54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguacu, PR, Brasil

CARACTERIZACAO QUIMICA E MINERALOGICA
DOS ARGILOSMINERAIS QUE RECOBREM AS JAZIDAS DE GIPS ITA NA
REGIAO DE ARARIPINA — PE E SUA UTILIZACAO NA INDUST RIA DE
PIGMENTOS CERAMICOS

S.A.B.C. Régo', B.B. Lira?>, T.W.G. Santos®, A. S. de Moraes*

13pGEM/DEMEC/UFPE, >CT/UFPB, PGGeo/DGeo/UFPE
Av. Académico Hélio Ramos, s/n - 3° andar - Centro de Tecnologia e
Geociéncias - Cidade Universitaria - CEP: 50740-530 — Pernambuco — Brasil
E-mail: sheila.alves@ufpe.br

RESUMO

Os argilosminerais encontrados na superficie das jazidas de gipsita na regido
de Araripina — PE s&o considerados rejeito de mineragcdo e o trabalho em
referéncia busca novas aplicacbes industriais para esses minerais-minérios.
Neste contexto, realizamos a caracterizacdo desses materiais com o0 objetivo
de sua utilizacdo como pigmentos inorganicos na industria ceramica de
revestimento. Esses argilosminerais apresentam "in locu” cores distintas que
variam entre bege ao avermelhado. Apds o tratamento térmico a 1000°C suas
cores apresentam tonalidades variadas que podem ser utilizados como
pigmentos naturais na industria ceramica. As técnicas de Fluorescéncia de
Raios-X, Difracdo de Raios-X, Infravermelho e Colorimetria foram aplicadas na
caracterizacdo do mineral-minério em apreco. Utilizando técnicas de
processamento mineral obtemos uma separacéo fisica das argilas dos minerais
associados. As utiliza¢cdes dos concentrados apos o beneficiamento mostraram
gue o material tem potencial para substituir os pigmentos tradicionais usados
na industria ceramica, constituindo desta forma uma nova alternativa no
mercado de pigmentos naturais. Outro potencial abrangente do material
analisado é sua a utlizacdo associado a polimeros com o objetivo de
desenvolver novos materiais.
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INTRODUCAO

Desde os tempos da pré-histéria 0 homem utiliza substancias naturais
para obtencdo de pigmentos o que da origem a toda a variedade de cores.
Grande parte dos pigmentos naturais utilizados € proveniente das rochas
(solos), ou seja, tem origem mineral. Todavia, com 0 crescimento e avango
tecnologico da industria cerdmica tém sido utilizados cada vez mais pigmentos

sintéticos devido a facilidade de obtencdo e preparo. Em contrapartida, a
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preocupacdo com meio ambiente e a crescente conscientizacao ecologica sado
responsaveis pelo aumento da procura por substancias que nao causem danos
a natureza e nao produzam rejeitos agressores ao meio ambiente. O campo de
aplicacao desses pigmentos é amplo, porém o mais conhecido é realmente o
da industria ceramica que os utiliza na obtencéo de cores para suas pecas. A
implantacdo de industrias de revestimentos cerdmicos nos Estados do
Nordeste surge como uma oportunidade de negdocios muito interessantes, pois
esta regido possui grandes jazidas dos principais minerais industriais
necessarios a producao de materiais ceramicos. Pigmentos séao definidos como
particulas sélidas, geralmente classificadas como organicas ou inorganicas que
apresentam cor caracteristica ou até mesmo fluorescéncia, sendo insoluvel no
substrato onde sera utilizado, e que néo reaja seja de forma quimica ou fisica
com o mesmo’. Varios fatores devem ser considerados na escolha de um
pigmento como: estabilidade térmica, intensidade e uniformidade das cores
obtidas, tamanho das particulas do pd e a propria capacidade do pigmento de
desenvolver a cor’. A regido de Araripina localizada no interior do estado de
Pernambuco apresenta grandes reservas de argilominerais. Esses
argilominerais encontram-se em uma extensdo de 7 a 15 metros acima de
jazidas de gipsita, possuem uma variedade de cores distintas. Nao existe
conhecimento se esses argilominerais sdo adequados a producdo de
pigmentos naturais de origem mineral. Atualmente, a regido de Araripina se
desenvolve basicamente através das atividades desenvolvidas pelas industrias
de extracdo mineral da gipsita e as camadas sobrepostas acima das jazidas
sdo consideradas rejeitos de exploracdo da gipsita e ndo tem um destino
aproveitavel. Atualmente, segundo dados do SINDUGESSO o pdlo gesseiro
conta com 29 minas de gipsita das 36 em operacao no pais, 138 industrias de
calcinagéo e cerca 380 industrias de pré-moldados®.

