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RESUMO

As argilas sdo muito usadas por ter amplas propriedades que se aplicam desde a drea da sadde;
fabricas de ceramicas, até tratamentos estéticos. Devido serem materiais naturais, de baixo
custo e abundante na natureza e com diversas possibilidades de uso, surgiram vérias pesquisas
visando os tipos de aplicagcdes. Caxias no Maranhdo é um municipio rico em argila, e tem
grande potencial para a producdo e fornecimento de materiais derivados deste minério, mas sao
poucas exploradas e possui poucos estudos sobre as suas composi¢des e propriedades. Diante
disto, este trabalho teve como objetivo realizar estudos sobre as possibilidades de aplicacdes
das argilas do municipio de Caxias, bem com a sua caracterizacdo por meios das técnicas de
fluorescéncia de raio X (FRX) e difracdo de raio X (DRX). Para isso, amostras de trés tipos de
argilas (vermelha, branca e cinza) foram coletadas na antiga Fibrica de Ceramica Terra Boa.
Amostras foram submetidas a um processo de lavagem para retirada da matéria organica e
caracterizadas pelas técnicas de DRX e FRX. Dentre os minerais encontrados nas argilas
analisadas, os predominantes nas trés amostras foram o quartzo (SiO2) e a caulinita
(Al2S1205(0OH)4), bem como outros minerais importantes que compdem as argilas. Foi feita
ainda uma pesquisa bibliografica sobre as possibilidades de aplicacdo das trés argilas estudadas.
As composi¢des e concentragdes presentes nas trés argilas sdo de fundamental importancia e
destaque na producdo e fornecimento de materiais derivados deste minério para a produgado e
distribuicao para vdrias dreas da industria. Destaca-se ainda as possibilidades de aplicacdes
desta matéria-prima abundante, natural e de custo relativamente baixo no desenvolvimento de

novos materiais.

Palavras-chave: Argilas. Difracdo de raio X. Fluorescéncia de raio X.



ABSTRACT

Clays are widely used for having broad properties that apply from the health area; ceramic
factories, even aesthetic treatments. Due to the fact that they are natural materials, of low cost
and abundant in nature and with different possibilities of use, several researches have emerged
aiming at the types of applications. Caxias Maranhdo is a city rich in clay, and has great
potential for the production and supply of materials derived from this ore, but they are little
explored and have few studies on their compositions and properties, this work aims to carry out
studies on the possibilities of applications of clays in the city of Caxias, as well as their
characterization by means of X-ray fluorescence (FRX) and X-ray diffraction (DRX)
techniques. In this study, three types of clays (red, white and gray) were collected in the former
Ceramic Factory Terra Boa. These samples went through the washing process to remove the
organic matter and through XRD and FRX characterization techniques seeking the
mineralogical compositions present in the clays. Among the minerals found, the predominant
ones in the 3 samples were quartz (S102) and kaolinite (Al2S1205(OH)4), as well as other
important minerals that make up the clays. A bibliographical research was also carried out on
the application possibilities of the three studied clays. The compositions and gifts present in the
three clays are of fundamental importance and highlight in the production and supply of
materials derived from this ore for production and distribution to various areas of industry. The
application possibilities of this abundant, natural and relatively low-cost raw material in the

development of new materials are also highlighted.

Key-Words: Clays. X-ray diffraction. X-ray fluorescence.
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1 INTRODUCAO

O termo argila permite vdrios conceitos, que se ddo em funcdo da formacao profissional,
técnica ou cientifica dos que por ela se interessam (quimicos, mineralogistas, ceramistas etc)
quer seja pela sua génese, quer seja pelas suas propriedades, quer ainda pelas suas aplicacdes
(MEIRA, 2001, p. 1).

O conceito de argila que retine uma aceitagdo mais geral ¢ de “um produto natural,
terroso, constituido por componentes muito finos, entre os quais se destacam, por serem
fundamentais, os minerais argilosos. Quase sempre apresenta plasticidade em meio imido e
endurece depois de seco e, mais ainda, depois de cozido” (MEIRA, 2001, p. 1).

Devido as argilas serem materiais naturais, de baixo custo e abundante na natureza e
com diversas possibilidades de uso, surgiu vérias pesquisas cientificas visando aplicacdes que
vao desde a industria automobilistica até a farmacéutica. Ha vérias aplicacdes das argilas, dentre

elas:

O uso com adsorventes em processos de clareamento na industria téxtil e de alimentos,
em processos de remediag@o de solos e em aterros sanitdrios. Sdo usadas para ajustar
as propriedades reoldgicas de fluidos de perfuragdo de petréleo e de tintas, como
carreadoras de moléculas orginicas em cosméticos e fairmacos e como suporte para
catalisadores (TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009, p.1).

E perceptivel que o uso e as aplicagdes das argilas sdo vastos. Segundo Rocha et al.,
(2015, p. 4) “o municipio de Caxias - MA € rico em argila, e tem grande potencial para a
producdo e fornecimento de materiais derivados deste minério para a construgdo civil”. Na
cidade de Caxias-MA todos os projetos sobre minera¢ao tinham por finalidade a extracdo de
argila para a fabricagdo de tijolos e telhas para abastecer a construgdo civil na cidade e regido.
Caxias contém uma vasta variedade de argilas, mas poucos estudos sobre as suas composi¢oes
e propriedades.

De acordo com o site do Governo do Estado do Maranhdo a industria de argila
(principalmente a cerdmica vermelha) produz o suficiente para atender o mercado interno no
referido estado. H4 producdo em quase todos os municipios, seja artesanalmente para uso
proprio, seja por industrias de todos os portes. O municipio de Caxias no Maranhdo ja se
destacou a algum tempo na producao de tijolos, telha canal, telha colonial, blocos ceramicos e
lajotas, mas hoje em dia produz muito pouco. Considerando a abundancia dessa matéria-prima
e suas diversas possibilidades de aplicacdo, é importante e necessdrio estudos para a
caracterizacdo desses materiais, caracterizacio esta que pode nortear novas possibilidades de

aplicagdes dessa matéria-prima tdo abundante no estado do Maranhio.
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A andlise quimica de argilas € relevante considerando-se suas aplicacdes tecnoldgicas,
tais como producdo de ceramicas, aditivos inorganicos em polimeros e papéis, aglutinacao de
areias para o preparo de moldes metalirgico, sélido inerte para diluicdo de pesticidas etc
(SILVA et al., 2005, p. 137).

Como j4 vimos, as argilas, por ser um material natural, de baixo custo e abundante na
superficie terrestre, vem sendo alvo de estudo para diversas aplicacdes e ampla diversidade de
uso, seja ela natural, modificada ou combinada com outro material. Segundo o autor Buriti et
al., (2017, p. 585) “sdo poucos os estudos na area ceramica, apenas sendo encontradas nos livros
defini¢des técnicas da composi¢cdo quimica da argila e sdo deixados de lado possiveis
alternativas de utilizacao da argila”. Por isso, acreditamos que realizar estudos e caracterizagao
de argilas de ocorréncia na regido de Caxias Maranhao € importante, pois pode resultar em uma
nova possibilidade de uso para esse recurso natural abundante em nossa regido, com menor
custo beneficio e maior valor agregado e também futuras aplicacdes para esse material tao

abundante.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Realizar estudos sobre as possibilidades de aplicagdes de trés argilas de ocorréncia no

municipio de Caxias-MA, bem com a sua caracterizacao.

2.2 Especificos

e Obter argilas de ocorréncia no Municipio de Caxias — MA.

e (aracterizar as amostras de argilas através por meio da técnica de Difracdo de raio
X (DRX).

e Determinar a composi¢cdo quimica das argilas por meio de Fluorescéncia de raio X
(FRX).

e Verificar na literatura possibilidades de aplicagdes das argilas coletadas no

municipio de Caxias-MA e caracterizadas por DRX e FRX.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Argilas

O termo argilas possui um conceito amplo e permite vérios significados por diversas
dreas. Para um ceramista a argila ¢ um material natural que quando misturado com 4dgua se
converte numa pasta plastica; para um sedimentologista representa um termo granulométrico;
para um petrologista é uma rocha; para um mineralogista ¢ um mineral (MEIRA, 2001, p. 1).

Segundo a Association Internationale pour 'Etude des Argiles (AIPEA) a defini¢dao
recomendada para argila é de um material de ocorréncia natural composto principalmente de
minerais finamente granulados, geralmente plastico em contato com dgua e se torna rigido ap6s
secagem ou queima (GUGGENHEIM et al., 2006).

O Servigo Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas define a argila como
“certas terras e rochas pulverizadas, que formam quando combinadas com agua, uma pasta
suficientemente homogénea -com plasticidade- passivel de ser moldada, que endurecem ao
passo em que vao secando e que transformam em ceramica através da acdo do fogo” (SEBRAE,
2008, p. 87).

A Associacdo Brasileira de Ceramica define argila como um material natural, de textura
terrosa, de granulacdo fina, que umedecida com 4gua apresenta plasticidades e € constituida
essencialmente de argilominerais, podendo conter minerais que ndo sdo argilominerais
(quartzo, mica, hematita etc), matéria organica e outras impurezas (ABCERAM, 2021).

Os argilominerais sdo os minerais caracteristicos das argilas; quimicamente sao silicatos
de aluminio ou magnésio hidratados, contendo em certos tipos outros elementos como ferro,

potassio, litio etc (ABCERAM, 2021). Segundo o site da Associa¢do Brasileira de Ceramica:

Gragas aos argilominerais, as argilas na presenga de dgua desenvolvem uma série de
propriedades tais como: plasticidade, resisténcia mecénica a imido, retracio linear de
secagem, compactagdo, tixotropia e viscosidade de suspensdes aquosas que explicam
sua grande variedade de aplicagdes tecnoldgicas. Os principais grupos de
argilominerais sdo caulinita, ilita e esmectitas ou montmorilonita (ABCERAM, 2021).

Conforme o Departamento Nacional de Produ¢dao Mineral - (DNPM, 2010) as argilas
extraidas no subsolo brasileiro s@o classificadas em argilas comuns, argilas plasticas e argilas
refratdrias, possuindo o Brasil uma reserva na ordem de seis trilhdes de toneladas. A Associagao
Nacional dos Fabricantes de Ceramica para Revestimentos, Lougas Sanitdrias e Congéneres
ANFACER (2021) afirma que as argilas formam base para a constitui¢ao da ceramica, sendo a

ceramica o material artificial de maior idade ancestral produzido pelo homem.
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No Brasil, a terceira maior producdo da mineracao € a argila. Estima-se que cerca de
167 milhdes de toneladas de argila sdo exploradas anualmente pela industria, pois hd uma
producgdo anual de cerca de 88 bilhdes de pecas ceramicas e cada peca ceramica pesa em média
1,9 kg (BRASIL, 2012, p. 33).

