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RESUMO

A argila € um material proveniente da decomposicao de rochas, composta por
minerais aluminossilicados, de dimensdes micrométricas e formatos laminares,
alternando-se com moléculas de agua e outros elementos tais como titanio,
magnésio, cobre, zinco, calcio, potassio, niquel, manganés, litio, sédio e ferro. Estas
caracteristicas explicam suas propriedades terapéuticas e cosméticas, fato que tem
despertado a atencdo destas industrias. O presente trabalho visa a caracterizacao
de quatro tipos diferentes de argilas provenientes do interior do estado de S&o
Paulo, por meio das técnicas de fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X
(DRX), analise termogravimétrica (TGA/ATD), distribuicdo de tamanho das particulas
por dispersdo a laser, area superficial (método de BET) e espectroscopia no
infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para posterior uso em
formulagbes cosmeéticas. Os resultados demonstraram diametro médio de particula
variando de 3,6 a 24,1 um e a presenca de caolinita e ilita como principais fases

mineralégicas identificadas.
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INTRODUGCAO

As argilas sédo rochas constituidas essencialmente por argilominerais, podendo
conter, em varias propor¢cdes, outros minerais ndo argilosos, como por exemplo,
quartzo, feldspato, mica, calcita, hematita, além de conter matéria organica ™?.
Quando pulverizada em &gua torna-se plastica. Com posterior secagem torna-se
consistente e rigida e ap0s sinterizagcdo em temperatura superior a 1.000°C adquire
elevada dureza ®.

Os argilominerais séo silicatos de aluminio e/ou ferro hidratados, com uma
estrutura cristalina em camadas bem definidas, constituidos de duas unidades
estruturais fundamentais, que sao folhas tetraédricas e octaédricas, também
chamadas de filossilicatos ®¥. Nessas folhas de tetraedros, o cation predominante é
o silicio, podendo ser substituido por aluminio e ocasionalmente por ferro. Do ponto
de vista sedimentolégico e granulométrico, a maioria dos argilomineirais,
naturalmente, sdo constituidos essencialmente por particulas (cristais) com
dimensdes geralmente inferiores a 2 pm .

No ambito cosmético, o tamanho das particulas das argilas € um fator
determinante da sua aplicabilidade em produtos farmacéuticos e ceramicos. Com
base nas semelhancas entre a composi¢cdo quimica e a estrutura cristalina, os
diferentes argilominerais sdo classificados em grupos, como por exemplo, caolinita,
serpentina, argilomineirais ferriferos, mica, vermiculita, entre outros. Dentre 0s
principais tipos de argilominerais utilizados em massas ceramicas estao a caolinita,
montmorilonita, ilita e clorita ¢

O interesse no uso de argilas vem crescendo atualmente devido a busca por
materiais de baixo impacto ambiental, pelo fato da existéncia em abundancia das
reservas mundiais deste material e pelo seu baixo custo ©.

A argila estd sendo explorada atualmente na Cosmetologia, sobretudo, para
tratamentos faciais. No mercado sdo encontrados produtos como mascaras faciais e
corporais que contém em sua composi¢do argilas, presenca justificada pela alta
capacidade de absorcdo de substancias como lipidios e toxinas. Portanto, sendo
indicada no tratamento de acnes, furunculos, ulceras, conferindo um efeito calmante,
cicatrizante e adstringente a pele .

As argilas também apresentam aplicacdo na area farmacéutica como

espessantes de formulacdes, contribuindo desta forma, para a estabilidade destas
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preparacbes ©®. O uso das argilas estad diretamente relacionado com a sua
composicdo, portanto, € importante pesquisar sua composicdo e comportamento
fisico-quimico. Ha diversas técnicas que podem ser aplicadas na caracterizacédo de
argilas.

Considerando o exposto, o presente trabalho visa a caracterizacdo de quatro
tipos diferentes de argilas provenientes do interior do estado de Sao Paulo (sem
estudos anteriores), por meio de fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X
(DRX), analise termogravimétrica (TGA/ATD), distribuicdo de tamanho das particulas
por dispersdo a laser, area superficial (método de BET) e espectroscopia no

infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).
MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados quatro tipos diferentes de argilas provenientes de residuo
mineralégico do interior do estado de Sédo Paulo, designadas por I, Il, Ill e IV (Figura
1). As amostras foram secas em estufa (Fanem 315SE) a uma temperatura de

110°C durante 24 horas para posterior caracterizagao.