MATERIAIS E METODOS

Coleta das amostras

As amostras dos argilominerais utilizados neste trabalho séo oriundas da
Regido de Araripina no interior de Pernambuco, mas especificamente da mina

hY

Rancharia pertencente a Empresa de mineracdo SUPERGESSO. Estes
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argilominerais se apresentam em camadas na parte superior da gipsita e séo
bem caracteristicas as estratificagbes das camadas, ressaltadas pela sua

coloragao.

Homogeneizacdo

Por ser um material seco a argila foi britada em moinho de mandibulas
para que fossem desintegrados os torrdes formados durante a extracdo na
jazida. Apos a homogeneizacao foram separados 50 Kg para quarteacao.

A figura 2 ilustra o estado in natura de cada uma das amostras apds 0s

processos de homogeneizagao e quarteamento.

IAMOSTRA 2_IN NATURA
AMOSTRA 3_IN NATURA

AMOSTRA 7_IN NATURA

Figura 2 - Amostras in natura pulverizadas e
homogeneizadas

As amostras foram queimadas a diferentes temperaturas (200C, 400<C,
600C, 800C e 1000<T). A queima foi feita utilizan do-se um forno mufla com
taxa de aquecimento de 10C min ™ gentilmente cedido pelo Laboratério de
comunidades Marinhas (LACMAR) do Centro de Ciéncias Biologicas (CCB) da
UFPE. As amostras foram mantidas nas temperaturas estabelecidas por um
tempo de 30 minutos (patamar de queima), o processo de resfriamento do
material foi feito naturalmente com o simples desligamento do forno depois de

finalizado o tempo do patamar de queima.
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Técnicas De Caracterizacdo

Difratometria de Raios — X (DRX)

As difracdes foram realizadas no laboratorio de Difragédo de raios — X do
departamento e Fisica da UFPE, utilizando-se um difratbmetro Siemens D5000
com radiagdo de Cu, Ka = 1.5405 A, numa varredura 5 < 26 < 30. Para isto,
todas as amostras foram moidas em um almofariz de agata para evitar
possivel, contaminacdo de outros materiais, e peneirou através de malha 200
mesh. Nessas analises buscou-se verificar a presenca de minerais acessorios
e argilominerais nas amostras. Os resultados sao obtidos através de

difratogramas.

Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Para a analise quimica foi usado um espectrémetro de fluorescéncia de
raios — X, Rigaku modelo RIX 3000, equipado com tubo de Rh. Esta analise foi
realizada no Laboratério de Fluorescéncia de Raios-X (NEG-LABISE) do
Centro de Tecnologia e Geociéncias (CTG) da Universidade Federal de

Pernambuco. Os resultados estdo expressos em peso%.

Espectroscopia da Regido do Infravermelho (1V)

Essa analise foi realizada no laboratério da Central Analitica da UFPE e
0 espectrofotometro de infravermelho (IV com transformada de Fourier)

utilizado foi do modelo IFS-66 da Bruker com resolucéo 2 cm™.

Anélise Colorimétrica

A variacdo das cores observada nas diferentes faixas de temperaturas
foi analisada em um colorimetro Greatj Macbeth Color-Eye 2180, no
Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) do Centro de Tecnologia
(CT) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

RESULTADOS e DISCUSSOES
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Difratometria de Raios — X (DRX)
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Figura 3 — Difratograma para as amostras in natura, argilominerais presentes:
C (caulinita), E (esmectita); F (feldspato); I (ilita); Q (quartzo).