O Brasil extrai cerca de 60 substancias minerais e dentro desses minerais estdo as argilas
que sdo extraidas para as inddstrias ceramicas e tem um papel importante para a economia do
pais, com participacdo no PIB estimado em 1% correspondendo a cerca de seis bilhdes de
dolares anuais (VALICHESKI; MARCIANO; POCIANO, 2009). E importante ressaltar que
esses dados se referem apenas a realidade do setor formal e ndo fazem mencao a produtividade
das indmeras pequenas empresas informais e aos empregos por elas gerados (SEBRAE, 2008).

O setor ceramico tem importante representatividade no Nordeste do Brasil. A regido
agrupa aproximadamente 1200 empresas (COSTA, 2016, p. 23). O Banco do Nordeste destaca
que “a produgdo esta localizada principalmente nos estados do Ceara, Rio Grande do Norte,
Bahia, Pernambuco, Maranhao e Piaui” (BNB, 2010, p. 4).

No Maranhio as argilas sdo usadas na producdo de vérios tipos de ceramicas, de acordo
com a Federacdo das Industrias do Estado do Maranhao - FIEMA (2008, p. 83) “a industria da
ceramica vermelha é bastante forte, a ponto de ser, em principio, suficiente para atender o

mercado estadual”. Sobre a produgdo da ceramica vermelha a FIEMA (2008) destaca:

A ceramica vermelha maranhense € produzida por centenas de industrias de todos os
portes, desde a simples olaria, que se encontra praticamente em todos os municipios
do estado, até a inddstria mais evoluida, detentora de tecnologias de producdo das
mais avangada. Sdo dezenas de milhdes de pecas produzidas todo més, principalmente
tijolos, telhas, blocos e lajotas, largamente demandadas pela construcio civil (FIEMA,
2008, p.83).

Observa-se que a produgdo de ceramicas no Maranhao € bem ampla, a cidade de Caxias
Maranhdo também tem grande destaque. Segundo Aratjo (2012, p. 105) em Caxias, destacam-
se as seguintes atividades industriais: extracdo de 6leos vegetais, producdo de bebidas, sabdes,
laticinios, méveis e produtos ceramicos. A industria da construg¢do civil € o segmento mais
importante, sendo 106 responsavel por mais de 48,00% dos postos de trabalho.

Dentre as empresas de ceramica em Caxias, destaca-se a fabrica de Ceramica CENOL,
de acordo com o proprio site da CENOL, esta empresa “¢ um grupo de ceramicas localizadas
em Caxias- MA, especializada na produ¢do dos mais variados materiais de construcao, como:
telhas, tijolos, lajotas e afins, foi inaugurada em julho de 2017 e € localizada no povoado capao,

distante cerca de 5 km do centro da cidade” (CENOL, 2021).
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3.2 Argilas do tipo: vermelha; branca e cinza

Neste trabalho coletou-se trés tipos de amostras de argilas para posterior pesquisa e
caracterizacdo. Coletou-se amostras de argilas do tipo vermelha; branca e cinza. Os tdpicos
3.2.1; 3.2.2 e 3.2.3 trazem as composicoes; as caracteristicas e as aplicabilidades dessas trés

amostras.

3.2.1 Argila Vermelha

Popularmente conhecida como “barro”, apresenta grande plasticidade. Quando
queimadas no maximo até 1100°C adquirem coloracdes que vao do creme aos tons
avermelhados, 0 que mostra o maior ou menor grau da porcentagem de 6xido de ferro
(SEBRAE, 2008, p. 87).

Os principais elementos presentes na argila vermelha sdo: 6xido de magnésio (MgO);
sodio (Na); 6xido de ferro (Fe>03); 6xido de cobre (CuO); 6xido de potdssio (K20); ferro (Fe);
cobre (Cu e cromo (Cr) (HENKE, 2012; GOPINATH et al., 2003; SAMPAIO et al., 2008;
STARIOLO, 2009). Sua composi¢do mineraldgica qualitativa corresponde a uma mistura de
quartzo, esmectita, ilita e caolinita (RIBEIRO, 2010).

As argilas vermelhas tem grande contribuicdo na produgdo das ceramicas vermelhas,
segundo o Sebrae (2008, p. 89) “as ceramicas vermelhas compreendem aqueles materiais com
coloragdo avermelhada empregados na construgdo civil (tijolos, blocos, telhas, elementos
vazados, lajes, tubos ceramicos e argilas expandidas) e também utensilios de uso doméstico e
de adorno”.

A matéria-prima da ceramica vermelha tem grande quantidade de silte e areia, e seu teor
de fracdo argila € baixo, porém deve ser suficiente para permitir o desenvolvimento da
plasticidade necessdria para a moldagem dos corpos ceramicos (TOMAZETTI, 2003). O
processo de fabricacdo de produtos de ceramica vermelha tem como matéria-prima principal as
argilas comuns (MAIA, 2012, p. 04).

A producdo de ceramica vermelha distribui-se por todo o pais, muito pulverizada, em
micro e pequenas empresas, quase sempre organizacoes simples e familiares (BUSTAMANTE
e BRESSIANI, 2000). Segundo a Associagdo Nacional da Industria Ceramica - ANICER no
Brasil ha aproximadamente 7329 unidades produtoras, acarretando uma producdo de
4.000.000.000 pecas/ano de blocos ceramicos e 1.300.000.000 pecas/ano de telhas. Sao gerados
293.000 empregos diretos e movimenta um faturamento de R$ 18 bilhdes (ANICER, 2021).

Além dos usos tradicionais das ceramicas vermelhas na indudstria para uma grande

variedade de produtos (tijolos, telhas etc), esses materiais possuem outras aplicagdes, como na



17

fabricagdo de vasos ornamentais, utensilios domésticos, cimento, agregado leve e revestimentos
(CABRAL JUNIOR et al., 2005, p. 596).

H4 no mercado uma forte demanda por produtos de ceramica vermelha, com alto valor
agregado e destinados a acabamento e revestimento de vdrios produtos. A industria de cerdmica
brasileira vem se tornando umas das mais criativas e competentes do mundo (MATOS NETO,

2012).

3.2.2 Argila Branca

As argilas brancas apresentam uma cor acinzentada clara quando Umidas, e apds a
sinterizagdo assumem a cor branca ou marfim. Essa classificagdo de argila possui baixa
quantidade de 6xido de ferro (SILVA, 2011). A producdo de pecas com argila branca se
concentra em pecas de molde, como exemplo os materiais sanitarios, revestimentos de parede
ou ladrilhos, loucas etc (FRIGOLA, 2002).

A argila branca é composta por silicato de aluminio hidratado (Al>O3), aluminio (Al),
enxofre (S), ferro (Fe), boro (B), potéssio (K) e célcio (Ca) (SOUZA e JUNIOR (2008). De
uma forma geral as argilas brancas sdo constituidas por caulina, mica (ilita) e quartzo, podendo
apresentar teores de esmectita e possivelmente clorita, sendo a caulinita, geralmente, mal
cristalizada e de fina granulometria (MENEZES, 2003). As argilas brancas, compostas por
caulinita acompanhada de ilita, esmectita e clorita, sdo denominadas de “ball clay” e sdo muito
utilizadas na industria como produtos ceramicos finos (lougas e porcelanas) (QUEIROZ, 1994).

As argilas brancas tém grande contribuicdo na producdo da cerdmica branca. A
ceramica branca € um segmento da ceramica tradicional (ou de silicatos) bastante abrangente,
balizada pela cor branca ou clara de queima de sua massa bdsica, em temperaturas superiores a
1.000° C (MOTTA et al., 1993, p. 1).

De acordo com a ABCERAM (2021) o grupo da ceramica branca € bastante
diversificado, compreendendo materiais constituidos por um corpo branco e em geral
recobertos por uma camada vitrea transparente e incolor e que eram assim agrupados pela cor
branca da massa, necessdria por razoes estéticas e/ou técnicas. Segundo Motta (2001), o setor
de ceramica branca agrupa variedade de produtos, que se diferenciam, entre outros fatores, pela
temperatura de queima, pela composi¢dao da massa, e notadamente, pelo tipo fundente.

Os autores Oliveira e Maganha (2006) destacam que a ceramica branca é um grupo
bastante diversificado, o qual compreende os produtos obtidos a partir de uma massa de
coloragdo branca, em geral recobertos por uma camada vitrea transparente e incolor, como por

exemplo, louca de mesa, louga sanitaria e isoladores elétrico.
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A Associagdo Brasileira de Ceramica destaca que o grupo da ceramica branca pode
subdividir em: louca sanitdria; louca de mesa; isoladores elétricos para alta e baixa tensao;
ceramica artistica (decorativa e utilitdria); ceramica técnica para fins diversos, tais como:

quimico, elétrico, térmico e mecanico (ABCERAM, 2021).

3.2.3 Argila Cinza

A argila cinza proveniente do desdobramento de granitos é constituida basicamente dos
minerais quartzos, feldspato cdlcico e mica. Possui estrutura cristalina trigonal composta por
tetraedros de silica (didéxido de silicio (SiO2)), pertencendo ao grupo dos tectossilicatos
(CORDEIRO; SOUSA, 2019).

A argila cinza é uma das mais tradicionais argilas, também conhecida como
montmorilonita, sua composi¢do € rica em zinco e silicio (EVELINE, 2010). Sua coloracao
deve-se a presenca em silicio de 6xido de ferro, que atua em sinergia com outros minerais
presentes (SOUZA, 2005). Sua composi¢do mineraldgica qualitativa corresponde a uma
mistura de quartzo, esmectita, ilita e caolinita (RIBEIRO, 2010). Argila Cinza contém
aproximadamente 60% de silicio e de outros minerais, como o sddio, o0 magnésio e a silica
cristalina que dao a esta argila propriedades tnicas. Tem pH mais alcalino (CORDEIRO;
SOUSA, 2019).

As argilas cinzas tem pouca contribui¢do na producao de ceramica, mas € bastante usada
na cosmetologia e também em tratamentos medicinais. Segundo Huard (2007) “a argila ¢ usada
para vérios tratamentos. E utilizada para controlar a seborreia, em tratamentos capilares, tem
efeito descongestionante e ajuda na reconstituicdo da pele”. Auxilia no combate de radicais
livres e em artrite, no funcionamento do pancreas, tiredide, e em disfungdes do sistema
reprodutor masculino e feminino (MEDEIROS, 2013; VILA; CAMPANY A, 2000).

A argila cinza é antioxidante natural, retardando o envelhecimento da pele. E reguladora
da seborreia capilar, absorve a irradiacdo solar, é clareadora de manchas e pode ajudar na
reducdo do peso e medidas (SA(JDE; BELEZA, 2021). A mistura de ilita, quartzo, caulinita e
esmectita permite seu uso na estética corporal melhorando a flacidez tissular, auxiliando o
combate de celulite e também atua como agente regulador da oleosidade da pele (AMORIM,
2012).

