam o quartzo como mineral primario. Caulinita e
moscovita sdo 0s principais minerais argilosos identificados. Durante a queima
ocorreram transformacdes de fase, cujas fases finais obtidas foram cristobalita, mulita
e quartzo. Os elementos quimicos identificados nas amostras através da LIBS foram:
Si, Fe, Al, Ti, Mg, Mn e Co.

As mudancas nas propriedades fisicas em funcdo da temperatura de queima
demonstram comportamentos crescentes no modulo de resisténcia a flexdo, retracao
linear e massa especifica aparente, enquanto os valores de absorcdo de agua
diminuiram. Imagens MEV dos corpos de prova, tomadas a temperaturas crescentes
de queima, mostram reducéo da porosidade e a progressao da densificagdo com o
aumento da temperatura. Nestas imagens, nota-se que a argila geoldgica apresentou
melhor densificacdo em comparacdo com a argila sintética nas queimas até 1100 ° C.
Que, por sua vez, resultou em corpos de prova de maiores modulos de resisténcia a

flexdo e menores percentuais de absorcao de 4gua nessa faixa de queima.

A argila sintética resultou em corpos ceramicos de cor branca; a geologica, por
sua vez, produziu corpos ceramicos de cores claras, porém mais pigmentados, o que
provavelmente se deve a teores mais elevados de ferro, titAnio e manganés na sua
composicgdo. A cor clara traz um diferencial estético aos produtos ceramicos, podendo

ser empregados como ceramica branca.

Com base na absorcdo de 4gua e modulo de ruptura a flexdo determinados,
pode-se indicar que a argila geoldgica é adequada para a confeccao de tijolos macicos
para revestimento como os aplicados em fornos a lenha, lareiras e churrasqueiras ou

tijolos macicos aparentes. Além disso, essa matéria-prima pode ser empregada na
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fabricacéo de tijolos furados e telhas claras quando submetida a queima acima de
1000 °C.

Por fim, constatou-se que a argila sintética é inapropriada para uso em produtos
ceramicos estruturais como como tijolos macicos ou furados, telhas e placas
ceramicas para revestimento quando queimada abaixo de 1000 °C em decorréncia da
alta absorcao de agua e baixo médulo de ruptura a flexdo. Nas queimas a 1000 °C,
1100 °C e 1200 °C essa matéria-prima adquiri os requisitos exigidos para producéo

dos produtos mencionados.
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