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RESUMO

Argila e produto de alteracdo de minerais de rochas da crosta terrestre. Apresenta
comportamento plastico em presenga de agua e pode ser de cores variadas, do
branco até vermelho escuro dependendo da composicdo quimica dos minerais
alterados. O tipo de argila, seja caulinita, esmectita ou outra depende também dos
minerais originais que foram alterados. O termo argila também ¢é usado na
classificagdo granulométrica de particulas pois apresentam a granulometria mais fina
entre os integrantes do reino mineral chegando até < 0,5 ym. A grande variedade de
aplicagdes industriais das argilas indica a importancia técnico — econémica das
mesmas. O foco deste trabalho é a avaliagdo de amostras de argilas do Estado de
Santa Catarina através de Microscopia Eletronica de Varredura, Difracdo de Raios
X, Fluorescéncia de Raios X, Analise Térmica, Capacidade de Troca de Cations /
Cations Trocaveis, Ensaios de Inchamento de Foster. Finalmente as argilas também,

foram modificadas por sais de sodio e por quaternario de aménio.

PALAVRAS - CHAVE: argilas do Estado de Santa Catarina, caracterizagdo de

argilas, usos e/ou aplicagdes das argilas estudadas.

INTRODUGCAO

O Brasil é importante produtor de materiais ceramicos e outros produtos nio-
metalicos que sao produzidos utilizando argilas como matéria-prima fundamental e o
Pais possui um consideravel numero de jazidas de argilas industriais dos tipos mais

variados incluindo caulins, esmectitas e argilas para materiais de construcéo.
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Os caulins da Amazobnia e do Para entre outros sao famosos pela pureza,
alvura e fina granulometria de suas particulas constituintes, propriedades que
permitem sua aplicagdo industrial nas produgdes mais exigentes de bens ceramicos,
tintas e outros produtos.

As esmectitas da Paraiba, Bahia, Sdo Paulo e outros estados brasileiros sao
amplamente reconhecidas também pela elevada pureza e qualidade dos seus
principais parametros sendo aplicadas na producdo de lamas de perfuracdo de
pocos de prospeccao e explotacdo de petroleo e para minerais sélidos também, na
pelotizagdo de minério de ferro para fundigdo, em moldes de fundigdo metalurgica,
tintas, sabonetes especiais e cosméticos, e em muitos outros usos industriais
econdmicos da Federacao Brasileira.

As argilas plasticas brasileiras com altos teores de Al produzem excelentes
pecas e produtos para a construgao de prédios e residéncias com todos os padrdes
requisitados pelos engenheiros e empresas mais exigentes.

Ou seja, em geral a quantidade, qualidade e as propriedades das argilas do
Brasil permitem confiar em que, para cada exigéncia de uso e qualidade, onde sao
aplicadas as mesmas pode ser encontrada uma solugdo baseada em argilas
provenientes dos depodsitos encontrados nos diferentes Estados produtores da
Unido.

O presente trabalho realizou a avaliacdo em laboratério especializado do PMT-
EPUSP - Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo das caracteristicas tecnolégicas de

manifestagdes minerais argilosas encontradas no Estado de Santa Catarina.

MATERIAL E METODOS

Para efetuar os trabalhos de caracterizagao tecnolégica dos materiais argilosos
do Estado de Santa Catarina foram separados aproximadamente 200 g de amostra
de um recipiente onde se conserva o material que forma parte das matérias-primas
para estudo de Projeto de Inovagcdo Tecnoldgica em andamento desde 2008. O
mesmo foi recolhido pelos Professores em suas viagens as diferentes regides do
Estado (Figura 1).

Pode se observar que o bloco de material argiloso da figura 1, encontra-se

dividido praticamente ao médio, de maneira que apresenta duas partes bem
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definidas pela coloragédo. A parte da esquerda de cor marrao clara como se fosse
“achocolatado” em tanto que a parte da direita mostra bandas alaranjadas e bandas
mais claras. As bandas alaranjadas aparentemente sofreram a influéncia da

presenca de oxidos e hidroxidos de ferro.

Figura 1. Foto de material argiloso tomada em afloramento a beira de estrada da

regido central do Estado de Santa Catarina.