Excelente acdo esfoliante. E hidratante e estimula a sintese das fibras do coldgeno
devido ao magnésio. E eficaz em edemas e absorve toxinas. A elevada percentagem de silicio
contribui para aumentar a firmeza da pele. E indicada para cuidados de rejuvenescimento da

pele (CORDEIR; SOUSA, 2019).
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3.3 Caracterizacao das argilas
Neste trabalho realizou-se duas técnicas para caracterizar e analisar as amostras de
argilas. Os topicos 3.3.1 e 3.3.2 apresentam respectivamente as técnicas de Difrag¢do de raios X

(DRX), Fluorescéncia de raio X (FRX) usadas nesta pesquisa.

3.3.1 Difracao de raio X (DRX)

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas com um comprimento de onda de menor
dimensao do que a luz visivel, tipicamente da ordem de 1A a 10A (DINNEBIER; BILLINGE,
2008). Sao indmeras as técnicas laboratoriais que empregam os raios X como fonte de radiagao.
Essas técnicas exigem diferentes caracteristicas dos feixes de raios X (RODRIGUES, 2005).

A DRX é uma técnica de caracterizacdo de estruturas cristalinas bastante difundida e
largamente utilizada (SOUZA; BITTENCOURT, 2008). Segundo Neumann et al., (2004) a
DRX baseia-se na interacdo de ondas na frequéncia de raios X (geralmente entre 0,70 e 2,30
A), com os planos de repeticao sistemadtica do reticulo cristalino. A férmula da lei de Bragg (1)
fornece a base tedrica do método:

n=2dAsen6 (1)

O n ¢ um nimero inteiro correspondente a ordem de difracdo, A ¢ o comprimento de
onda da fonte de raios X utilizado, d sdo as distancias interplanares e 0 € o angulo da reflexao.
Um conjunto das diversas distancias interplanares d é tipica para cada mineral (Neumann et al.,

2004). A difracao de raio X ocorre quando:

Um feixe de raios X incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia
interplanar ¢ d. O angulo de incidéncia é 8. Os feixes refletidos por dois planos
subsequentes apresentardo o fendmeno da difracdo. Quando a diferencga entre seus
caminhos O6ticos for um ntimero inteiro de comprimentos de onda, havera
superposi¢do construtiva (um feixe de raios X difratado serd observado); caso
contrério, haverd superposi¢cdo destrutiva e ndo se observard qualquer sinal de raios
X. Quando a diferencga de caminho 6ptico entre dois feixes € igual a um nimero inteiro
de comprimentos de onda, isto significa que as ondas estdo em fase, ou dito de outra
forma, os maximos € minimos de uma onda coincidem com os maximos € minimos
da outra. Por outro lado, quando a diferenca de caminho 6tico nao é um nimero inteiro
de comprimentos de onda, diz-se que as ondas estdo fora de fase (BARROS, 2005).

A Lei de Bragg institui a relacao entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos
que a originaram. Na Figura 1 € ilustrada a equacdo de Bragg onde a radiag¢@o ao incidir num
cristal num angulo (0), o espalhamento ocorre como um resultado da interacao da radiacdo com

atomos localizados em O, P e R (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2009).
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Figura 1 - Ilustracdo do fendmeno de difragcdo de raios X segundo a Lei de Bragg.

Fonte: MASSA (2004).

O difratograma resultante para o material analisado, apresenta posi¢des e intensidades
dos efeitos da difragcdo, que ddo uma completa elucidacdo de sua estrutura. A andlise dos picos
de difracdo permite uma avaliacdo qualitativa e quantitativa das fases presentes na amostra
(KLUG; ALEXANDER, 1974).

A DRX € uma técnica analitica ndo destrutiva amplamente empregada em diversas dreas
do conhecimento e uma das mais importantes ferramentas de andlise de estruturas e
caracterizacdo de materiais utilizada pela indistria e por grupos de pesquisa em todo o mundo
(CIVAN, 2000).

Essa técnica de caracterizacao de estruturas cristalinas € largamente utilizada. Segundo
o autor Goldsmith et al., (2000) as analises mais utilizadas no setor sdo as de fases amorfas e
cristalinas, tensao residual, filmes finos, reflexdo e textura, além de estudos de transformacao
de fase, reacdo cinética e comportamento da tensdo com a temperatura, com o auxilio de
acessorios de alta temperatura.

Em exploracdo e produgdo de petréleo, a DRX serve para caracterizagdo mineraldgica
completa da rocha, identificacdo do tipo de argilomineral e caracterizacdo de incrustacdes em
dutos e impurezas em filtros (IYENGAR, 2000). A DRX ¢ utilizada ainda na mineragao
industrial e exploracdo de novos depdsitos, na andlise quantitativa de fases clinker de cimentos
Portland e por organizacdes de satide no controle de materiais nocivos, como silicatos e asbestos
(SILVA, 2007).

Para saber a composicao mineraldgica das argilas € utilizada a técnica de DRX que tange
o estabelecimento da mineralogia das argilas empregadas (SANTOS et al., 2009). Para Albers
et al., (2002), a técnica de difracdo de raios X tem sido amplamente utilizada, sendo a mais
indicada ao se caracterizar os argilominerais, devido a simplicidade e rapidez do método, além

da confiabilidade dos resultados obtidos.
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3.3.2 Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A andlise por FRX pode ter fins qualitativos ou quantitativos e se baseia na medi¢do das
intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra,
quando excitada por algumas particulas e pode ser utilizada através de tubos de raios-X (MELO
JUNIOR, 2007). A primeira evidéncia da aplicacio de raios-X para andlise elementar foi
descrita por BARCKLA no comec¢o do século passado, a partir da observacdo dos espectros
caracteristicos de raios-X (RIBEIRO, 2006).

E utilizada radiacdo primdria para provocar emissdo fluorescente na amostra. Os raios
X primdrios sdo produzidos no tubo por diferenca de potencial entre um catodo, geralmente
filamento de tungsténio, ¢ um anodo. Pode-se usar também, fonte de material radioativo

(CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000). A analise de fluorescéncia de raio X:

E baseada no fato de que os elementos quimicos emitem radiacdes caracteristicas
quando submetidos a uma excitagdo adequada. A emissdo de espectros de linha
caracteristica pode ser induzida pelo impacto de particulas aceleradas, tais como
elétrons, prétons, particulas alfa e {fons. E, também, pelo impacto de radiagdes de alta
energia a partir de um tubo de raios-X ou de uma fonte radioativa. Geralmente a
excitagdo direta do elétron é utilizada em técnicas de microssonda eletronica,
enquanto as fontes de radioisétopos e geradores de prétons sdo comumente associadas

a dispersao de energia do elétron (OLIVEIRA, 2011, p. 44).
Ainda segundo o autor Oliveira (2011) um atomo ao receber uma descarga de raios-X
possibilita a entrada de fétons de raios-X que atingem um elétron que € retirado da camada
atdmica de menor energia, deixando um vazio (Figura 2), que € preenchido por um elétron de

maior energia. No processo hd liberagdo de energia (fluorescéncia).

Figura 2 - Representa¢do do raio X nas camadas K e L.

Fonte: manual ARL 9900 Intellipower Séries, N° AA83654-02, Thermo Fisher Scientific, 2007.

Quando os elétrons da camada K e L interagem com fétons com energia na regido dos
raios-X, pode ocorrer a foto ejecdo desses elétrons. Para ocorrer a estabilidade, ocorre o
preenchimento das vagas eletronicas e ocorre a liberacao de energia (JENKINS, 1999). Esta
energia libertada vai ser caracteristica da prdpria transi¢do com singularidades para cada

elemento quimico envolvido, indicando a presenca desse mesmo elemento na amostra em
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investigacdo visto que existem comprimentos de onda e energias especificas particulares para
cada elemento (SASAKI; BLEICHER, 2000).

A FRX € capaz de detectar e quantificar as concentra¢des quimicas dos elementos
presentes na amostra analisada e pode ser usada para quantificar a concentracao dos elementos
presentes na amostra analisada de forma eficaz, sem contaminar ou descaracterizi-la (DIAS e
OLIVEIRA, 2017).

A FRX mostra-se como uma técnica muito versatil, podendo ser aplicada em diversas
amostras, incluindo as de estado sélido e liquidas, sem necessitar de tratamento exaustivo para
a preparacdo destas matrizes, e também oferecendo a grande vantagem de ser uma técnica

analitica ndo destrutiva (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2009). Sobre a utilizacdo da FRX:

E bastante utilizada em aplicacdes industriais, que frequentemente requerem rotinas
analiticas rapidas para controle de qualidade de seus produtos, assim como as analises
exploratérias utilizadas em geologia. Permite a andlise de ligas, pigmentos, rochas,
cerdmicas e inimeros outros materiais que compdem obras artisticas, tornando-se
assim uma ferramenta importante, em especial se realizada in situ, para identificagdo
de materiais e de seus eventuais produtos de corrosio, para determinacio de origem,
processamento e uso, compreensio de seus processos de deterioracdo, defini¢do de
métodos de preservacdo e restauracdo, bem como autenticacdo (NEIVA et al., 2006).

Estima-se hoje que a FRX é uma das técnicas mais disseminadas e usadas em todo o
mundo, ocupando um lugar de destaque, principalmente para aquelas dreas em que a obtencdo
de rapido perfil de constituintes metélicos e ndo-metélicos € indispensavel (NAGATA et al.,
2001).

O material ceramico € um dos mais estudados quando se trata da técnica de fluorescéncia
de raios X. Com esse tipo de material ja foram elaborados estudos visando conhecer a fonte da
matéria-prima (argila), estudo dos pigmentos decorativos presentes (CALZA, 2010), além da

correlacdo entre varios fragmentos ceramicos proveniente de uma mesma regiao (BONA et al.,

2007).
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4 METODOLOGIA

4.1 Equipamentos; materiais; reagentes e vidrarias

Os equipamentos, materiais, reagentes e vidrarias utilizados na realizacdo da coleta,
remog¢do da matéria organica e para a caracterizacao das argilas, sd@o apresentados no Quadro
1.

Quadro 1 - Equipamentos, materiais, reagentes e vidrarias utilizados neste trabalho.

