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RESUMO

O presente trabalho apresenta os resultados deter@acao, usando técnicas experimentais, de umatea

de caulim proveniente do municipio de Quatro Irm&S. Esse mineral é utilizado como matéria-prima n
confeccdo de produtos de ceramica vermelha (tifol@slos) por uma empresa do municipio de Erebar§o,

Os resultados indicam que a amostra é formada,uanmsioria, pelo mineral de argila caulinita. Agr&s,
também, quartzo e o 6xido de Fe hematita. A disigdn granulométrica da amostra indica que ao rddor
70% apresenta-se com tamanho de particulas infarid®@ um, sugerindo, ainda, que essa matéria-prima
poderia ser utilizada na fabricacdo de produtos mamor valor agregado.

Palavras-chave:Caulim. Difracao de raios-X. Espectroscopia Méssbafindlises térmicas.

ABSTRACT

This paper presents the results of the charactenizauising experimental techniques, of a kaolimgia from
Quatro Irmaos-RS, city. This mineral is used as naaterial in the manufacture of red ceramic (biidkg a
company in Erebango-RS, city. The results show tthatsample is formed, predominantly, by kaolinftéso
contain quartz and hematite. The particle sizeidigion of the sample indicates that about, 70%eaps with
particle size less than 70 micrometers. Also sugdést this raw material could be used in the rfesture of
products with higher value.

Keywords: Kaolin. X-ray diffraction. Mossbauer spectroscopliermal analysis.

1. INTRODUCAO

A prética da mineracao pela industria ceramicgroaura pela matéria-prima necesséria para
promover a sua atividade econdmica, sendo efetdadeorma descontrolada e sem preocupacéo
alguma de ordem ambiental, resulta, normalmentmandegradacdo acentuada do meio fisico (solo)
que sofre a acdo direta das alteracdes causadasasasextensivamente exploradas para a extracéo de
argila com a formacéo de bacias de extragdo. lasoontra a legislagcdo ambiental, que estabelece a
necessidade de que o processo de extracdo desm@arpaima empregue operacoes planejadas, de
modo a minimizar os impactos ambientais, em pdaicquanto ao solo, acobertura vegetal e aos
mananciais envoltos na area de extracao.

Na prética, a extragdo da argila de seu local igemrdeixa uma lacuna ou cava, em principio,
irreparavel. Porém, a extracdo planejada pode e dew feita, prevendo-se novos usos para a area
afetada (p. ex. sistema de acgudes para piscicultdoacaso da mineracdo, o aproveitamento total do
minério existente por unidade de area ¢ uma foemi@mal de se minimizar esses impactos, pois, ao
explorar integralmente uma jazida, consegue-se @amea quantidade de minério lavrado por
unidade de area.
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Lamentavelmente, apesar de a industria ceramicaellea no Brasil ser a mais antiga do setor
ceramico brasileiro, o processo produtivo sofreucpoevolucdo tecnoldgica, ocasionando baixa
produtividade e desperdicios para esse campo SCA@4).

No Rio Grande do Sul, por exemplo, segundo dadogedéidos por um relatério de pesquisa
efetuada pelo Sindicato das Industrias de Olarides €eramicas para a Construcéo no estado do Rio
Grande do Sul (SINDICER/RS, 2008), existem em tatad800 empresas que atuam nesse setor, a
maioria caracterizada por ter um gestor fundaddr2®), o que indica serem empresas de origem
familiar. Quanto ao licenciamento ambiental, o td¥ia informa que 24,3% das empresas néo o
possuem, 19% o solicitaram e 4% solicitaram a snavacao. De acordo com o relatério, no que se
refere & situacdo legal das jazidas, apenas 52¢#86 dao licenciadas. Quando questionadas sobre
seus conhecimentos das normas técnicas da ABNTregem o setor, 52,4% das empresas
responderam nao ter conhecimento nem coOpias dessaas, 0 que € um fator preocupante, pois isso
pode prejudicar a qualidade final do produto.

No que concerne ao controle de qualidade na exgdlordas jazidas, a andlise fisica torna-se
importante, na medida em que indica como se commorhaterial utilizado para compor a matéria-
prima, mas o relatério da pesquisa do SINDICER/RB08) indica que a andlise fisica dos
componentes da argila ndo € realizada por quaseda@%mpresas. Quanto a realizacado de ensaios
dos residuos na argila, 95,3% das empresas napemfae 97,1% das empresas nao realizam os
ensaios da granulometria, informacgdes importaraes gvaliar o tamanho dos gréos e das particulas,
bem como para classificar a matéria-prima.