O material assim obtido, foi enviado para o LMPSol - Laboratério de Matérias
Primas Particuladas e Sélidos Nao Metalicos do PMT-EPUSP - Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de
Sao Paulo.

No laboratério o material argiloso foi inscrito em livro de registro, pesado e
caracterizada sua umidade natural. Depois foi colocado em estufa a 40 °C por 7 dias
para garantir a sua secagem sem endurecer as particulas constituintes.

Apds secagem, o material foi separado em aliquotas e triturado manualmente
em almofariz com pistilo até todo o material passar na peneira # 200 (0,074 mm). O
material assim classificado foi entdo dividido em aliquotas para ser submetido aos
diferentes ensaios.

Os ensaios de caracterizagdo destes materiais argilosos se relacionam a
continuacao:

Umidade. A umidade foi determinada em trés aliquotas de aproximadamente
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1,00 g cada, secas a 110 °C por um minimo de 24 horas.O valor apresentado
corresponde a média aritmética de trés valores obtidos.

Distribuicao Granulométrica por Peneiras. Pesaram-se 100,00 g de
amostra. Utilizaram-se as peneiras 100 malhas, 200 malhas, 270 malhas e 325
malhas nessa sequéncia. Os ensaios foram feitos a seco. Utilizou-se agitador de
peneiras por trinta minutos.

Capacidade de Troca de Cations - CTC/CT. Utilizou-se o método de acetato
de amoénio indicado por Souza Santos (1992), aplicado em Aparelho de Kjeldahl do

LMPSol como se mostra na Figura 2.

Figura 2. Determinacao da capacidade de troca de cations.

Difragao de Raios X — DRX. Foi utilizado difratbmetro da marca Philips modelo
X’PERT MPD provido de eletrodo de cobre de radiagdo Ka e efetua o varrido entre
os angulos 2 — 90° (20).

Fluorescéncia de Raios — X. Foi utilizado um espectrobmetro de Fluorescéncia
de raios X marca Philips, modelo PW 2400. Este equipamento fez varredura da
tabela periddica nas amostras selecionadas e determina os elementos solicitados.

Inchamento de Foster. A argila in natura e a modificada por sédio foi

avaliadas em 100 mL de agua destilada. A argila organofilizada foi ensaiada nos
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solventes: agua destilada, querosene, alcool etilico, alcool metilico, alcool
isopropilico técnico, 6leo de soja, acetona, tolueno e metacrilato de metila (MMA).

Prepararam-se nove aliquotas de 1,00 g da amostra. Tomaram-se nove
provetas de 100 mL e colocados 100,0 mL de agua destilada na primeira e 50,0 mL
de cada solvente organico acima citado nas oito restantes. A argila das aliquotas foi
adicionada aos poucos em cada uma das provetas até a total adicdo da aliquota na
proveta correspondente. Registrou-se o inchamento inicial em mL/g. Finalmente as
24 horas foi feito novo registro.

Microscopia eletrénica de Varredura — MEV. O método foi aplicado a argila,
in natura, modificada por sddio e organofilizada. Utilizou-se Microscopio Eletronico
de Varredura marca PHILLIPS, modelo XL30 EDAX. A amostra foi acoplada sobre
suportes de aluminio e recobertas com ouro, em camara de vacuo, utilizando o
metalizador Marca Balzers Modelo SCD 050 BAL-TEC.

Analise Térmica - ATD/ATG. Utilizou-se o equipamento marca TA
Instruments, modelo: SDT Q600. As condigdes aplicadas foram: Gas de purga:
Nitrogénio, Vazado: 100mL/min, Razdo de aquecimento: 10°C/min, e Temperatura
final: 1000°C. O ensaio foi efetuado a argila in natura, sodificada e organofilizada.

Espectrometria na Regiao do Infravermelho - IV. As andlises de
espectroscopia de absorgédo no infravermelho foram realizadas no espectrémetro da
marca Magma FTIR modelo 560 ESPS Nicolet, acoplado a um microcomputador
com registros da faixa espectral de 4000 a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™,
fazendo 64 varreduras, purga com ar comprimido, com acessorio de transmissao. As
amostras foram preparadas em pé e colocadas no porta-amostras e analisadas pelo
meétodo da reflectancia difusa. O ensaio foi efetuado a argila in natura e modificada
por sédio.