Materiais Equipamentos Vidrarias Reagentes e solugoes
Argila branca; cinza e Balanca analitica Pistilo Agua deionizada (H,O)
vermelha
Tubos Falcon de 14 Agitador magnético Béqueres de 50 Per6xido de hidrogénio
mL mL e 1000 mL (H205, vol. 30%)
Papel aluminio Estufa Almofariz
Pa Centrifuga Pipeta de 30 mL

Recipientes de plastico | Difratdmetro de raio
X, Shimadzu, modelo

Labx—XRD 600

Peneira de 0,075 mesh | Espectrofotdmetro de

fluorescéncia raio X,

modelo Epsilon3-XL-
Panalytical

Espétula

Barra magnética de 1,0

cm

Fonte: O proprio autor (2021).

4.2 Coleta e armazenamento das amostras

As amostras de argilas foram coletadas na antiga Fabrica de Ceramica Terra Boa, situada
na cidade de Caxias Maranh3do, localizada na rua do Parnaso, bairro Salobro. Foi coletado com
ajuda de uma p4, amostras de argilas do tipo branca; cinza e vermelha. Foi necessério cavar
um pouco o solo para retirar as argilas, depois de coletadas, os trés tipos de amostras foram
armazenadas em recipientes de plésticos, identificadas e encaminhadas ao Laboratério de
Quimica, do Centro de Estudos Superiores de Caxias (CESC) da Universidade Estadual do
Maranhido (UEMA).
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4.3 Remocao da matéria organica
A realizacdo da remocdo da matéria organica das argilas coletadas ocorreu em duas
etapas, a primeira etapa foi feita 4gua deionizada (H>0) e a segunda com peréxido de hidrogénio

(H202) 30% v/v e os procedimentos realizados sdo descritos a seguir.

4.3.1 Etapa 1: lavagem das argilas com agua deionizada

O processo de lavagem com a dgua deionizada (H20) foi o mesmo para as argilas
vermelha; branca e cinza, ocorreu da seguinte forma:

Realizou-se a maceracdo e peneiracdo dos trés tipos de argilas (Figura 3). O material
utilizado foi o pistilo, almofariz, peneira de 0,075 mesh e recipientes de pldstico para armazenar
as argilas durante o processo. Primeiramente as argilas foram quebradas em pequenos pedagos

e depois com uso de um pistilo e almofariz foi feita a maceracio seguida da peneiracao.

Figura 3 — Fotos do processo de maceragdo e peneiragdo para a argila vermelha.

Fonte: O préprio autor (2021).

Em seguida, foi adicionado aos poucos cada argila em um béquer de 50 mL, esse
béquer j4 estava dentro da balanga analitica, com o objetivo de pesar 100 g de cada argila, como

mostra a Figura 4.

de uma das argilas.

Figura 4 — Ilustracdo da pesagem

Fonte: O préprio autor (2021).
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Apoés a pesagem das amostras, foi acrescentado dgua deionizada em um béquer de
1000 mL contendo a argila. O objetivo foi adicionar 500 mL de 4gua deionizada para cada 100
g de argila e o sistema foi submetido a agitacdo por 30 minutos, no agitador magnético com a
auxilio de uma barra magnética de 1,0 cm, como mostra a Figura 5. Esse processo foi feito

separadamente para os trés tipos de argilas.

Figura 5 — Ilustracdo de uma das argilas no agitador magnético.

Fonte: O préprio autor (2021.

Posterior ao processo de agitagcdo e apds as argilas se depositarem totalmente no fundo
dos béqueres, o sobrenadante das trés amostras foi descartado e o precipitado foi transferido
com a ajuda de uma espatula para 8 tubos Falcon, como eram 3 amostras, foram utilizados um
total de 24 tubos. Foi adicionado a agua deionizada em cada tubo Falcon, e em seguida,

realizou-se a centrifuga das amostras (Figura 6).

Figura 6 — Foto das argilas prontas para serem centrifugadas.

Fonte: O préprio autor (2021).
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Apo6s a centrifugacdo das amostras, foi descartado todo o sobrenadante contido nos
tubos e adicionado mais dgua deionizada, repetindo o processo de centrifugacdo. (Esse
procedimento foi realizado trés vezes para cada argila). Depois de centrifugado 3 vezes cada
argila, as amostras foram passadas para o almofariz e colocadas em um papel aluminio para ndo
correr o risco de sujar as amostras. Feito isso, as amostras foram secas em estufa a temperatura
de 115° C (Figura 7). Ap6s a secagem as amostras foram maceradas e peneiradas e em seguida

submetidas ao processo de remog¢do da matéria organica com perdxido de hidrogénio.

Figura 7 — Ima ilas secando na estufa.

Fonte: O proprio autor (2021).

4.3.2 [Etapa 2: lavagem das argilas com peréxido de hidrogénio

O processo de lavagem das argilas com o peroxido de hidrogénio 30% v/v foi o mesmo
para todas as argilas (vermelha, branca e cinza) e serd descrito a seguir.

As argilas foram submetidas a um procedimento de remog¢ao da matéria organica com
peroxido de hidrogénio (H202) 30% v/v. Primeiramente, foi adicionado com a ajuda de uma
pipeta 30 mL de H2O> para cada argila que estavam dentro de béqueres de 1000 mL. Em
seguida, o sistema foi submetido a agita¢do. Os sistemas argila/peroxido de hidrogénio foram
mantidos sob agitacio magnética com ajuda da barra magnética de 1,0 cm por 12 h em
temperatura ambiente.

ApoOs a suspensdo da agitacdo, as amostras foram passadas para os tubos Falcon e
adicionou-se dgua deionizada em cada tubo Falcon, e em seguida, as amostras foram

centrifugadas e secas em uma estufa a uma temperatura de 115° C.
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Por ultimo, as argilas foram maceradas, peneiradas, armazenadas em novos tubos
Falcon e etiquetadas. Nesse momento as amostras ja estavam prontas para serem enviadas para

a andlise (Figura 8).

Figura 8- Foto das argilas vermelha, cinza e branca lavadas e etiquetadas.

Fonte: O proprio autor (2021).

4.4 Caracterizacao das argilas
Para caracterizar as argilas do tipo vermelha, branca e cinza foram usadas as técnicas de

Difracado de raio X (DRX) e a Fluorescéncia de raio X (FRX).

4.4.1 Difracao de raio X (DRX)

A realizacdo das medidas de DRX das amostras ocorreram em parceria com
Universidade Federal do Piaui (UFPI), no Laboratério de Materiais Avancados. A DRX das
amostras foi feita pelo método de p6 em um equipamento da Shimadzu, modelo Labx—XRD
600, com fonte de radiagdo com o elemento cobre (Cu), com tensdo =40 kV, corrente = 30 mA,
intervalo de varredura 20 = 5° a 75°. Com fenda de divergéncia = 1°; fenda de dispersdo = 1°¢e
fenda de recep¢do = 0,3 mm. Modo de varredura = varredura continua; velocidade de varredura
= 2 graus/ min; passo de amostragem = 0,02 graus e tempo predefinido = 0,60 seg. Foi utilizado
o software Origin 6.0 para plotar os grificos de Intensidade de reflexao dos raios — X em fungdo

de 20 (grau), como o objetivo de explanar os resultados encontrados nas andlises realizadas.

4.4.2 Fluorescéncia de raio X (FRX)
As andlises de FRX nas amostras foi feita no Laboratério de Andlises do Instituto
Federal do Piaui (IFPI). Para identificacdo dos componentes quimicos das amostras, foi

realizada andlise quimica quantitativa por FRX por meio do equipamento da marca Epsilon3-
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XL — Panalytical, nesta andlise é necessdrio a utilizacdo da amostra em formato de pd. Nessa

etapa sO foram feitas as andlises de FRX da argila branca e vermelha, devido a alguns atrasos.

4.5 Analise e Interpretaciao dos dados

Primeiramente, foi analisado os processos de lavagem das amostras, como cada argila
se portou nas fases de maceracdo; peneiracao e purificacdo. Esta parte foi analisada a partir das
observacoes feitas em cada etapa. Em rela¢do aos dados de FRX, foram interpretados através
de duas tabelas, uma contendo os resultados da andlise de FRX da argila branca, contendo 32
amostras de elementos e compostos quimicos e a outra com os resultados da andlise de FRX da
argila vermelha, contendo 34 amostras de elementos e compostos quimicos. A partir dessas
tabelas foram interpretados os elementos de maiores composicdes presentes nas tabelas e
dissertado sobre suas fun¢des; caracteristicas e aplicagdes.

As interpretacdes dos dados de DRX ocorreram da seguinte forma, primeiro foi
realizado as andlises dos dados através do software Origin 6.0. Com os dados de DRX
estabelecidos pelo Laboratério de Materiais Avancados e com o programa Origin 6.0 foi
possivel criar 3 difratogramas (graficos) para as argilas vermelha, cinza e branca. Esses
difratogramas apresentaram picos caracteristicos que foram comparados a partir da
identificacdo das fases presentes, no caso o DRX das argilas vermelha; branca e cinza
analisadas com o conjunto de difracdo padrao coletado e mantido pelo site Joint Committee on
Powder Diffraction Standarts (JCPDS). Nesta etapa teve como objetivo identificar os picos
caracteristicos, onde esses picos apresentaram fases mineraldgicas presentes nas 3 amostras €

foi identificado a importancia dessas fases e suas aplicacdes.

4.6 Possibilidades de aplicacoes das amostras

A investigacao das possibilidades de aplicacdo das argilas caracterizadas neste trabalho
foi realizada por meio de uma pesquisa bibliografica a partir do levantamento de referéncias
tedricas ja analisadas e publicadas por meios impressos e eletrdnicos, como livros, artigos
cientificos e paginas de web sites. E teve como objetivo reunir e analisar textos publicados
sobre aplicagdes das argilas branca, cinza e vermelha.

Para isso foi feito resgate de artigos no Google Académico e no Scielo. No Google
Académico foi feito uma vasta pesquisa com o objetivo de fazer uma pesquisa bibliografica de
trabalhos académicos buscando analisar ndo apenas quantitativamente, mas também
qualitativamente essas publicacdes. A pesquisa foi realizada usando os termos: argila branca;

argila cinza; argila vermelha; aplicacdo da argila branca; aplicagcdo da argila cinza e aplicagcao
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da argila vermelha. Neste primeiro momento buscou-se conhecer a quantidade de trabalhos
publicados entre os anos 2011 e 2021 e as diversidades de aplicacdes que cada argila pode ter,
os resultados foram expostos em um Quadro.

No site Scielo foi feita uma pesquisa mais minuciosa, com o objetivo de mostrar quais
foram as possibilidades de aplicagdes encontradas nos artigos sobre as referidas argilas. Foram
pesquisados usando as palavras-chave: argila branca; argila cinza; argila vermelha; aplicacdo
da argila branca; aplicacdo da argila cinza; aplicacdo da argila vermelha; temas e tipos de
aplicagdes para as 3 argilas estudadas. Nesta etapa foi feito um Quadro para expor todos os

resultados encontrados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Observacoes feitas durante o processo de lavagem das argilas

Para a realizacdo deste trabalho foi necessario fazer a lavagem e a remocao da matéria
organica das amostras, uma vez que, a matéria organica pode interferir nos resultados. De
acordo com Nascimento (2018) a presenga da matéria organica nos argilominerais pode alargar
os picos de difracdo, aumentar a radiagao de fundo e inibir a dispersao de outros minerais e sua
remocao torna-se necessaria.