Atualmente, o setor de ceramica estrutural é olgetantensa pesquisa, tendo em vista o
aproveitamento de varias das propriedades fisigasneicas de um grande niumero de materiais, além
da possibilidade de proporcionar melhoria da qadkde da produtividade por meio da reducéo de
perdas. Nesse contexto, o conhecimento do compentandas propriedades tecnolégicas do produto
final € de suma importancia para a definicdo deatdo do material.

Do ponto de vista da matéria-prima, o setor denceg@ vermelha utiliza, basicamente, argila
comum, em que a massa € tipo monocomponente. Aufagcdo da massa € feita, geralmente, de
forma empirica, com a mistura de uma argila “gorapie é caracterizada pela alta plasticidade,
granulometria fina e composicdo essencialmentegimm@inerais, com uma argila “magra”, rica em
quartzo e menos plastica (Motta et al., 2001).

A composicao granulométrica das massas e seusctiesgecampos de aplicacdo devem ser
previstos tecnicamente. Porém, observa-se, nacar&gramista de muitas empresas no RS, a
utilizacdo da classificacdo granulométrica da maksdorma empirica, simplesmente baseada na
experiéncia do ceramico pratico. Isso vem a camtripara o fato de que argilas que apresentam boas
propriedades quimicas e fisicas sejam utilizades fadricacado de produtos de pouca qualidade e de
baixo valor agregado. Em contrapartida, o crescimda atividade ceramista na regidao Sul do Brasil
nesses ultimos 40 anos, tem aumentado a demandagida para fabricagdo dos produtos, e,
consequentemente, foram surgindo passivos amlsaidaorrentes dessa atividade (Bagio, 2010).

No presente trabalho, apresentamos a caracterieap&imental de uma amostra da matéria-
prima ceramica (caulim) proveniente de uma jazatallzada no municipio de Quatro Irmaos, RS.
Essa matéria-prima tem sido utilizada por uma esspoe ceramica vermelha para a fabricacdo de
tijolos furados. Devido a intensa e nao planejadaloeacdo desse depdsito, a area vem sendo
continuamente degradada. Contudo, a falta de ragiérma e a exigéncia de niveis de qualidade mais
elevados impostos aos materiais ceramicos, poa fda@; mercado e em cumprimento as normas
técnicas, tém levado a empresa a implementar ugrgra de prospeccdo e pesquisa has zonas
produtivas em argilas especiais. Esta pesquisateruito de fornecer dados técnicos que permitam
uma melhor utilizacdo do material analisado.
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1.1Localizacéo, geologia e material de estudo

O municipio de Quatro Irm&os ocupa uma area sejErfiproximada de 267 Knila regido
do planalto do Alto Uruguai do Rio Grande do Sule¢ém um potencial mineral importante no que
diz respeito as argilas, principalmente as aplisana industria da ceramica vermelha. Nessa regiéo,
podem ser encontradas concentragfes de argilascquem de trés maneiras diferentes: a) depdsitos
de argilas transportadas, b) solos roxos e c)aargdsiduais.

Os depdsitos de argilas transportadas, enconti@aldsngo das margens de lagos, rios ou
varzeas, formaram-se pela acdo das aguas. Rictsremelas tém granulometria extremamente fina,
com elevada plasticidade e teores apreciaveis dérimarganica, fatores responsaveis pelas suas
cores escuras, em tons de cinza e preto.

O solo roxo ou vermelho, tipico da regido, é wilia por algumas ceramicas locais como a
“argila magra”, ou “solo” da mistura das olariasid\pode ser considerada tecnicamente uma argila,
apesar de conter elevados teores de caulinita.efepca de hidroxido de ferro leva a que surjam
trincas e fissuras em algumas pecas apos a qugiraago esta ndo € bem controlada.