Os difratogramas dos argilominerais naturais, mostrados na Figura 3,
indicam que as amostras sdo formadas por esmectitas contendo impurezas
como quartzo e feldspato, e que todas diferem entre si quanto a quantidade de
argilominerais e minerais acessorios que pode ser verificada considerando-se
as alturas (intensidades) e a localizacdo dos picos para cada um dos
componentes nas amostras. Pode-se observar ainda que de acordo com
difratograma obtido, as amostras 4 e 5 sdo as que apresentam
respectivamente 0 menor e 0 maior teor de quartzo. Também é possivel
verificar que as amostras 1, 2, 3, 5, 6, 7 e 8 possuem maiores teores de
esmectita o que dificulta a sinterizacdo em baixas temperaturas conforme o

descrito nos trabalhos de Alcantara®.

Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Através da analise dos resultados da fluorescéncia de raios — X
apresentados na Tabela 1 pode-se extrair as seguintes informacgdes: O
conteudo de 6xido de silicio (SiO;) verificado nas amostras apresenta teores
que variam de 23,94% a 57,25% estes teores estdo de acordo com a literatura*

que diz que esses valores podem chegar até 75,8%.
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Tabela 1 resultados da Fluorescéncia de raios X
OXIDOS N*1 N2 N°3 Hed N°§ N*6 NeT7 Neg
Al 04 11.0° 55 11,23 1061 597 1075 7 G €.37
A5.0, (WAl el 1 el aud rich [al} ng
Bal [ 013 013 [ (AL 012 ng [N
Cal 11,10 1127 3.44 121 98y ERAl L] 21,86
Lr,0; 005 005 [ [ 00 106 1,04 N0
Cud 1,02 .04 1,04 17,02 0oz 003 2,03 1,04
Fe 04y 4,01 13 93 17,05 ERE] 21,53 19 G 201 BRI
Ga, 0y 1 0Nk 1.2 101 0ol 0oz PR 11,01
KO 433 550 6,77 =55 = E55 4 B3 4,21
mgc 085 NN 101 10k 0144 1,06 02 C.72
KMn 0,01 037 03 Lar naz 040 ] 0,47
iy, Oy i Nl 1l nd s 001 201 1,001
Hi 0,712 A 0,4 [ 002 0,04 004 1,03
F,O. AR E] 0.7 (155 1113 07y [OIN] R (1.5
Ph nd ncd nd C02 ad nd no nc
R0 0,03 007 [N ;05 ooy 0,07 0,06 0,05
§id, 57.25 3157 4161 43 75 KERE] 3755 206,24 23.94
Sr0 0,15 .05 0rs [ [E 1,115 ang 03
Tid, 1.24 214 1,648 1,50 162 2,52 1,57 145
ind nid [ n.Cs [ N0e 106 0,05 10,03
2ri, 05 010 [ [ 011 015 07 105
P.F 8,26 16,97 16,6 11,6 16,12 14,13 21,13 23,02
TOTAL 100,00 100,05 99,95 99,93 96,99 99,99 99,95 100,02