Sobre o processo de maceracao ocorreu mais rapidamente com a argila branca, sendo
estd a amostra que apresentou menor resisténcia a quebra, diferentemente da vermelha, onde
foi necessario exercer mais forca durante a etapa. A argila cinza foi a que apresentou maior
dificuldade no processo de maceracao, pois a mesma veio misturada com vérios pedregulhos,
requerendo uma separagdo anterior a maceracgao.

De modo contrério, a peneiracio foi mais rdpida para a argila vermelha, uma vez que a
argila branca obstruiu a malha diversas vezes. Na argila cinza, o processo de peneiragdo foi
rapido, s6 houveram muitos momentos em que se teve que retirar alguns pedregulhos contidos
na mesma.

Sobre o processo de lavagem das argilas, todas foram lavadas 3 vezes com dgua
destilada e depois com H>02 a 30% v/v. Observou-se que a argila branca e a vermelha, foram
as que se apresentaram em maior quantidade, quando se adicionou 500 mL de dgua destilada.
J4 a argila cinza, ao se adicionar 500 mL de dgua destilada, apresentou-se em menor propor¢ao.
Foi preciso pesar mais argila para poder obter-se no final uma quantidade de argila similar a
argila cinza e a vermelha. O processo para secar as argilas foi igual para todas, ambas secaram

a0 mesmo tempo.

5.2 Analises da difracao de raio X (DRX)

Todas as amostras analisadas por DRX apresentaram mais de uma fase mineral nas
diversas fracdes das amostras analisadas, o que era esperado por se tratar de argilas, pois em
sua defini¢do geral € constituida de diversos argilominerais, materiais ndo argilosos e matéria
organica. As Figuras 9, 10 e 11 apresentam os difratogramas das argilas branca, vermelha e
cinza, € possivel através da DRX identificar os minerais presentes no material analisado, bem

como o estudo das caracteristicas cristalogrificas destes minerais.
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Figura 9 - Difratograma de raio X da argila branca de Caxias-Ma.
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Fonte: O préprio autor (2021).

Figura 10 - Difratograma de raio X da argila vermelha de Caxias-Ma.
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Figura 11 - Difratograma de raio X da argila cinza de Caxias-Ma.
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O difratograma da argila branca é mostrado na Figura 9 onde é possivel perceber o
quartzo (SiO2) e a caulinita (Al2S1205(OH)4) como picos caracteristicos presentes na amostra.
Os picos caracteristicos do SiO» das posi¢des a 20 (graus) sdo: 20,9°; 26,6°; 36,6°; 50,1° ¢ 60°.
Os picos caracteristicos de DRX da Al,Si2Os(OH)4 das posigdes a 20 (graus) sao: 19,7°; 34,8°;
55,1°,61,9° e 64,1°

Na Figura 10 consta o difratograma da argila vermelha coletada no municipio de Caxias-
MA, é possivel observar que o quartzo (SiO2) e caulinita (Al2Si2Os5(OH)4) sdo os principais
argilominerais presentes na composicao da amostra. Os picos caracteristicos do (SiO2) das
posicdes a 20 (grau) sao: 20,9°%; 26,6°; 39,6; 50,1°; 59,9° e 68,2°. Os picos caracteristicos de
DRX da (Al2Si20s5(OH)4) das posicdes a 20 (graus) sdo: 19,7°; 34,8°; 36,7° e 60,2°.

A Figura 11 mostra o difratograma da argila cinza coletada em Caxias-MA onde é
possivel verificar que o quartzo (Si02); caulinita (Al2S1205(OH)s); ilita como os principais
minerais em sua composi¢do. Os picos caracteristicos do (SiO2) das posicdes 20 sdo: 20,9°;
26,6°; 42,7 e 50,1°. Os picos caracteristicos de DRX da (Al2Si20s(OH)4) das posigdes 26 sao:
36,7° e 64,1°.

Diante dessas observacdes € possivel verificar que nas trés amostras analisadas na DRX,
ha predominéncia do quartzo (SiO2) como o principal mineral nas trés argilas. De acordo com
Queiroz (2009) o quartzo apresenta em sua composicdo quimica o didxido de silicio (SiO»)
resistente ao intemperismo e ao desgaste fisico se forma a temperaturas menores que 600° C. O
quartzo se constitui na principal impureza presente nas argilas, atuando como matéria-prima
ndo pléstica e inerte durante a queima.

O segundo mineral mais presente nas 3 argilas € caulinita (Al2Si2O5(OH)4). Para
Queiroz (2009) a caulinita é um argilomineral de silicato de aluminio hidratado, sua cor
geralmente € branca, € um argilomineral presente no caulim e em muitas argilas utilizadas para
fabricagdo de produtos ceramicos destinados a construgdo civil. Este mineral € responsavel pelo
desenvolvimento de plasticidade e apresenta comportamento de queima refrataria.

O difratograma da argila cinza apresenta ainda um argilomineral que ndo estd presente
nos difratogramas da argila branca e vermelha, que é o argilomineral de ilita e que apresenta
picos caracteristicos nas posi¢cdes 20 igual a 10,6° ¢ 27,5°. A férmula quimicada ilita é
(K,H30)(Al, Mg, Fe)x(Si, Al)sO10[(OH)2,(H20)], mas apresenta sempre uma considerdvel
substituicao idnica. Apresentam um alto teor de silicio, magnésio, ferro, e 4gua e menor teor de
aluminio e potdssio no espago de intercamadas. Sua variabilidade de empilhamento estd
associada com as for¢a intercamadas, que € baixa, em razdo da presenca de alguns cations

(BRIGATTI; GALAN; THENG, 2006; SANTOS, 1989). A ilita € monotérmica apresenta
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apenas um efeito endotérmico. Apresenta menor capacidade de troca catidnica e menor
plasticidade do que das esmectitas. E usada como matéria prima para fabricacdo de pecas e

revestimentos ceramicos (KLEIN e DUTROW, 2012).

5.3 Analises da fluorescéncia de raio X (FRX)

As andlises de FRX foram feitas com o objetivo de quantificar os elementos e dos
compostos quimicos presentes nas amostras.

A Tabela 1 apresenta o resultado da andlise da argila branca, contendo 32 amostras de
elementos e compostos quimicos, a Tabela 2 mostra os resultados da argila vermelha, onde
possui 34 amostras de elementos e compostos quimicos, todas as concentracdes estdo em
porcentagem (%) ou partes por milhdo (ppm).

Tabela 1- Resultados da andlise de FRX da argila branca de Caxias-MA, contendo 32
amostras de elementos e compostos quimicos.

ELEMENTO CONCENTRACAO | UNIDADE | COMPOSTOS | CONCENTRACAO UNIDADE
Mg 1,663 % MgO 1,851 %
Al 15,031 % ALO3 17,449 %
Si 64,842 % SiO: 71,178 %
P 0,271 % P,0s 0,262 %
K 9,057 % KO 4,408 %
Ti 1,708 % TiO2 1,073 %
Fe 6,941 % Fe;O3 3,567 %
Zr 0,183 % ZrO; 822,1 Ppm
Cr 255,9 ppm Cr:0; 139,3 Ppm
Mn 798,8 ppm MnO 374,5 Ppm
Ni 92,7 ppm NiO 39,8 Ppm
Cu 31,2 ppm CuO 13,2 Ppm
Zn 247,2 ppm Zn0 103,5 Ppm
Rb 4937 ppm Rb,O 179,9 Ppm
Sr 155,5 ppm SrO 61,1 Ppm
Ba 957,9 ppm BaO 390,9 Ppm

Fonte: O préprio autor (2021).
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Tabela 2- Resultados da andlise de FRX da argila vermelha de Caxias-MA, contendo 34
amostras de elementos e compostos quimicos.

ELEMENTO CONCENTRACAO UNIDADE COMPOSTOS CONCENTRACAO UNIDADE
Mg 1,368 % MgO 1,525 %
Al 16,518 % AlLO3 19,123 %
Si 60,158 % SiO: 67,379 %
P 0,398 % P,0Os 0,401 %
K 6,925 % KO 3,548 %
Ti 1,421 % TiO: 0,951 %
Cr 227.8 ppm Cr20; 132,7 Ppm
Mn 910,9 ppm MnO 450,5 Ppm
Fe 12,654 % Fe;0; 6,826 %
Ni 83,3 ppm NiO 36,4 Ppm
Zn 270,2 ppm Zn0O 115 Ppm
As 163,8 ppm As203 73,6 Ppm
Rb 4529 ppm Rb,O 167,7 Ppm
Sr 335,6 ppm SrO 134,1 Ppm
Y 203,3 ppm Y203 87,1 Ppm
Zr 0,145 % 7.0, 661,7 Ppm
Ba 0,148 % BaO 608,7 Ppm

Fonte: O préprio autor (2021).

Verifica-se nas Tabelas 1 e 2 que as caracterizacdes quimicas das argilas sdo
essencialmente constituidas de 6xidos de SiO2; Al,O3; K20 e FexOs. Onde o didxido de silicio
ou silica (S102) apresenta-se em maior quantidade que os demais, o que j4 foi comprovado com
a DRX. A FRX mostra os dados quantitativos, onde na argila branca a composi¢do de SiO; é
71,178% e na argila vermelha é 67,379% de SiO2. Segundo Beltran (1996) numa massa
ceramica a silica diminui a retracdo de secagem e queima, diminui o tempo de secagem,
aumenta o coeficiente de dilatacdo do corpo ceramico, diminui a resisténcia do corpo ceramico
a seco e as vezes pode aumentar a refratariedade.

O ¢6xido de aluminio ou alumina (Al>O3) apresenta-se como o segundo maior em termos
de quantidades relacionada aos 6xidos, onde a argila branca apresenta 17,449% de Al>O3 e a
argila vermelha 19,123%. De acordo com Palma (2010, p. 13) “a alumina apresenta varias
propriedades tais como: alta dureza, resisténcia quimica a solventes organicos e inorganicos,
alta resistividade elétrica e térmica”.

Murray (2006), afirma que o principal motivo da cor avermelhada da argila é a oxidacdo

do ferro. As argilas que apresentam Fe>O3 maior que 5% sao apropriadas para dar coloragdo ao
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produto queimado”. Observando as Tabelas 1 e 2, percebemos que a argila branca contém uma
composi¢cdo de Fe;O3 de 3,567% e a argila vermelha contém 6,826% de Fe;0s, logo a argila
vermelha apresenta uma coloragdao mais escura, devido a maior composi¢ao de Fe,O3. O autor
Bitencourt (2004) aponta que o 6xido de ferro também reduz a plasticidade, mas também
diminui a retracdo e facilita a secagem, também diminui a resisténcia mecanica.

