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RESUMO

Neste trabalho, argilas do norte catarinense foram investigadas visando avaliar seus
potenciais para a industria cerdmica. Quatro argilas (A, B, C e D) foram
selecionadas. A composicdo quimica foi obtida por FRX. A quantificagdo das fases
mineraldgicas foi por DRX acoplada com técnicas de analise numeérica racional. O
comportamento térmico foi estudado por analise térmica diferencial (ATD), e
termogravimétrica (TG). A distribuicido de tamanho de particula também foi
determinada. Os ensaios tecnoldgicos consistiram em uma simulacdo do processo
industrial realizado em escala laboratorial. Em cada caso suas propriedades
tecnologicas foram estudadas (retragdo linear, absor¢do de agua, resisténcia a
flexao). As principais fases mineraldgicas detectadas foram caulinita, quartzo e mica.
As argilas apresentam dois grupos de tamanho de particulas quase igualmente
frequente em uma escala de 1 um a 60 um. As matérias primas cerdmicas sao

adequadas para produgéo de tijolos e lougas no intervalo de 900 a 1100 °C.

Palavras-chave: Caracterizacdo de argilas; analise racional; propriedades
ceramicas.

1. INTRODUGCAO

A industria ceramica do norte de Santa Catarina é baseada principalmente na
producdo de produtos ceramicos estruturais. A maioria das fabricas estéo
concentradas nas vizinhancas da cidade de Joinville, onde existem alguns depésitos
de argila vermelha e argila branca. Essas argilas sao utilizadas basicamente para a
producao de blocos de tijolos e loucas. Os depositos sdo normalmente pequenos, 0

que forca a producao a formular misturas com diferentes tipos de argilas para



assegurar reservas adequadas de matérias primas. Nao obstante essas matérias-
primas terem grande utilizacdo na regido, ndo se tem estudos detalhados das
caracteristicas fisicas, quimicas e tecnoldgicas visando sua aplicabilidade.

As propriedades tecnologicas dos produtos ceramicos dependem das
caracteristicas fisico-quimicas e mineralégicas das matérias primas, como também
do controle total do processo anterior & queima .

No processo ceramico (tijolo, porcelana, azulejo), as matérias primas que
fornecem plasticidade e resisténcia mecanica a verde, durante a compactacao, sao
geralmente chamadas de argilas. Argilominerais sdo formados por um processo
geoldgico de decomposicao de feldspatos. Caulinita, o argilomineral mais comum, é
um 1:1 com estrutura de silicatos composta por camadas alternadas de [Si,Os]* e
[Alz(OH)4?*. A formula tedrica da caulinita é Si>Al,O5(OH)s (freqiientemente
expressada como Al,O3; .2Si0,.2H,0). A caulinita contém caulim juntamente a
outros minerais, como por exemplo, montimorilonita, smectita, illita, mica @,

O objetivo desta pesquisa é efetuar a caracterizagdo fisico-quimica e
tecnologicas das argilas anteriormente mencionadas e avaliar a potencialidade das
mesmas para a fabricagdo de produtos ceramicos estruturais.

O estudo é também designado para avaliar a susceptibilidade das argilas do
norte de Santa Catarina para a fabricacdo de materiais atualmente nao produzidos
nas vizinhangas da cidade de Joinville, particularmente telhas e azulejos.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Quatro amostras de argilas sedimentares (A, B, C e D) de diferentes pontos do
Norte de Santa Catarina foram coletadas, representando uma grande variedade de
argilas na regiao. A amostragem foi realizada por quarteamento, resultando em um
estoque final de cerca de 150kg de cada argila. As amostras foram submetidas a um
peneiramento a umido e fracionamento de tamanho.

A composi¢do quimica foi determinada por fluorescéncia de raios X (FRX),
usando um aparelho Philips PW 2400 comprimento de onda de
espectrofluorescéncia de dispersdo, com um tubo de raios X de Rh.