O teor de oxido de silicio (SiO,) apresentado deve-se possivelmente a

presenca de silicatos e a silica livre. Os silicatos sdo os argilominerais, micas e
os feldspatos presentes. A silica livre é proveniente do quartzo (variedade
cristalina) mineral acessorio presente na amostra. O teor de 6xido de aluminio
(Al,O3) verificado nas amostras esta em sua maior parte combinado formando
os argilominerais, geralmente caulinita que pode apresentar valores teoricos de
até 39,8% segundo a literatura®. A andlise apresentada mostra teores que
variam de 6,37% a 11,23%. Os teores de 6xido de calcio (CaO) e de magnésio
(MgO) existentes em todas as amostras devem-se provavelmente a existéncia
de calcita (carbonato de calcio, CaCO3), dolomita (carbonato duplo de caélcio e
de magnésio, (CaMg(COs3),) e gipsita (sulfato de calcio, CaSO,) nas amostras.
Esses Oxidos sdo agentes fundentes e tendem a baixar a refratariedade das
argilas. Os o6xidos de potassio (K;0) e de sédio (NayO) sao oOxidos alcalinos
fundentes encontrados nas argilas devido a presenca de feldspatos, micas e
ilitas®. As amostras in natura apresentaram 4,21% e 6,77% como teores
minimos e maximos para oOxido de potassio (K;0); 4,85% e 7,21% para
amostras na faixa de sinterizacao e teores variando de 4,18% a 8,36% para
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amostras apos a queima a 1000°C. Esses valores sédo baixos e contribuem
para a formagcdo de fase liquida, que se constitui o principal agente de
sinterizagdo de massas argilosas. O teor de oxido de ferro nas formas Fe,Osr
ou FeO (hematita, magnetita, limonita, lepidocricita, geotita e pirita) sdo os
minerais de ferro mais frequéntes nas argilas e seus efeitos podem ser vistos
principalmente na alteracdo da cor das argilas queimadas e na redugéo da
refratariedade. As amostras in natura analisadas apresentaram teores de 6xido
de ferro (Fe;Osr) entre 4,01% e 21,63%, Nas argilas que apresentam altos
teores desse Oxido em sua composicao, verifica-se a cor vermelha apés a
gueima, enquanto que argilas livres de 6xidos de ferro, quando calcinadas, déao
produtos de cor branca e para baixos teores como 1% de 6xido de ferro
verifica-se a cor amarela apds a queima. Altos teores de ferro combinados a
baixos teores de silica dao produtos de cor negra, devido a formacao
principalmente de magnetita. A perda ao fogo verificada nas amostras €
principalmente, devido as aguas dos tipos intercalada, de coordenacdo e
zeolitica, a agua de hidroxilas dos argilominerais e também de hidroxidos tais
como AI(OH); e Fe(OH)s;. Todavia, os componentes volateis como matéria
organica, sulfetos, sulfatos e carbonatos, quando presentes também sé&o

incluidos nessa determinacdo”.

Espectroscopia da Regido do Infravermelho (1V)

As principais frequéncias responsaveis pelo espectro de absor¢cdo dos
argilominerais séo: as ligacbes do hidrogénio dos grupos estruturais OH, as
vibracbes Si-O e AI-O nas subcamadas tetraédricas e octaédricas e outros
Oxidos minerais associados. De modo geral, os argilominerais apresentam
frequéncias de vibracdo tipicas que podem ser observadas e utilizadas para

caracteriza-los. Essas frequéncias estao listadas na tabela 2.

Tabela 2: vibragdes importantes para caracterizacao dos argilominerais

Frequéncia Ligacao
(cm™) Caracteristica
3696.7 Al--O-H estiramento
3622.5 Al--O-H (inter-octaedral)
3450.4 H-O-H estiramento
1633.4 H-O-H estiramento
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1033.3 Si-O-Si, Si-O estiramento
914.5 Al--O-H estiramento

Si-O estiramento, Si-O-Al (Al-Mg)---O-H
790.9 Si-O-(Mg, Al) estiramento
693.4 Si-O estiramento, Si-O-Al estiramento
538.8 Si-O estiramento, Si-O-Al estiramento
468.9 Si-O estiramento, Si-O-Fe estiramento

Para as amostras utilizadas nesta pesquisa as absorcdes no
infravermelho em faixas inferiores a 800 cm™ ndo mostram variacdes
significativas com o aumento da temperatura, por isso, a figura 4 mostra o
comportamento semelhante e repetitivo para todas as amostras no processo

anterior e posterior a calcinacéo.

Amostras antes e depois do tratamento térmico
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Figura 4: Espectro de absorcéo no infravermelho para todas as amostras antes
e depois do tratamento térmico.

Anélise Colorimétrica

De acordo com os resultados de cor obtidos e expostos na tabela 3
verifica-se que as amostras de numeros 1, 2, 3 e 4 apresentam um tom réseo
mesmo apos a queima podendo ser assim chamadas de argilominerais de
“queima branca” ou “queima clara”, porque nao atingem tons vermelhos como é

0 observado na queima das demais amostras.
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Tabela 3: Resultado da analise colorimétrica para amostras antes e depois do

tratamento térmico.