Figura 1. Aspecto das argilas I, Il, lll e IV in natura antes da secagem

A analise quimica elementar foi realizada por espectrometria por fluorescéncia
de raios X (FRX) em espectrometro sequencial de FRX Shimadzu, XRF 1800 e a
perda ao fogo (PF) determinada de acordo com a norma ASTM D7348-08 ©.

A identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras de argila foi
realizada por meio de difracdo de raios X (DRX) em difratbmetro Diffrac 5000 da
marca Bruker, com radiacdo CuKa. Foi utilizado um intervalo de angulos de 26 de
2 a 28°, com passo de 0,02°/s. Os resultados de DRX foram realizados da fracéo

argilominerais (que foi separada por decantagcéo da fragdo mais grosseira) para as
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guatro amostras. Como nao houve evidéncia de argila expansiva, foram realizadas
duas analises para cada amostra: natural e calcinada a 550°C.

A perda de massa foi determinada por analise termogravimétrica (TG/ATD) em
termo-balanca Mattler Toledo, TGA/SDTA851. e a espectroscopia por Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR) em espectrometro (FTIR) Shimadzu,
IRAffinity-1. A distribuicdo do tamanho das particulas foi realizada em granulémetro
por dispersdo a laser CILAS, 1180 Liquid e a &rea superficial determinada pelo
método de BET (Brunauer, Emmet & Teller) pela adsorcdo multimolecular de

nitrogénio em equipamento Quantachrome, NOVA 1000e.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os resultados da analise quimica elementar das argilas,
por fluorescéncia de raios X (FRX).

Tabela 1. Composi¢éo quimica elementar por FRX em porcentagem massica

%
Amostra Fe Si Al Mn S K Ca Ti Zr P Mg Ba Rb Na PF* Total Inorganica

Argilal 75 481 28 03 01 03 01 12 01 02 01 - - 09 111 998 88,7
Argilall 46 534 275 01 01 31 01 04 - 01 01 - 01 - 104 100 89,6
Argilalll 51 558 26 01 - 31 01 06 - 01 02 01 - - 8,8 100 91,2
Argilalv 22 546 26 - - 35 06 08 - 01 01 01 - - 1,8 99,9 98,1

*PF = perda ao fogo

A aplicacdo das argilas, principalmente na area cosmética esta relacionada
com a composicdo quimica e mineralégica das mesmas. Como as argilas
apresentam teores de Fe, Si, Mg, Ca, Ti e K, podem ser utilizadas para acéo
bactericida, regeneradora e antisséptica contribuindo para a renovacgao celular,
absorcdo de impurezas, revigoramento dos tecidos e ativacdo da circulacdo ©. O
Mg, por sua vez, & capaz de energizar e tonificar a pele. A sua acgdo esta
sinergicamente relacionada com a presenca do Zn, na revitalizagcdo cutanea.
Associado a vitamina C, contribui com a atividade antioxidante desta vitamina, bem
como, para a sintese do colageno. O Ti é outro mineral de interesse na
Cosmetologia, empregado principalmente em formulacdes fotoprotetoras, sendo um

mineral capaz de propiciar reflexdo UV 9.
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Os resultados da Tabela 1 mostram que os elementos Si, Al, Fe e K estdo em
maior propor¢do nas amostras estudadas. A analise individual de cada uma das
argilas evidencia que a maior concentracao de Si foi encontrada na amostra Ill. Em
relacdo ao Fe, a maior concentracao obtida foi na argila I. Avaliando a quantidade de
K entre as quatro amostras é possivel perceber que as amostras IV, Il e Ill séo as
que apresentam a maior proporcdo deste mineral. Os resultados demonstram
variabilidade na concentracdo dos componentes nas diferentes amostras de argila
estudadas pelo fato de serem extraidas e coletadas em distintos locais no interior do
estado de Sao Paulo.