As fases cristalinas presentes foram identificadas por difragdo de raios X
(DRX), usando um difratdmetro Shimadzu, com radiagdo monocromatica de CuKay,
e 0 banco de dados JCPDS de raios X. As amostras foram primeiramente
concentradas por sedimentacao e orientadas por deposi¢cdo da suspensao de argila



sobre uma lamina de vidro. As demais amostras foram também investigadas apds
saturacao com etilenoglicol por 12 horas (confirmar a presenca de montmorillonita),
e posteriormente aquecidas a 550°C por 2 horas (confirmar a presenca de caulinita).
XRD padrées foram registrados entre 2 e 40° (20). Fases cristalinas foram
quantificadas via analise racional ®. Para as andlise térmicas (ATD e TG) foi
utilizado um instrumento Netzsch com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Foi
usado como inerte a Al,O3 calcinada.

A distribuicao de tamanho de particula das argilas foi obtida com um analisador
de tamanho de particula a laser, apds a dispersdo em agua deionizada contendo
algumas gotas de defloculante.

As argilas selecionadas foram processadas a Umido, seguindo o procedimento
da industria tradicional: moagem a umido (resido em peneira de 325 mesh abaixo de
1,0 %), secagem, umidificacdo (6,5 0,2 %, base seca), granulacdo e prensagem
uniaxial. A pressdo de compactacao foi 10 MPa, utilizando corpos de prova planos
(70 x 25 x 5 mm®, 20,0g de material por peca). Ap6és a compactacio os corpos de
prova foram aquecidos em estufa até 110+5°C até peso constante, queimadas entre
850 e 1200°C por 1 hora (taxa de aquecimento a 5 °C/min.), e resfriadas
naturalmente.

A retracdo linear (LFS) foi calculada a partir da variagcdo de comprimento
(medida com Mitutoyo callipers com uma resolugéao de 0,05mm), apés a queima, dos
corpos de prova. A modulo de ruptura a flexdao (MoR) dos corpos de prova foi
determinada por flexao em trés pontos, usando uma maquina de testes EMIC, com
velocidade de 0,5 mm/min.”? Em todos os casos, o resultado final do teste foi
tomado como a média das medigcdes realizadas em 10 corpos de prova.

A absorcao de agua (WA) foi determinada através de ebulicdo em agua por 2
horas, usando uma balanga de escala analitica digital Marte Al 500 com uma
resolucdo de 1mg. Para cada mistura, o resultado final do teste foi tomado como a
média das medic¢oes realizadas em 5 corpos de prova.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo quimica

Tabela 1 mostra os resultados das andlises quimicas (FRX). Silica é o
composto dominante em ambas as argilas. A razdo molar SiO, /Al,O3 € 2,76 para a



argila A, 2,19 para a argila B e 2,57 para a argila D. Esses valores s&o elevados se
comparados ao valor teérico (2,00) calculado para a caulinita, o que sugere a
presencga de quartzo e outros silicatos.

Tabela 1. Composicao quimica (% massa) das argilas A, B, C e D, obtidas por FRX.
SiOg A|203 FGQO3 MgO CaO NaZO Kgo Ti02 MnO P.F.

ArgilaA 61,0 22,0 36 03 0,3 0,1 09 16 00 10,0
ArgilaB 53,7 24,6 32 04 0,5 0,2 08 1,4 00 15,1
ArglaC 50,0 255 105 0,2 0,2 0,0 0,2 1,3 00 11,5
ArgilaD 59,5 23,1 3,7 03 0,2 0,2 0,8 1,3 00 10,0

P.F.: perda ao fogo.