Viscosidades Brookfield e Fann: Pesou-se 24,0 g da amostra; num béquer
de 2,0 L. adicionaram-se 376 g de agua destilada, adicionou-se a argila aos poucos,
com agitagdo mecanica concomitante. Resultou uma lama a 6,0% em peso de argila
similar as ensaiadas em perfuragdo de pogos. Continuo-se a agitagdo por mais 20
minutos. Apds repouso de 24 horas, a temperatura ambiente do laboratério, agita-se
a dispersdo por 5 minutos (mesmas condi¢des descritas anteriormente) e medem-se
as viscosidades Brookfield e Fann.

Viscosidade Aparente (VA) Fann (viscosidade que a dispersao apresentaria a

velocidade de rotacdo utilizada, se tivesse comportamento newtoniano), em cP

548



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

(mPa.s), é fornecida pela leitura do aparelho a 600 rpm, dividida por 2 (VA=Lew/2). A
VA minima geralmente aceitavel para uso em fluidos de perfuracdo de pocos de
petréleo € de 15 cP (para dispersdes aquosas a 6,0% em peso de argila).

A Viscosidade Plastica (VP) Fann (inclinagdo da reta tensdo de cisalhamento
em fungdo da taxa de cisalhamento; que indica a tixotropia da dispersao, isto €, a
capacidade de transformacao sol - gel isotérmica e reversivel) é fornecida (em cP)
pela diferenga do valor da leitura de aparelho a 600 rpm com o valor da leitura a 300
rom (VP=Leoo — L30o). Argilas com bom inchamento em agua apresentam geralmente,
valores de VP Fann superiores a 8,0 cP (Souza Santos, 1992).

As Viscosidades Brookfield e Fann foram tomadas a amostra de Santa
Catarina, naturais e sodificadas. A viscosidade Brookfield foi medida em
viscosimetro Brookfield modelo DV-II+, haste # 4 e velocidades de rotagao: 0,5; 1,0;
2,0; 2,5; 4,0; 5,0; 10,0; 20,0; 50,0 e 100,0 rpm. As temperaturas de realizacdo dos
ensaios se mostram junto aos resultados. A Viscosidade Fann foi avaliada em

Viscosimetro Fann modelo 35A.

RESULTADOS

UMIDADE: As argilas do Estado de Santa Catarina nao ultrapassaram
0,30% H,O (Martin-Cortés, 2008).

GRANULOMETRIA: Os resultados da classificacdo granulométrica da argila de
Santa Catarina se mostram a seguir na tabela 1.

Tabela 1 Ensaio de granulometria da Argila de Santa Catarina (Martin-Cortés, 2008)

Argila Santa Catarina
Peneira m =100,03 g
Peso (9) % Retida % Acumulado

+200# 69,94 69,62 69,62
-200+270# 05,07 05,07 74,69
-270+325# 14,15 14,15 88,84
-325# 10,56 10,56 99,40
Abaixo de 200# 29,78

Nota: m = massa inicial média das trés aliquotas
A massa retida acima da peneira malha 200 embora significativa ndo deve
preocupar pois a amostra apds seca nao foi triturada. O peneiramento foi executado

a amostra in natura. Mesmo assim, o tamanho de particula é tdo pequeno que foram
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descartadas as peneiras acima de malha 200 (0,074 mm).
Mas, chama atencao que 30% do total da amostra passa-se abaixo de 200

malhas e desses, 11 % abaixo de malha 325 (0,044 mm).

Capacidade de Troca de Cations / Cations Trocaveis — CTC/CT. A capacidade
de troca de cations - CTC média das argilas de Santa Catarina resultou 83 meq/100 g argila O que é
um valor elevado correspondente com as esmectitas. Na tabela 2 se mostram os resultados do

ensaio de Cations trocaveis das argilas selecionadas para o trabalho.