Segundo Souza e Antunes Junior ©, a presenca de Si em grande quantidade
pode indicar que a argila pode ser usada na reconstituicdo de tecidos cutaneos,
além de proporcionar uma maior acao hidratante e reducédo de possiveis processos
inflamatorios na pele. O Si é capaz de se ligar por meio de ligac6es de hidrogénio a
diferentes cadeias polissacaridicas e poliuronidicas, sendo responsavel pela

sustentacdo da pele @9

. Quanto ao Al, segundo elemento encontrado em maior
guantidade com praticamente a mesma concentracdo, em todas as argilas é
reconhecida sua atividade cicatrizante, dispersante de pigmentos, hidratante e

absorvente da melanina ¢9.

A Figura 2 apresenta os difratogramas das amostras de argila I, Il, lll e IV.
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Figura 2. Difratrogramas de raios X das amostras de argila I, II, lll e IV.
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De acordo com os difratogramas obtidos, foram observadas para todas as
amostras de argila estudadas reflexdes tipicas da caolinita, [Si,Al,O5(OH)4], na
argila  natural. As  amostras I, 1] e IV apresentam ilita,
(K,H3O)(Al,Mg,Fe),(Si,Al)4010[(OH),,H20], além de caolinita. Quando as amostras
foram calcinadas a 500°C em estufa, ndo foi possivel evidenciar a presenca de picos

para a argila I. Por outro lado, as argilas II, Il e IV apresentaram picos
caracteristicos de ilita.

A Figura 3 ilustra andlise termogravimétrica - TG/ATD, para as amostras de
argila.
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Figura 3. Curvas de (a) TG e (b) ATD das argilas I, II, lll e IV

Os resultados da termogravimetria (TG) estdo apresentados na Figura 3 (a) e
da analise térmica diferencial (ATD) na Figura 3 (b), respectivamente.

Tanto as curvas TG quanto as curvas ATD sao simétricas na perda de agua
estrutural. As curvas TG das argilas apresentam perdas de massas na faixa de
temperatura entre 100°C e 300°C, da ordem de 2 a 5%, sugerindo que esta perda
deve-se a liberacdo de moléculas de agua presas nos canais e/ou na superficie das
argilas.

Apenas pequenas quantidades de agua sao liberadas abaixo de 265°C. Um
ponto de inflexdo ocorre em 265°C na curva de equilibrio térmico, mas a perda de
agua ndo é rapida, até aproximadamente 460°C. ApOs a reacdo endotérmica, a
curva TG retorna a linha de base em cerca de 800°C.
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Ocorre uma répida transicdo/reacdo entre 840°C e 920°C (pico endotérmico),
provavelmente devido ao inicio da sinterizacdo do material e mudanca de estrutura
cristalina.

De maneira geral, os argilominerais apresentam comportamentos térmicos
semelhantes, como a perda de 4gua e as transformacfes de fases. Existem dois
tipos de 4gua: a 4gua da umidade, que evapora por volta de 100°C e a agua interna
do cristal, que é eliminada de 550 a 600°C ‘Y. Segundo Mielenz e colaboradores,
neste intervalo de temperatura em que se elimina a agua de sua constituicdo, as
propriedades argilosas, associadas a plasticidade das argilas, sdo perdidas de modo
irreversivel. Apenas acima desta temperatura pode ser identificada como o inicio
efetivo da sinterizacéo, registrando uma absorcéo de calor (um pico endotérmico na
curva de ATD) V.

Acima de 900°C os fundentes (6xidos de potassio, sédio e ferro) formam uma
fase liquida. No resfriamento, ha a formacao de “pontos de solda” entre as particulas
cristalinas. A partir de 1.000°C os argilominerais se reorganizam em novas
estruturas cristalinas. A queda da absorcdo de agua evidencia o preenchimento dos
poros 1.

Na Figura 4 sdo mostrados os espectros de infravermelho para as amostras de

argila do estudo.
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Figura 4. Espectros de infravermelho das amostras de argila I, I, Il e IV, apés secagem a
110°C durante 24 h
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Os espectros de todas as amostras sdo muito semelhantes. As bandas entre
3.600 e 3.500 cm™, sdo caracteristicas de estiramento vibracional de grupos OH
referentes as hidroxilas da agua presentes na superficie da argila. A agua
coordenada ao magnésio é confirmada pela banda em 1.647 cm™ para as argilas II,
Il e IV, e a banda em 979 cm™ é caracteristica de estiramento da ligacéo Si— O ®2).