3.2. Difracdo de raios X

A Figura 1 a-d mostra os difratogramas das amostras tratadas e néo tratadas
(A, B, C e D). Os picos principais em 7.17 A e 3.33 A indicam a presenca
predominante caulinita, K, e a-quartzo, Q, em todas as amostras®®. Os menores
picos mostram fases em menores quantidades e tragos. A fase muscovita pode ser
detectada nas argilas A, C e D (picos em 10.12, 4.90 e 3.31 A) ®. A presenca de
caulinita é confirmada pelo tratamento das argilas a 550°C, pelo desaparecimento
dos picos (transformagdo em metacaulinita amorfa). Os picos atribuidos a muscovita
permaneceram inalterados quando a argila foi tratada com etilenoglicol. Além disso,
picos de minerais de ferro parecem ser atenuados, ndo sendo possivel observar sua
presenca apds o aquecimento. A presenga do mineral hematita, Hm, é observada na
amostra A e C . A presenca de feldspato potassico microclina, Mc (picos de 3.34,
3.10 e 2.41 A) também é observado na argila B “.

3.3. Analise térmica

A curva ATD para as argilas A, B, C e D séo apresentadas na Figura 2 a-d. Os
resultados mostram picos em cerca de 100°C, 500°C, 600°C, 800 — 900°C (fraco) e a
cerca de 980°C. A TG mostra perda de agua adsorvida correspondendo ao pico
endotérmico em 100°C. O pico endotérmico em 500 — 600°C corresponde a
temperatura de desidroxilagdo da caulinita, na qual o ion OH" estrutural é liberado na

transformacao da caulinita em metacaulinita, com uma perda de peso de cerca de



10,0 % (em massa), 17,0 %, 12,0 %, 10,0 % respectivamente para as argilas A, B,
C e D. Também nessa faixa de temperatura a presenga de quartzo pode ser
detectada a 573°C em toda as amostras, com a transformacdo a—p "% o pico
exotérmico em cerca de 980°C correspondente a formagao de mulita nas argilas A e
B. Tipicamente, a muscovita produz uma curva ATD padréo apresentando dois picos

endotérmicos relativamente pequenos em 800 — 900°C e ~ 1100°C ©
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Figura 1. Difratogramas das argilas A, B, C e D natural e tratadas (saturagdo com
etileno glicol por 12 horas aquecimento a 550 °C por 2 h).

Baseado nas analises quimicas das argilas e nos resultados de DRX e ATD/
TG, a quantidade dos minerais foi calculada usando analise racional numérica®. A

Tabela 2 mostra os resultados correspondentes. Esses dados concordam com as

andlises mineraldgicas qualitativas.
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Figura 2. Curvas de analises térmicas ATD/TG das argilas: (a) Argila A; (b) argila
B; (c) Argila C e (d) argila D.

Tabela 2. Composicao mineralédgica (% massa) das argilas A, B, C e D, calculadas
usando a anadlise racional.

Mineral Argila A (%) Argila B (%) Argila C (%) Argila D (%)
Caulinita 48,3 60,0 62,7 52,0
Muscovita 7,9 — 2,0 6,8

Quartzo 35,0 22,7 19,0 32,2
Microclina — 4.8 — —
Hematita 3,4 — 10,1 —

Outros 5,4 12,5 53 9,0

3.4. Analises granulométricas

A Figura 3 a-d mostra as curvas de distribuicdo granulométrica das argilas A, B,
C e D. Todas as argilas apresentam tamanho de particulas menores que 60 pm.
Aproximadamente 70 % (volume) da argila A e D s&o constituidas por particulas
menores de 10 um, e cerca de 30% tem tamanhos entre 10 um e 60 pm.
Aproximadamente 60 % da argila C é constituida por particulas menores que 10 um
e cerca de 40% das particulas tem entre 10 um e 50 um. Aproximadamente 85 % da

argila B é constituida por particulas menores que 10 um e cerca de 15% das



particulas tem tamanhos entre 10 um e 40 pm.

Embora os tamanhos médios das particulas da argila B s&o menores que a
argila A, C e D, estas ultimas mostram claramente dois grupos de tamanhos de
particula quase igualmente frequentes, o que poderd resultar em um melhor
empacotamento das particulas e, consequentemente, valores de plasticidade

superiores 9.
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Figura 3. Distribuicdo de tamanho de particula : (a) argila A; (b) argila B; (c) argila C,
e (d) argila D.