Argilas residuais ou primariasio aquelas que permanecem no local em que seréonma
devido as condi¢cdes adequadas de intemperismogradfo e natureza da rocha matriz. Elas sao o
resultado da acdo do intemperismo fisico e quingoo,que atuam a agua, o oxigénio, o anidrido
carbdnico e acidos organicos, fornecidos em quaahisl variaveis a depender do clima e da
vegetacdo, além do tempo geoldgico em que atuasses @rocessos. A maneira Como ocorrem essas
argilas segue alguns padrées. Encontram-se prin@pée em areas planas préximas a cursos de
agua. Nao séo tipicos depositos de varzea, poipo@iquissima influéncia da deposicdo de materiais
transportados de areas topograficamente mais elsvdfssas argilas alteradas sédo, também,
observaveis nas encostas dos morros, abaixo daleatoloracdo avermelhada. O perfil de alteragédo
mais comumente encontrado mostra no topo um miatenéiecido pelos ceramistas como “areia”, e
pode ser classificado como tal em uma classificag@amulométrica, pois € uma areia fina, bem
selecionada, constituida por silica e outros migserasistentes originados da decomposicdo das
rochas subjacentes. Abaixo dessa areia, estala aggrda” ou plastica que, boa parte do ano, fica
encharcada, abaixo do lencol freatico. Trata-sende argila caulinitica, de granulometria muito fina
O grau de umidade e a sua granulometria conferenoiiiia plasticidade bastante elevada. Os solos
desses locais sdo chamados“iera branca” pelos moradores locais. Logo abaixo, diretamente
sobre a rocha matriz, ha a “picarra”, material imsistente, muito Umido, com pedacos da rocha
subjacente, de coloracdo amarela a cinza ou avesueel

As empresas de ceramica vermelha do municipio dgr@Qirméos e de alguns municipios
limitrofes costumam fazer uso de uma mistura dg#aarditas gordas, ou plasticas, com argilas
magras e areia fina para preparar a massa cer@weiessaria para fabricar os seus produtos. Em
particular, uma dessas empresas vem retirandoalsdda trés anos, a matéria-prima cerdmica de uma
jazida de 3,0 hectares localizada na fazenda Quratéws, interior do municipio de mesmo nome. Do
ponto de vista geoldgico, a area onde se localijaz&da de exploragdo de argila” esta situada na
Bacia do Parana, mais especificamente na formagda Seral, sendo o substrato rochoso composto,
genericamentek por “basaltos” de idade geoldgicsgico-cretdceo. Sobreposto a esse embasamento
rochoso, ocorre um leito de alteragcbes com solioluak dendritico de caracteristica argilosa, com
espessura média de 1,60 m (segundo sondagem deatiasarea), de coloracdo escura a mosqueada-
amarronzada. A matéria-prima (caulim) caracterizestda pesquisa foi retirada de um corpo argiloso,
de 0,90 hectares, encontrado na jazida de 3,0rbeata fazenda Quatro Irm&os, onde ocorrem argilas
vermelhas e cinzentas com caracteristicas espetiasgstambém argila modificada cujo componente
mineral principal é a caulinita (caulim).
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2. TECNICAS EXPERIMENTAIS

A amostra de caulim retirada da jazida da faz€naltro Irmaos foi caracterizada, do ponto de
vista mineralégico, utilizando as técnicas de géimde raios X, espectroscopia Méssbhauerfee e
ensaios de andlises térmicas. Também, foram rdaebzansaios para caracterizar a distribuicdo
granulométrica da amostra.

A caracterizacdo da amostra por difracdo de rdiés-efetuada em um difratdmetro Philips
PW1830/25, utilizando-se a radiacao de Ge-kum barrido angular de 2-80%(2

Os espectros Moéssbauer dee foram obtidos a diversas temperaturas (297 K €720 K),
numa geometria de transmissdo, no modo de acebereg@stante, usando um espectrometro
convencional de 512 canais com uma font€’@e difundida numa matriz de Rh. A calibracéo do
sistema foi efetuada usando-se uma folha de feetaliwo (-Fe) a temperatura ambiente.

Os ensaios de analises térmicas diferencial (AT&mogravimetria (ATG) e diferencial
termogravimetria (DTG) foram realizados em um a@aaor térmico simultineo marca TA
Instruments, modelo SDT 2960 e com uma taxa decageato de 10 °C/min.