As concentracdes de 6xido de potéssio (K20) mostram-se semelhantes para as duas
argilas analisadas. A argila branca apresenta 4,408% de K:O e a argila vermelha apresenta
3,548% de K>0. O 6xido de potdssio (K20) estd presente geralmente na forma de feldspatos,
sdao fundentes (abaixa o ponto de fusdo de outra substincia a que € adicionada) e conferem
resisténcia mecanica quando sinterizados entre 950 e 1000° C. (MAS, 2002).

Alguns estudos contemplam a composi¢cdo da argila e os tipos existentes. Segundo
Machado et al., (2018) “as argilas contém Silicio (Si), Aluminio (Al), Ferro (Fe), Zinco (Zn),
Magnésio (Mg), Calcio (Ca), Potassio (K) e Titanio (Ti)”. As Tabelas 1 e 2 apresentam todos
esses elementos, menos o Célcio (Ca). A argila branca apresenta o Si em maior quantidade com
concentracdo de 64,842%; o Al tem concentracdo de 15,031%; o K com concentragdo de
9,057%; o Fe 6,941%; o Ti com 1,708%; o Mg com 1,663% e o Zn 247,2 ppm, sendo o unico
com a unidade em partes por milhdes.

A argila vermelha indica também o Si em maior quantidade, com concentracdo de
60,158%; o Al tem concentracdo de 16,518%:; o Fe 12,654%; o K com concentracao de 6,925%;
o Ticom 1,421%; 0 Mg com 1,368% e 0 Zn 270,2 ppm, sendo o unico com a unidade em partes
por milhdes. Segundo o autor Meira (2001) “cada espécie de argila mineral possui cristais com
dimensdes, formas proprias e caracteristicas que sao dependentes dos processos de formagao™.
Cada argila carrega em si propriedades distintas tais como: elevada area superficial, excelente
capacidade de troca catidnica, plasticidade dentre outras, isso se dd devido as variadas
condig¢des geoldgicas de formacao, o que contribui para o grande nimero de espécies de argilas
(BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006). Logo, sao diferentes os tipos de metais que compdem

as argilas e que contribuem para funcdes especificas ao uso que se destina.

5.4 Possibilidades de aplicacoes das argilas branca, vermelhas e cinzas

No Quadro 2 ¢ apresentado os resultados quantitativos encontrados no Google
Académico, nele consta a base de dados pesquisada, as palavras-chave e o valor aproximado
dos resultados a partir das palavras-chave e o valor aproximado do nimero de trabalhos
publicados que t€ém algum tipo de aplicacio para as trés argilas exploradas neste trabalho. A

busca foi realizada para publica¢des referentes ao periodo de 2011 a 2021.
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Quadro 2 - Resultados quantitativos encontrados no Google Académico para argilas,
cinzas, vermelhas e brancas.

Base Palavras- Numero total de N° de trabalhos publicados que
chaves trabalhos publicados tratam sobre aplicacao das
argilas

Argila branca Aproximadamente 15.700 | Aproximadamente 15.200

Google resultados resultados
Académico | Argila cinza Aproximadamente 15.600 = Aproximadamente 14.000

resultados resultados
Argila vermelha = Aproximadamente 15.800 = Aproximadamente 14.300

resultados resultados

Base

Fonte: Google Académico (2011-2021).

A partir dos resultados apresentados no Quadro 2, concluimos que existe uma grande
quantidade de trabalhos publicados que versam sobre argilas brancas, cinzas e vermelhas. Em
relacdo a argila branca, percebe-se que hd pouca diferenca entre o nimero total de trabalhos
publicado e os que tratam especificamente da aplicacdo da supracitada argila, onde a diferenca
€ de 500 trabalhos. J4 os resultados da argila cinza e vermelha hd uma diferenca bem mais
expressiva, onde o da argila cinza apresenta uma diferenca de 1.600 trabalhos publicados e a
argila vermelha apresenta uma diferenca de 1.500 trabalhos publicados.

Se considerarmos o niimero de publica¢Oes no periodo analisado (2011 a 2021) € notdrio
o interesse dos pesquisadores em desenvolver pesquisas com argilas nos ultimos dez anos, bem
com a variedade de possibilidades de aplicacdo para destes materiais em diversos setores:
inddstrias; ceramicas; engenharia civil; farmacologia; estética; agricola etc.

O Quadro 3 apresenta os resultados quantitativos mais detalhados encontrados no site
do Scielo, onde expde: a base de dados, as palavras-chaves utilizadas na busca, o valor total de
artigos encontrados e a quantidade de artigos publicados que tratam sobre algum tipo de
aplicacdo para as trés argilas estudadas, os temas desses artigos e quais os tipos de aplicacdes
encontrados nesses artigos. Todos os resultados apresentados sdo atualizados até o ano de 2021.

Quadro 3- Resultados da pesquisa bibliogréfica feita no site Scielo para as trés amostras de
argilas bem como suas possibilidades de aplicacoes.

Palavras- = N° total N° Artigos Temas Tipos de aplicacoes
chaves de que tratam
artigos sobre
aplicacao

das argilas



Scielo Argila 11
branca

Scielo | Argila 20
cinza

Scielo | Argila 68
vermelha

“Caracterizagao
tecnologica de novos
depositos de argilas da
regido sul do Amapd
visando aplicacdes na
industria Ceramica”

“Avaliacdo de novos
depésitos de argilas do
Estado da  Paraiba
visando sua aplicagdo
como matérias-primas
ceramicas”
“Intervencdo mecanica e
gesso  agricola  para
mitigar o  gradiente
vertical de cdtions sob
sistema de  plantio
direto”

“Purificacao e
Organofilizagio em
Escala Piloto de Argilas
Bentoniticas com
Tensoativo Nao I6nico e
Aplicacdo em
Nanocompésitos
Poliméricos”
“Caracterizagdo e
aproveitamento dos

residuos de argila e
argilito provenientes da
extracdo de gipsita no
municipio de Araripina-
Brasil como matérias-
primas para ceramica
vermelha”
“Caracterizagdo
tecnolégica de novos
depoésitos de argilas da
regido sul do Amapa
visando aplicacdes na
industria Ceramica”

“Avaliagdo de novos
depésitos de argilas do
Estado da  Paraiba
visando sua aplicacdo
como matérias-primas
ceramicas”
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Procura estabelecer o uso da argila
como matéria prima e promover o
potencial da inddstria cerimica da
regido, a partir de andlises de retracdo
linear de queima, absorcdo de dgua,
porosidade aparente e moddulo de
ruptura a flexdo, bem como a
evolucdo mineraldgica apds queima.
Este trabalho visou estabelecer usos
adequados para as ceramicas a partir
das caracterizagdes fisica, quimica,
mineraldgica e térmica, buscando
uma melhor aplicacdo das argilas
estudadas para a industria cerimica.
Estuda a efetividade de uma melhor
distribuicdo de alguns nutrientes no
perfil de solos de textura argilosa e em
areas de plantio a partir da aplicacdo
de doses de gesso agricola.

Estudo da purificagdo e
organofilizacdo em escala piloto de
dois tipos de argila bentonita (cinza e
verde) com tensoativo ndo idnico e a
aplicacdo  destas  argilas em
nanocompdsitos com matriz de
Polipropileno (PP).

Caracterizou e aproveitou os residuos
de duas argilas para a aplicagdo em
ceramica vermelha. As amostras
foram avaliadas através da absorcdo
de 4gua, retracdo linear, perda ao
fogo, porosidade aparente, massa
especifica aparente, resisténcia a
flexdao em trés pontos e microestrutura
da superficie de fratura.

Procura estabelecer o uso da argila
como matéria prima e promover o
potencial da inddstria cerimica da
regido, a partir de andlises de retracao
linear de queima, absor¢do de dgua,
porosidade aparente e moddulo de
ruptura a flexdo, bem como a
evolucdo mineraldgica apds queima.
Este trabalho visou estabelecer usos
adequados para as ceramicas a partir
das caracterizacdes fisica, quimica,
mineralégica e térmica, buscando
uma melhor aplicacdo das argilas
estudadas para a industria ceramica.



“Tenacidade a fratura de
ceramicas de carbeto de
silicio, alumina e argila
vermelha pelos métodos
IF e SEVNB”

“Estudo da viabilidade
econdmica para
producdo de agregado

sinterizado de argila
calcinada”

“Estudo da
potencialidade da
aplicagdo de uma argila
contaminada com

calcério na producgdo de
placas cerdmicas”

“A geopolimerizacao
como técnica para a
aplicagdo do residuo de
bauxita”

“Avaliagdo das fases
cristalinas de diéxido de
titAnio  suportado em
ceramica vermelha”

Fonte: Scielo (2021).
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Neste trabalho s3o  mostrados
resultados de Kic para trés materiais:
carbeto de silicio, alumina e um a base
de argila, uma telha cerdmica. Os
resultados mostraram que os valores
de Kjc sdo maiores quando ¢ utilizado
o método IF, sendo que quanto mais
porosa € a ceramica mais dificil é a
aplicacdo desse método e que o
método SEVNB, pode ser aplicado
com éxito”.

Buscou possibilidades econdmicas
para constatar a viabilidade técnica do
Agregado Sinterizado de Argila
Calcinada (ASAC), na composi¢ao de
misturas asfélticas destinadas aos
pavimentos rodovidrios amazonicos,
buscando no contexto da produgdo
para a aplicagdo direta na obra civil.
Buscou avaliar a potencialidade de
aplicag¢do de uma argila com calcério
em um polo em Teresina- Pi na
producdo de placas de revestimento
cerdmico de queima vermelha. Para
isso foram caracterizadas uma massa
ceramica usada na producdo de
revestimento semiporoso e uma argila
contaminada com calcério.

Neste trabalho, buscou 0
processamento, as propriedades e as
possiveis aplicacoes dos

geopolimeros (técnica que caracteriza
a elevada alcalinidade e o seu
significativo teor de compostos de

silicio e aluminio produzindo
materiais sé6lidos semelhantes em
propriedades as ceramicas

tradicionais) compostos por residuo
de bauxita analisados.

Neste trabalho foi estudado, o di6xido
de titdnio suportado em ceramica
vermelha produzida com argilas
caulinitas da regido de Campos dos
Goytacazes, RJ. Onde o didxido de
titdnio apresenta boas propriedades
como um material fotocatalisador
para aplicacdo em processos de
degradacdo fotocatalitica. O uso de
cerdmica vermelha como suporte de
fotocatalisadores pode ser uma boa
alternativa devido ao seu baixo custo
e facilidade de fabricacdo.
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Foi resgatado no site do Scielo 12 artigos publicados sobre as trés argilas (cinza,
vermelha e branca), publicados no periodo de 2011 a 2021, sendo 3 destes artigos referente a
argila branca, 1 artigo sobre a argila cinza e 8 artigos versando sobre a argila cinza.