3.5. Propriedades ceramicas

Os ciclos de queima tornaram mais facil a compreensdo da evolucdo das
propriedades ceramicas e dos diferentes comportamentos das matérias primas. A
partir dos dados de retracao linear (LFS), resisténcia mecanica (MoR) e absorcao de
agua (WA), foram plotados diagramas de queima (Figura 4 a-d).

As argilas A, B, C e D séo caracterizadas por uma certa estabilidade das
propriedades tecnolégicas entre 850 e 1000°C. De fato, somente a argila C
apresenta um pequeno decréscimo na absorcdo de agua nesta faixa de
temperatura. A razao para este comportamento talvez se deva ao teor de hematita
(aproximadamente 10%, Tabela 2), a qual atua como agente de fluxo de baixa
temperatura de sinterizacao.

Acima de 1000°C, ocorre uma acentuada evolugao nas propriedades,



particularmente, entre 1000 e 1200°C. Para a absorcdo de agua (WA) ha uma
diminuicao brusca de 26 a 12% na argila A, 35 a 16% na argila B, 30 a 22% na argila
C e 25 a 12% na argila D. No caso da retracdo linear (LFS), observa-se um aumento
de 10% a medida que a temperatura de queima aumenta. Para a resisténcia a flexao
(MoR), o aumento da temperatura de queima contribui para que os valores dessa
propriedades se elevem de 15 MPa a 30MPa. Esses materiais tém um conteudo de
agente de fluxo razoavel (Tabela 2), tais como feldspatos, hematita e muscovita,

aumentando a taxa de sinterizagao.
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Figura 4. Comportamento das argilas durante a queima: (a) argila A; (b) argila B; (c)
argila C e (d) argila D.

4. CONCLUSAO

Pela aplicagdo das técnicas de difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X e
andlises térmicas, aliadas a andlise numérica racional, foi possivel a determinacao
da composicao mineralégica das argilas do norte de Santa Catarina. Em todas as
amostras os minerais predominantes foram caulinita, quartzo e a mica muscovita.
Outras fases de menor importancia, que também estavam presentes foram a
hematita e a microclina. Todas as argilas consideradas apresentaram composi¢coes



que englobam caracteristicas de matérias primas atualmente utilizadas nos produtos
ceramicos do sul do Brasil.

As argilas mostraram claramente dois grupos de tamanho de particulas abaixo
de 60 um, quase igualmente frequente, o que poderia conduzir a um melhor
empacotamento das particulas.

Do ponto de vista tecnolégico, as argilas do norte de Santa Catarina poderiam
ser aplicadas a producéao de tijolos e decoragdes na faixa de 900 — 1100°C. No setor
de azulejos, a composicdo das argilas poderia ser compativel apenas para a
composicao de produtos porosos, devido principalmente a alta absorcdo de agua

(muitas vezes maior que 13%) na faixa de 1100 — 1200°C.
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CHEMICAL, MINERALOGICAL AND CERAMIC PROPERTIES OF
CLAYS FROM NORTHERN SANTA CATARINA (BRAZIL)

ABSTRACT

Clay materials crop out in the northern Santa Catarina mining district were
investigated in order to assess their potential in the ceramic industry. Four different
clays (A, B, C and D) were selected. Their chemical composition was obtained by X-
ray fluorescence and their mineralogy by X-ray diffraction, coupled with numerical
rational analysis. Their thermal behaviour was studied by differential thermal
analysis. Technological testing consisted in a simulation of the industrial processing
performed at a laboratory scale. The test pieces were obtained by pressing and fired
in the range of 850-1200 °C. In each case their technological properties were studied.
The main mineralogical phases detected were kaolinite, quartz and mica. Hematite
and feldspars may be present in the clays. The clays show two groups of particle
sizes almost equally frequent in the range of 1 to 60 um. The northern Santa
Catarina clays are suitable for the production of bricks and earthenware in the 900-
1100 °C range.

Keywords: Clay characterization; Rational analysis; Ceramic properties; Southern

Brazil.