A andlise granulométrica foi efetuada de acordm @ norma brasileira 7181-84. Até o
tamanho de 200 mesh, as amostras foram classsiqaatapeneiramento. Abaixo desse diametro, a
técnica utilizada foi a de sedimentagéo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para identificar os minerais presentes na amo&raadlim, foi realizada uma analise via
difratometria de raios-X. Como pode ser observaé&igura 1, o difratograma de raios-X (DRX) da
amostra € formado por linhas intensas e bem deaBniassociadas a minerais primarios, superpostas
com linhas de pouca intensidade e alargadas, agssca minerais, possivelmente, encontrados como
particulas de pequenas dimensdes e/ou mal creslakz

A andlise do DRX permite atribuir reflexos intengds= 0,425, 0,333; 0,246; 0,181; 0,154
nm) a presenca de quartzo. Os reflexos menos ogeaisservados no DRX, em sua maioria, podem
ser identificados como caracteristicos do mineeabdjila do tipo 1:1, caulinita (d = 0,719; 0,447;
0,437; 0,384; 0,356; 0,256; 0,250; 0,234; e 0,149.nA baixa intensidade, a assimetria e 0
alargamento desses picos, assim como a presergiacda d = 0,447 nm, sugerem que esse mineral
de argila encontra-se de forma desordenada.

No DRX, também podem ser observados alguns picaaudi® baixa intensidade, dentre os
quais se destaca o pico a d = 0,269 nm, que irrdmwasenca do oxido de Fe hematita. O ajuste do
DRX da amostra de caulim, utilizando o programdpfof para refinamento estrutural a partir do
método Rietveld, indica que a fragdo em peso demime argila caulinita € ao redor de 74%.

Para melhor caracterizar a amostra de caulim edayddilizamos a espectroscopia Mdssbauer
de >'Fe, técnica analitica de grande importancia nodestie compostos que contém Fe. A presenca
de atomos de Fe € muito comum em compostos nathi@isaso dos solos, podem ser encontrados na
forma de o6xidos e hidroxidos, ou como cations subss do Al nas laminas octaédricas e do Si nas
laminas tetraédricas dos diversos argilomineraissimA, a analise de amostras de solos por
espectroscopia Méssbauer pode confirmar e acresabethlhes ao estudo mineralégico efetuado pela
difracéo de raios-X.

Os espectros Mossbauer adquiridos a diferentesstatopas (297 K, 77 K e 20 K) da amostra
de caulim sdo expostos na Figura 2. Como pode sendr, os espectros sdo formados pela
superposicdo de um dubleto bem definido e simétiicn um sexteto. O dubleto é caracteristico de
Fe"3 paramagnético de alto spin como em estruturalidatsis (Paduani, 2009).
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Figura 2: Espectros Mdssbauer da amostra de cadguiridos a diferentes temperaturas.
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O ajuste desse subespectro, as diferentes tempesaitudica que o valor do desdobramento
quadrupolar (EQ), Tabela 1, mantém-se praticamadapendente da temperatura e em torno de 0,58
mm/s. Esse valor é semelhante ao do EQ caraateréstipresenca de Beomo substituto de Al nos
sitios octaédricos do mineral de argila cauliegundo Castelein et al. (2002), EQ = 0,57 mm/s. A
area relativa do dubleto também se apresenta apac&imente independente da temperatura (Tabela
1).

O subespectro de seis linhas (sexteto), observasl@spectros as diferentes temperaturas, é
caracteristico de atomos de Fe ordenados, magmetita, como em Oxidos ou hidréxidos. O ajuste
desse subespectro a temperatura de 297 K indioeegado campo magnético hiperfinogyfg do EQ
e do deslocamento isomérico (IS), Tabela 1, qumipem identificar que o 6xido de Fe presente na
amostra é hematita. De acordo com Wagner et ad4{2@s parametros Mossbauer desse Oxido, a
temperatura de 295 K, sdo;B- 51,8 T e EQ = - 0,20 mm/s. Como é comum, o vdoBr (Tabela
1) aumenta conforme diminui a temperatura. O fa® chama a atencéo é que a hematita presente na
amostra nao apresenta temperatura de Morin, gaeteaza a mudanca de sinal do EQ, de negativo
para positivo, quando a temperatura diminui. Esse pode estar associado a fatores como a alta
substituicdo de Fe por Al e/ou a presenca de htmad forma de nanoparticulas. Os resultados
também indicam que a maior parte do Fe encontradmmostra de caulim esta presente na forma de
oxido (ao redor de 67%).