200°C 400°C 600°C 800°C 1000°C

200°C 400°C 600°C 800°C 1000°C

200°C 400°C 600°C 800°C 1000°C

200°C 400°C 600°C 800°C 1000°C

200°C 400°C 600°C 800°C 1000°C

200°C 400°C 600°C 800°C 1000°C

200°C 400°C 600°C 800°C 1000°C

in natura 200°C 400°C B00°C 800°C 1000°C

Analise Dos Componentes Principais (PCA)

A PCA é uma importante ferramenta quando se tem muitas variaveis em
um experimento. Ela estabelece relacbes entre os componentes mais
importantes da amostra e os fatores que realmente influenciam na analise; e
ainda proporciona uma melhor visualizagdo dos resultados. Assim, o grafico
das amostras obtido por PCA (figura 5), onde se verifica que as componentes
PC1 e PC2 representam 53% da variancia total, estdo evidenciados trés grupos
distintos. O primeiro grupo, localizado no lado esquerdo do eixo de PC1, estéo

as amostras da primeira camada de argila. No grupo localizado no lado direito
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do eixo de PC1, estdo as amostras referentes as camadas 7 e 8. O terceiro
grupo formado localiza-se em torno do eixo da origem de PC1 e é representado

pelas amostras das camadas 2, 3, 4,5 e 6.
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Figura 5: Resultados da PCA

Pode-se concluir que no eixo da primeira componente principal (PC1),
que contém 30% da variancia, estdo agrupadas as amostras em funcdo do
conteudo de SiO,, L* e AlL,O3 (Figura 6), representando as amostras mais
claras e mais enriquecidas em silicio, sendo melhor indicada para a queima
branca. Na porgcédo positiva do eixo, encontra-se melhor representado pelo
parametro Fe,O3, Perda ao Fogo, a* entre outros, significando que neste grupo
estdo as amostras mais vermelhas e com maior teor de ferro, estando estas
mais indicadas para a queima vermelha. O grupo formado sobre o eixo de PC1
contém as amostras com um grau intermediario de silicio e ferro, estando elas

com poucas possibilidades de realizarem queima branca ou vermelha.
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Figura 6: Razéo entre a cor observada e os teores de SiO; x Fe;Osr
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CONCLUSOES

As amostras oriundas do polo gesseiro de Araripina apresentaram, apos
caracterizagao, resultados tipicos de argilominerais do grupo das Esmectiticas.
As camadas de numeros 1, 2, 3 e 4 apresentam caracteristicas de argilas de
queima clara; as camadas de numeros 5, 6, 7 e 8 apresentam caracteristicas
de argilas de queima vermelha esses argilominerais se misturados no chamado
“bota-fora” podem ser utilizados com éxito na fabricacéo de tijolos, telhas e etc.
Separados em camadas podem ser utilizados para produgdo de pigmentos
inorganicos para indastria ceramica, desde que submetidos a um processo de
“purificacdo” para retirada da silica e outros minerais acessorios que interferem

no desenvolvimento da cor.
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CHEMICAL AND MINERALOGICAL THE ARGILOSMINERAIS THAT
COVERS GYPSUM DEPOSITS IN THE REGION OF RECIFE - PE AND
THEIR USE IN INDUSTRY CERAMIC PIGMENTS

ABSTRACT

The argilosminerais found on the surface of gypsum deposits in the
region of RECIFE - PE are considered mining tailings and job search reference
in new industrial applications for these minerals, ores. In this context, we
performed the characterization of these materials with the purpose of its use as
inorganic pigments in the ceramic coating. These argilosminerais present "in
locus" different colors ranging from beige to reddish. After heat treatment at
1000 °C their colors have varied tones that can be used as natural pigments in
the ceramic industry. The techniques of fluorescence X-ray diffraction X-ray,
infrared and colorimetry were applied in the characterization of mineral-ore in
question. Using mineral processing techniques we obtain a physical separation
of clay minerals associated. The use of concentrated after processing showed
that the material has the potential to replace traditional pigments used in
ceramic industry, and thus represent a new alternative on the market of natural
pigments. Another potential comprehensive analysis of the material is its use

associated with polymers in order to develop new materials.

Key-words: clay minerals, smectite, pigments, characterization
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