Tabela 2 Cations trocaveis individuais (meq/100g de argila) (Martin-Cortés, 2008)

Amostra Ca™ Mg* Na* K* Al Soma

Santa Catarina 0,3 3,1 4.4 7,9 60,1 78,5

Os resultados de CTC — capacidade de troca de cations foram utilizados nos calculos das
quantidades de sal quaternario de amoénio a ser adicionadas nos processos de organofilizacdo das
argilas.

Os resultados de CT — cations trocaveis da amostra de Santa Catarina apresentam o aluminio
como cation predominante mas o Na é alto e maior que o Ca.

DIFRAGCAO DE RAIOS X PELO METODO DO PO. Os resultados de difragéo
de raios X das argilas de Santa Catarina sdo mostrados na Figura 1.

Segundo a quantidade de picos, pode-se dizer que as argilas esmectitas
predominam entre as fases minerais presentes nas amostras argilosas de Santa
Catarina.

Mas também ha presenga de Nacrita, filossilicato, espécie de argila do grupo
do caulim, zeolita, mica ( que por alteragao hidrotermal e por intemperismo posterior
justificaria a proveniéncia de rochas igneas). Vermiculita proveniente da alteragao
dos basaltos de igual forma que as esmectitas, e Lizardita um silicato hidroxidado de
ferro e magnésio que pode ser considerado impureza.

A composicao das fases mineraldgicas presentes, induzem a pensar que as
rochas igneas originais que se alteraram as presentes massas argilosas do Estado
de Santa Catarina foram rochas basicas predominantemente mas com presenca de
rochas igneas de composi¢cdo intermédia devido a presenga da nacrita e da

vermiculita.
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Figura 1, Curva de DRX da argilas de Santa Catarina (Martin-Cortés, 2008)

Fluorescéncia de Raios — X. Os resultados de analise quimica por Fluorescéncia de

Raios X das argilas estudadas se mostram na Tabela 3.

Tabela 3 Composi¢do quimica das argilas estudadas (Martin-Cortés, 2008)

Argila SlOz A1203 F6203 MHO MgO CaO NaZO Kzo T102 P205 PF
Santa

5421 | 23,65 | 7,76 001 |1,76 [004 |022 |02 [379 [092 |75
Catarina

O teor de Al de novo se destaca como na tabela de cations trocaveis.

Obviamente, esse indice de aluminio se corresponde melhor com um caulim do que

com uma argila esmectitica.

Analise Térmica — ATD/ATG. A argila de Santa Catarina in Natura, (Fig. 2)

mostra perda de massa aproximada de 10,0%. A organofilizada (Fig. 3) a perda de

massa é 27,8%, indicando forte retengdo dos céations organicos maior a 70%. A

perda de umidade inicia a +200 °C, até + 500°C. A perda de matéria organica

(eventos exotérmicos nas curvas de ATD), entre 200°C e 400°C, apresenta um pico,

indicando que possivelmente o quaternario de aménio se posicionou em uma

posicao preferencial em relacdo a superficie dos argilominerais (Martin-Cortés,

2008).

551




57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

Sample: Cnat File: Z: . Slabargan P TW3ulkamoCnat (01
Siza: &3340 mp DSC-TGA Cperatar Kiabarsan
Methad Temparatura Fun D 20080227 11:0:2
Camment 1 0Fmin; b 1 D0miming 1 000AC Instnument: SOT Q60 W21 Build &
gLt 2.0

93 I“ i

wl M

\
/

Wieight (%)
£
ZC img)
& &
s @
() -
o (=]
Deriv. Weight {%/min})

[

£
s
4 = =i
" \ %
] Lq—___ﬂ_ﬁ__p\ /\_ 2 ]
1 = 1500
o0 - d
0 200 400 800 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Liiversal V4,10 TA, Instrumenls
Figura 2 Argila Santa Catarina In-Nafura
i ka0 File: T uiled R RITUG LI 1] o1
;.-?4.75?6'&.1'1; DSC-TGA u:ulp-eram.hlr.-u&r;sst:n A
kathed: Temperabre Fun Crate: 2008-02-38 1102
Conimant 10%min Mi; 100mLimin; 10003 Fetrument: =0T QEI0VE 1 BEuld 99
100 8
95 |
1 G
/ﬁ\x :E“w 0.0+
B - TR g =
—— = £
& A L4
E 85 o1 &
= =] g
- g
2 F2 =
[ &
80 - g o
\ £
2]
75 T BT
0 : : : : -2
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (*C) Universal 4410 TA Instruments