Tabela 1: Pardmetros Méssbauer dos espectros slatidiferentes temperaturas

IS (mm/s) EQ (mm/s) Bn(Tesla) Area (%)
T=297K (x0.05) (x0.05) (x0,05) (x2)
0a-Fe,0s 0,37 -0,18 50,6 65
caulinita 0,33 0,57 - 35
IS (mm/s) EQ (mm/s) Bp(Tesla) Area (%)
T=77K (x0.05) (x0.05) (x0,05) (£2)
0-Fe,0s 0,48 -0,15 53,2 67
caulinita 0,44 0,58 - 33
IS (mm/s) EQ (mm/s) Bn(Tesla) Area (%)
T=20K (+0.05) (x0.05) (x0,05) (£2)
a-Fe,0s 0,49 -0,16 53,5 68
caulinita 0,44 0,58 - 32

IS = deslocamento isomérico; EQ = desdobramentdrgpalar; B = campo magnético hiperfino

Na Figura 3, sdo apresentadas as curvas caractxistos ensaios térmicos simultaneos
(ATD, ATG e DTG) efetuados na amostra de caulimdestia. Na curva de ATG, pode ser observado
gue a amostra apresenta dois intervalos de perdassa. O primeiro esta associado a perda de agua
livre, 0 que acontece até aproximadamente 120%Crefere a umidade que toda argila possui. Entre
450 °C e 700 °C, ocorrem as reacdes de decompodagsi@rgilominerais (perda de hidroxilas).
Acima dessa temperatura, ndo ocorreu perda de nfgssigsando-se a curva de ATG, verifica-se que
a amostra apresenta uma perda de massa total5%¢.7,8

A curva de ATD apresenta um pico endotérmico ematale 61 °C, associado, possivelmente,
a liberacéo de agua “liquida”. Observa-se um segymb endotérmico a 489 °C, devido a liberacéo
e a eliminacdo das hidroxilas dos minerais argdqgeesentes. Em temperaturas em torno de 570 °C,
ocorre outro pico endotérmico, de muito baixa isig@de, que esta associado a transformacéo
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alotropica do quartza-para o quartz@- E, por ultimo, nota-se a presenca de um picoéexnto de
baixa intensidade em 985 °C, que esta relacionadxlaacdo da mulita. As caracteristicas da curva
de ATD parecem indicar que a caulinita encontradamostra apresenta-se mal cristalizada (Campos,
1999).

100 0.08
48012°C
0.4468%
[0.05435g1g)
T 0.06
95— 0.00-—
=]
E
£ - o
E - 0.04 €
§ = 1 5:’
= s E
-% 96 - Ed?g;;g E 005+ %
(0. m
E v : =
2 ooz 2
% 1 &
o
1 61.28°C E
=
94+ 010+
+0.00
Residue: _-
92.15%
%2 : : . . . SAELLIREY,
0 200 400 500 800 1000 1200
Exo Up Tempemture (DC} Universal V4.2E TA Instruments

Figura 3: Ensaios térmicos simultaneos efetuad@smastra de caulim

Os resultados da analise granulométrica (Figurdadamostra indicam uma concentracao de
particulas com diametro: menor quau@ igual a 47,0%; entre gm e 20um de 23,5%; e com
diametro maior que 2Qm de 29,5 %. Esses resultados demonstram que & feagila (<2um) é
bastante significativa. De acordo com o diagrama Vdckler (Tabela I1l), a distribuicdo
granulométrica da amostra é a adequada para adeha de produtos de qualidade com dificuldade
de producéo (Pracidelli, 1997).

Tabela 2: Composi¢ao granulométrica dos produtasdimica vermelha de acordo com o diagrama delé/ink

Regibdes Composicao Granulométrica
Tipo de produtos <2um 2a20pum >2um
Materiais de qualidade com dificuldade de producdo 40 a 50 20a40 20a30
Telhas, capas 30a40 20 a 50 20a40
Tijolos furados 20a 30 20 a 55 20 a 50
Tijolos maci¢os 15a20 20 a 55 25ab55
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Figura 4: Distribuicdo granulométrica da amostraaidim

4. CONCLUSAO

Os resultados das analises da amostra de caulimud@ipio de Quatro Irmaos, utilizando
diferentes técnicas experimentais, permitem conqlue:

1. O argilomineral predominante na amostra é caali\ caulinita apresenta-se em forma
desordenada e numa fragdo volumétrica acima de @@%erva-se, também, a presenca de quartzo e
hematita.

2. A espectroscopia Mossbauer W€e sugere que a hematita é encontrada em estado
nanoestruturado.

3. De acordo com o diagrama de Winckler, a disitéude tamanho das particulas da amostra
sugere que essa matéria-prima poderia ser aprdaeita producdo de produtos de maior valor
agregado.
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