A Tabela 2 apresenta a distribuicdo granulométrica para as argilas do estudo.

Tabela 2. Distribuicdo granulométrica das amostras em estudo

Amostra D10 Dso Dgo Dmeédio
(um) (um) (um) (um)
Argila | 0,8 2,1 8,3 3,6
Argila Il 2,1 19,4 53,8 24,1
Argila 11l 1,03 53 15,7 6,9
Argila IV 1,1 5,5 26,1 9,7

A partir dos dados apresentados na Tabela 2 foi possivel observar que as
argilas 1, Ill e IV apresentaram diametro de particula inferior a 10 um, enquanto que
a argila Il apresenta um tamanho de particula maior (24,1 pum).

O conhecimento das caracteristicas granulométricas das matérias-primas é
essencial nas etapas de pré-formulagédo de produtos cosméticos ou farmacéuticos. E
possivel evidenciar na literatura que dependendo da granulometria do po, este
podera ter diferentes aplicacdes. Pdés mais finos possuem maior adesividade
cutdnea e promovem maior suavidade quando aplicados na pele. Um exemplo de
que o tamanho de particula influencia na propriedade dos pés é o estudo realizado
por Poensin e colaboradores ™, que demonstrou que o uso de produtos para
aplicacdo topica contendo em sua composi¢do a argila com tamanho médio de
particulas em torno de 74 um, fornecem resultados promissores em relacdo ao
incremento do fluxo sanguineo na regido aplicada.

A Tabela 3 apresenta os resultados de area superficial para as argilas.

Tabela 3. Area superficial das argilas |, Il, lll e IV
Amostra Area Slépe_lrficial
(m°.97)
Argila | 28.74
Argila 1l 22 80
Argila Ill 38 57

Argila IV 30,67
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A argila Ill apresenta a maior area superficial (38,57 m?.g). Particulas de maior
area de superficie podem facilitar a ligacdo de outros componentes de menor area.
Por possuirem uma maior area superficial, caracteristicas de dissolucdo e
propriedades de absorcdo ou adsorcdo de componentes também sdo otimizadas.
Sob o ponto de vista da Cosmetologia, propriedades de absor¢do nos pos, séo
indicadas na retencdo da oleosidade cutdnea, podendo dessa forma contribuir para

uma capacidade secativa e cicatrizante 9.

CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, pdde-se concluir
através dos testes de caracterizacdo realizados com as quatro diferentes amostras
provenientes do interior do estado de S&o Paulo, que as amostras possuem
caracteristicas compativeis as de argila. Todas as amostras apresentaram reflexdes
tipicas da caolinita. Foi possivel evidenciar nas amostras a presenca de uma grande
variedade de minerais sendo o Si, Fe, Al e K os encontrados em maior abundancia.
A presenca destes elementos, bem como a composi¢cdo geral das amostras
estudadas permite sugerir a aplicacdo das mesmas na area cosmética e
farmacéutica sendo necessarios estudos de pré-formulacdo e de eficacia para
evidenciar a compatibilidade e a viabilidade destas substancias em formulagdes de

uso cosméticos ou farmacéutico.
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PHYSICAL AND CHEMICAL CHARACTERISTICS OF CLAY FOR APPLICABILITY
IN COSMETIC FORMULATIONS

Clay is a material from the decomposition of rocks, mineral aluminosilicates
composed of micrometric dimensions and shapes laminar, alternating with water
molecules and other elements such as titanium, magnesium, copper, zinc, calcium,
potassium, nickel, manganese, lithium, sodium and iron. These characteristics
explain its therapeutic and cosmetic properties, a fact that has aroused the attention
of these industries. The present work aims to characterize four different types of
clays originating from the state of S&o Paulo, through X ray fluorescence (XRF) , X
ray diffraction (XRD) , thermogravimetric analysis (TG/DTA), distribution particle size
by laser scattering, surface area (BET method) spectroscopy and Fourier Transform
Infrared (FTIR) for later use in cosmetic formulations. The results showed average
particle diameter ranging from 3.6 to 24.1 um and the presence of kaolinite, quartz,

hematite, muscovite, microcline main mineralogical phases identified.

Keywords: Clay; Characterization; Cosmetic Formulations.
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