Figura 3 Argila Santa Catarina Organofilizada

Inchamento de Foster. A argila Santa Catarina in natura inchou apenas 3,5
mL/g em H,O. Também, foram feitos ensaios com a argila in natura em querosene,
alcool metilico, alcool etilico, alcool isopropilico, acetona, déleo de soja, tolueno e
metacrilato de metila (MMA). Os resultados ndo ultrapassaram os 3 mL/g. A argila
Santa Catarina modificada por sédio testada em agua destilado (Figura 3) mostra

coluna maior de 90 mL/g em suspensao e sedimentos precipitados menos de 1 mL/g
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0 que significa duas coisas: 1) grande quantidade de particulas de pequena

dimensao e, 2) o possivel método de purificagao
da argila pela via da agitacdo - decantagao.
(Martin-Cortés, 2008) Figura 3

As argilas de Santa Catarina depois de
organcfilizadas, apresentaram 6 e 7 mL/g de inchamento
em Tolueno e MMA respectivamente. Esses valores de
inchamento evidenciaram a efetiva organofilizagdo das

argilas.

Ensaio de Microscopia Eletrénica de

Varredura

Accy Spot Magn Det WD M &pm
200kV 1.9 10000x SE 9.7

Figura 4 Micrografia da Argila de Santa Catarina. (Martin-Cortés, 2008)

Considerando a escala da barra da micrografia podemos observar que as lamelas da amostra
possuem um didmetro médio de 2 ym. O empacotamento das lamelas é bem definido e tipico dos
filossilicatos. O formato e o empacotamento sugere a possibilidade do material ser aplicado, com
leves modificagbes, em cargas de refor¢co de polimeros e elastdbmeros. Chama a atengéo, a feigao
das lamelas parecer mais com minerais do grupo da caulinita do que com as lamelas de outros tipos
de argilas.

Viscosidade. Os resultados dos ensaios de viscosidade Brookfield e Fan sdo
mostrados nas tabelas 4 e 5 abaixo.
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Tabela 4 Viscosidade Brookfield (Unidade: cP) (Martin-Cortés, 2008)

Rotagcao D Dna

0,5 1600 1600

1 800 800

2 400 500
2,5 320 400

4 250 250

5 200 240

10 80 100
20 50 50
50 20 24
100 16 18

[ T(C) | 26,5 | 26,9 |

Dn. = Argila Santa Catarina sodificada, D= argila Santa CatarinaD natural

A viscosidade Brookfield das argilas estudadas de Santa Catarina se
manifesta praticamente igual para as argilas in natura e para as argilas sodificadas.
A medida que aumenta a quantidade de revolugbes por minuto (rpm) ou seja a
velocidade de giro a viscosidade da lama preparada para o estudo diminui.

Tabela 5 Viscosidade Fann das argilas selecionadas (cP) (Martin-Cortés, 2008)

Viscosidade Fann D Dna
VA 3 7
VP 2 6

VA = Viscosidade Aparente Fann, VP = Viscosidade Plastica Fann

Como é possivel conferir a viscosidade das argilas estudadas de Santa
Catarina nao satisfazem as exigéncias da Petrobras para os parametros de
Viscosidade Aparente e Viscosidade Plastica.

CONCLUSAO

Foram avaliadas e caracterizadas as argilas amostradas do Estado de Santa
Catarina por grande quantidade de métodos modernos e avangados. Como
resultado principal temos que ha presenga de duas fases minerais de argilas nos
afloramentos amostrados: esmectitas e caulinitas. Também se confere que no
estado atual dessas argilas as mesmas nao atingem os valores exigidos para serem
utilizadas em lamas de perfuragcao de pogos de petréleo. Os aspetos mineraldgicos
inerentes a estrutura lamelar indicam a possibilidade de sua aplicacdo em outros
usos como cargas de reforco em polimeros e elastbmeros apds algumas
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modificagdes quimicas conhecidas.
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