Dentre as aplicagdes tém-se: os estudos de aplicacdes na industria da ceramica;
aplicacdes em nanocompdsitos; aplicagdes a partir da tenacidade das argilas; estudos
econOmicos para a aplicacdo da argila na construcao civil; estudo do revestimento ceramico;
possibilidades de aplicacdo dos geopolimeros e o uso de cerdmicas como fotocatalisadores.

Diante do exposto percebe-se que hd um grande ndmero de estudos acerca das
propriedades das argilas e suas possiveis aplicacOes. As argilas contém diferentes propriedades
que fazem delas material geoldgico com aplicacdes diversas e importantes, apresentam recursos
naturais que tém propriedades fisico-quimicas ajustdveis, possibilitando seu uso na fabricacao

de diversos tipos de produtos, que demandam caracteristicas especificas e estudos detalhados.

5.5 Trabalhos publicados com base nessa pesquisa

A partir dessa pesquisa obteve-se um total de duas publicacdes, uma publicacdo foi em
um Caderno de Resumos, referente ao evento do XXXII SEMINARIO DE INICIACAO
CIENTIFICA (SEMIC) DA UEMA, com a organizacio de Rita de Maria Seabra Nogueira,
Monica Piccolo Almeida e Eliane Pinheiro de Sousa. Essa publicacdo se encontra em
Apéndices na se¢do A e apresenta alguns detalhes sobre o que foi publicado.

Outro trabalho publicado foi a coletanea de um artigo publicado em um capitulo de um
livro, a partir do trabalho apresentado no XXXII SEMIC. O livro apresenta o Volume 1 e tem
como tema “UEMA produzindo conhecimento: Ciéncias Agrérias, Ciéncias Bioldgicas,
Ciéncia da Saude, Engenharias, Ciéncias Exatas e da Terra”, com a organizacdo de Monica
Piccolo Almeida e Eliane Pinheiro de Sousa. Essa publicacdo se encontra em Apéndices na
secdo B e apresenta alguns detalhes sobre o que foi publicado.

Essas publicagdes oportunizam a divulgacdo do trabalho para que a comunidade
académica e o publico em geral conhecam; leiam e estudem o que foi publicado. De modo que

todos possam estabelecer contato com determinado autor e sua pesquisa.
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6 CONCLUSAO

Com aplicacdo das técnicas de difracdo de raios X (DRX) e fluorescéncia de raios X
(FRX), foi possivel realizar a caracterizacgdo das argilas coletadas no Municipio de Caxias - MA
e com isso fazer a determina¢do da composi¢do mineraldgica das 3 argilas estudadas. Os
minerais predominantes foram o quartzo (SiO2) e os argilominerais alumina (Al203) e caulinita
(Al2S1,05(0OH)4). Também foi constatado a presenca de outra fase de menor importancia
correspondente a ilita, presente na composicao da argila cinza.

Através dessas técnicas foi possivel encontrar a presenca de varios elementos quimicos
nas 3 argilas, principalmente constituintes de 6xidos como o SiO2; Al,O3; K20 e FeoO3, onde
se teve mais uma evidéncia da presenga do mineral quartzo (SiO>).

Apesar da argila cinza ndo apresentar o resultado de FRX, ainda sim, foi possivel
determinar através do DRX, a presenca de 3 argilominerais caracteristicos, o quartzo (S102); a
caulinita (Al2Si20s5(OH)4) e ilita (K,H30)(Al, Mg, Fe)2(Si, AD)4+O10[(OH)2 ,(H20)].

No que se refere as andlises realizadas e dados obtidos, percebe-se a importancia dos
diferentes tipos de métodos de anélises de materiais e sua gama de aplicagdes, desde a andlise
de propriedades fisicas de materiais ceramicos, diretamente relacionada com a determinacao de
que uma argila pode ser usado na fabricagao de telhas e tijolos; identificar suas microestruturas,
seus usos e possiveis motivos de falha, até o uso de diferentes tipos de andlises combinadas a
fim de se obter uma anélise completa de uma amostra.

Pode-se concluir que Caxias - MA € uma cidade rica em argila, e as composigdes e
concentracdes dos compostos e argilominerais presentes nas trés argilas sdo de fundamental
importancia e destaque na producao e fornecimento de materiais derivados deste minério para
a producdo dos derivados de argila e também para a construcdo. Nao podemos deixar de
destacar a possibilidade de aplicacdo desta matéria-prima abundante, natural e de custo

relativamente baixo no desenvolvimento de novos materiais.
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COLETA. REMOCAO DA MATERIA ORGANICA E CARATERIZACAQ DE
ARGILAS DE OCORRENCIA NO MUNICIPIO DE CAXIAS - MA
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Licenciatura em Quimica/UEMA.

ORIENTADORA: Prof.* Dr.* Maura Célia Cunha e Silva. Departamento de Quimica e
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INTRODUCAO

Argila ¢ um material natural, de textura terrosa, de granulagio fina, constituida
essencialmente de argilominerais, podendo conter outros minerais, matéria orginica e
outras impurezas. As argilas apresentam uma enorme gama de aplicagdes, tanto na drea
de cerimica como em outras dreas tecnologicas. (ABCERAM 2019). O municipio de
Caxias-MA apresenta uma grande diversidade de argilas, mas as mesmas apresentam
poucas pesquisas. A caracterizagio de argilas nesse municipio, pode resultar em uma
nova possibilidade de uso para esse recurso, com menor custo-beneficio e maior valor
agregado. Este trabalho objetivou coletar, remover a matéria organica e caracterizar os
trés tipos de argilas coletadas.

METODOLOGIA

Amostras foram coletadas na antiga Fabrica de Cerimica Terra Boa, na cidade de
Caxias MA e foram encaminhadas ao Laboratério de Quimica, do Cento de Estudos
Superiores de Caxias da Universidade Estadual do Maranhio. Foli feita a lavagem para
retirada da matéria organica. Foram lavadas com dgua destilada e secadas em estufa a
388 K. Em seguida, 10 gramas das argilas foram umedecidas com agua destilada e
adicionado 30 mL de perdxido de hidrogénio 30% v/v em cada uma, O sistema foi
mantido em agitagdo por 12 horas em temperatura ambiente, apos a suspensio, as
argilas foram centrifugadas e o precipitado lavado com dgua deionizada e seca em
estufa. Apos a lavagem as argilas foram maceradas; peneiradas ¢ encaminhadas para o
Laboratdrio de Materiais Avangados da Universidade Federal do Piaui para a realizagio
das medidas de Difragio de Raios X (DRX) e para o Laboratorio de Anilises do
Instituto Federal do Piaui para a realizagdo da Fluorescéncia de Raio X (FRX).

RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figuras | apresenta respectivamente o DRX da argila branca; vermelha e cinca,
ambas apresentam o quarizo (Si02) e caulinita (Al:Si:0s(OH)s) como os principais
minerais em suas composigdes. O DRX da argila cinza apresenta também outro mineral
que ¢ a ilita (Alz[(SiaAl) Ow(OH)2]). As ilitas possui maior teor de silicio, magnésio,
ferro e agua. Sua variabilidade de empilhamento estd assoclada com as forga
intercamadas, que & baixa, em razdo da presenga de alguns catiens (BRIGATTI et al,
2006). O quartzo ¢ um dos minerais mais comuns ¢ resistentes que existem nas rochas.
Ele se constitui na principal impureza presente nas argilas, atuando como matéria-prima
niio plastica e inerte durante a queima. A caulinita ¢ utilizada na fabricagdo de produtos
cerimicos destinados 4 construgio civil. E responsivel pelo desenvolvimento de
plasticidade ¢ apresenta comportamento de queima refratario (QUEIROZ, 2009).
As Tabelas | e 2 apresentam respectivamente o resultado de FRX das argilas branca e
vermelha. As argilas sdo essencialmente constituidas de oxidos de Si0, ALOs. KO e
822
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Fea(Os. O didxido de silicio (Si0z) apresenta-se em maior quantidade. Na argila branca a
composi¢do de Si0z¢ 71.178% e na argila vermelha é 67.379%.

O oxido de aluminio (Al;O3) na argila branca mostra 17.449% e a argila vermelha
mostra 19,123%. As tabelas | e 2 mostram que a argila branca contém uma composigio
de oxido de ferro (Fe:O:) de 3,567%; a argila vermelha contém 6,826% Segundo
Casagrande (2002) a coloragio do material cerdmico depende da quantidade de oxidos
existentes na composigdo, principalmente os Fe:0s, que resultam em uma cor
avermelhada apoés a queima. O FezOs também age como fundente, baixando o ponto de
fusdo. Por conta disso a argila branca apresenta uma coloracio mais clara, devido a
menor composicio de Fe:0i. As concentragdes de dxido de potdssio (K20) mostram-se
semelhante para as duas argilas analisadas. A argila branca apresenta 4,408% de K>O e
a vermelha apresenta 3,548% de K2O.

A argila branca apresenta o Si com concentragio de 64,842%; o Al tem concentragio de
15,031%; o K 9.057%: o Fe 6,941%: o Ti 1.708%; o Mg 1.663% e o Zn 247.2 ppm
(partes por milhdes). A argila vermelha indica também o Si em maior quantidade, com
concentragio de 60,158%; o Al 16,518%:; o Fe 12,654%; o K 6,925%; o Ti 1,421%; o
Mg 1.368% ¢ 0 Zn 270,2 ppm (partes por milhdes). Sdo esses diferentes tipos de metais
que compdem a argila, que contribuem para fungdes especificas ao uso que se destina.
Assim cada argila carrega em si propriedades distintas tais como: elevada area
superficial, excelente capacidade de troca catidnica, plasticidade dentre outras, isso se
da devido as variadas condigdes geoldgicas de formagdo, o que contribui para o grande

nimero de espécies de argilas (MEIRA, 2001; BERGAYA, THENG, LAGALY, 2006).

Tabela 1: Anilise de FRX da argila branca de Caxias-MA.

Elem | Conc Unid [ Comp [ Conc | Unid
Mg 1.663 %o MO 1,851 %
Al 15031 [ % | ALOs [ 17449 | %
Si 64,842 Y Si0s 71178 %
P 0,271 % P10s 0,262 %

K 9,057 % K0 4,408 %
Ti 1,708 Yo Ti0, 1.073 %
Fe 6.941 Y Fex0s | 3,567 o

Zr 0,183 % Zrn 822.1 ppm
Cr 2559 ppm | CrO; | 1393 ppm
Mn 7988 ppm_ | MnO 3745 ppm
Ni 92.7 ppm | NiO 39,8 ppm
Cu 312 ppm | CuO 132 ppm
Zn 247.2 ppm_| ZnO 1035 ppm
Rb 4937 |ppm |Rb:O | 1799 |ppm
Sr 155.5 ppm | SrO 61,1 ppm
Ba 9579 ppm_| BaO 3909 ppm

Fonte: RODRIGULS, 2020.
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Tabela 2: Analise de FRX da argila vermelha de Caxias-MA.

Elem Unid
Mg | %
Al %
Si %
P %
K %
2k ’ L%
Cr ppm 132,7 ppm
Mn ppm 450,5 ppm
o % 826 | %
Ni ppm 364 ppm
Zn ppm__ | ZnO 115 ppm
As ppm AsOy 3.6 ppm
Rb ppm | Rb20 | 167.7 ppm
Sr ppm Sr0 134.1 ppm
Y ppm Ya0y 87.1 ppm
Zr % Zr0s 661.7 ppm
Ba %o BaO 608.7 ppm

Fonte: RODRIGUES, 2020.

Figura 1: Difragdo de Raio-X (DRX) das argilas branca; vermelha e cinza.
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CONSIDERACOES FINAIS

Através das técnicas foi possivel caracterizar as argilas. As 3 argilas contém minerais
predominantes: quartzo, alumina ¢ caulinita. A argila cinza apresentou também a ilita.
No que se refere as analises, percebe-se a importincia dos diferentes tipos de métodos

824
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de andlises de materiais e sua gama de aplicagdes, desde a andlise de propriedades
fisicas, até o uso de diferentes tipos de andlises combinadas. Concluir-se que Caxias-Ma
¢ uma cidade rica em argilas, e as composigdes e concentragdes dos compostos e
argilominerais presentes nas trés argilas sio de fundamental importincia e destaque na
produgdo ¢ fornecimento de materiais derivados deste minério para a produgio dos
derivados de argila e também para a construgio.

PALAVRAS-CHAVE: Argila. Caractenizagio. Caxias-MA.
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INTRODUCAO

As argilas sdo, em sua maioria, misturas de minerais
aluminossilicatos hidratados que formam a fragao argila (<2 pm) e
encontrados em solos e sedimentos de fundo de igarapés, rios, lagos,
mares e oceanos. Quimicamente, os aluminossilicatos hidratados sao
mais conhecidos como argilominerais, podendo conter também
impurezas em sua estrutura cristalina como calcita, dolomita,
quartzo, pirita e matéria organica (SPARKS, 2003; SILVA; SANTANA,
2013).

Devido serem materiais naturais, de baixo custo e abundante
na superficie da Terra e com diversas possibilidades de uso, tém
impulsionado pesquisas cientificas visando aplicagoes que vao desde
a industria automobilistica até a farmacéutica. Os autores Teixeira-
Neto e Teixeira-Neto (2009) destacam varias aplicagoes das argilas,
dentre elas:

[...]Pode-se destacar o uso com adsorventes em
processos de clareamento na induastria téxtil e de
alimentos, em processos de remediagao de solos e em

* Graduanda do Curso de Quimica Licenciatura da Universidade Estadual do
Maranhio.

* Professora Doutora do Curso de Quimica Licenciatura da Universidade Estadual
do Maranhdo.
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possuindo o Brasil uma reserva na ordem de seis trilhdes de
toneladas. Com relagdo ao Nordeste, o Banco do Nordeste destaca
que “a produgao estd localizada principalmente nos estados do Ceara,
Rio Grande do Norte, Bahia, Pernambuco, Maranhio e Piaui” (BNB,
2010, P. 4).

Diante do exposto, nota-se que a caracterizagdo de argilas de
ocorréncia no Municipio de Caxias — MA, pode resultar em uma nova
possibilidade de uso para esse recurso natural abundante na regiao,
com menor custo-beneficio e maior valor agregado. Este trabalho
teve como objetivo coletar e caracterizar argilas de ocorréncia em
Caxias-MA, onde as caracterizagOes das argilas foram feitas pelas
técnicas de Fluorescéncia de Raio X (FRX) e Difracdo de Raio X
(DRX).

METODOLOGIA
Coleta das amostras

Foram coletadas amostras de argilas do tipo branca, cinza e
vermelha na antiga Fibrica de Cerdmica Terra Boa, situada na cidade
de Caxias Maranhao. As amostras foram armazenadas em recipientes
de plasticos, identificadas e encaminhadas ao Laboratério de
Quimica, do Centro de Estudos Superiores de Caxias (CESC) da
Universidade Estadual do Maranhdo, onde foi feita a lavagem para
retirada da matéria orginica. Apos a lavagem, as amostras foram

enviadas para o Laboratério de Materiais Avangados da Universidade
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aterros sanitdrios. S3o usadas para ajustar as
propricdades reoldgicas de fluidos de perfuracao de
petroleo e de tintas, como carreadoras de moléculas
organicas em cosméticos e firmacos e como suporte
para catalisadores[...]" (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-
NETO, 2009, p.1).

De acordo com informagdes do site do governo do estado do
Maranhdo a inddstria de argila (ceramica vermelha) produz o
suficiente para atender o mercado interno no referido estado. Ha
produ¢do em quase todos os municipios, seja artesanalmente para
uso proprio, seja por industrias de todos os portes. O municipio de
Caxias-MA estd entre os que se destacam produzindo tijolos, telha
canal, telha colonial, blocos ceramicos e lajotas.

Segundo ROCHA et al, (2015, p. 4) “0 municipio de Caxias -
MA ¢ rico em argila, e tem grande potencial para a produgio e
fornecimento de materiais derivados deste minério para a construgao
civil”. Na cidade de Caxias-MA todos os projetos sobre mineragao
tinham por finalidade a extragdo de argila para a fabricagao de tijolos
e telhas para abastecer a construgao civil na cidade e regiao. Para a
Federagao das Industrias do Estado do Maranhdo (FIEMA, 2008, p.
20) “existe um crescimento importante na exploragao de minerais
ndo metalicos, como calcario, argila e outros, sinalizando para
utiliza¢oes industriais importantes na drea da construgdo civil”.

Conforme o Departamento Nacional de Producao Mineral
(DNPM, 2010) as argilas extraidas no subsolo brasileiro sio

classificadas em argilas comuns, argilas plasticas e argilas refratarias,
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Federal do Piaui para a realiza¢ao das medidas de DRX e para o
Laboratério de Andlises do Instituto Federal do Piaui para a

realizacgdo da técnica de FRX.

Lavagem da argila

Primeiramente, foi feito o processo de maceragdo e peneiragao
das argilas. Em seguida, pesou-se 100 g de cada argila, acrescentou-
se 500 mL de dgua deionizada para cada 100 g de cada argila, cada
argila foi colocada para agitar por 30 minutos. Depois de agitado, os
sistemas foram deixados em repouso o tempo suficiente para que os
constituintes solidos se depositassem totalmente no fundo do
béquer, apos, o sobrenadante foi descartado e foi feita a lavagem do
precipitado. A lavagem foi feita com auxilio de uma centrifuga, a
secagem foi realizada em estufa a uma temperatura de 15° C. Apds a
secagem as argilas foram maceradas, peneiradas e armazenadas para

posterior remog¢do da matéria organica.

Remocao da matéria organica

Apos a lavagem das amostras, as argilas foram submetidas a
um procedimento de remog¢do da matéria organica com peroxido de
hidrogénio. Foi adicionado 30 mL de peroxido de hidrogénio com
volume de 30% para cada argila. Os sistemas argila/perdxido de
hidrogénio foram mantidos sob agitagio magnética por 12 h em

temperatura ambiente. Apos a suspensao foram centrifugadas e o
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precipitado foi lavado com dgua deionizada e seco em estufa. Por
ultimo, as argilas foram maceradas e peneiradas e armazenadas em

tubos Falcon para posterior andlise.

Caracterizacao das argilas

As caracterizagdes das argilas foram feitas por meio das
técnicas de Difragio de Raios X (DRX) e Fluorescéncia de Raio X
(FRX).

Difra¢do de Raio X- DRX

A realizagdo das medidas de DRX das amostras ocorreram no
Laboratério de Materiais Avangados da Universidade Federal do
Piaui (UFPI). Para efetuar DRX dos trés tipos de argilas, foram
realizadas no material a radiagdo com Cu, com tensao = g0 kV,
corrente = 30 mA, intervalo de varredura 20 = 5° a 752, Com fenda de
divergéncia = 1% fenda de dispersdao = 1° e fenda de recep¢do = 0,3
mm. Modo de varredura = varredura continua; velocidade de
varredura = 2 graus/ min; passo de amostragem = 0,02° e tempo
predefinido = 0,60 seg. Utilizou-se o software Origin 6.0 para plotar
os graficos de Intensidade de reflexdo dos raios - X em fun¢do de 26

(grau).
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Técnicas (ABNT) “o método para andlise de granulométrica de solos,
¢é realizado por peneiramento ou por combina¢ao de sedimentos e
peneiragdo” (NBR 7181, 1984, p.1).

Sobre o processo de lavagem das argilas, todas foram lavadas
3 vezes com dgua destilada e depois com H.O, 30% v/v. Observou-se
que a argila branca e a vermelha, foram as que se apresentaram em
maior quantidade, quando se adicionou 500 mL de dgua destilada. Ja
a argila cinza, ao se adicionar 500 mL de dgua destilada, apresentou-
se em menor propor¢do. Foi preciso pesar mais argila para poder
obter-se no final uma quantidade de argila similar a argila cinza e a
vermelha. O processo para secar as argilas foi igual para todas, que

secaram ao mesmo tempo.

Difra¢ao de Raio X- DRX

A identificagdo de fases presentes ¢ baseada na comparagao de
um perfil desconhecido (DRX das argilas vermelha, branca e cinza
analisadas nesta pesquisa) com o conjunto de difracao padrao
coletado e mantido pelo JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards). Sobre as vantagens da técnica de DRX para a
caracterizagao de fases (ALBERS et al, 2002, p.34) destaca “a
simplicidade e rapidez do método; a confiabilidade dos resultados
obtidos; a possibilidade de andlise de materiais compostos por uma

mistura de fases e uma analise quantitativa destas fases”.
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Fluorescéncia de raio X - FRX

As amostras de FRX foram analisadas no Laboratério de
Andlises do Instituto Federal do Piaui (IFPI) e teve como objetivo a
identificacao qualitativa e a determinagao quantitativa da
composigao de amostras solidas, nessa etapa so foi possivel analisar
duas das amostras, foram elas: o FRX da argila branca e o da argila

vermelha, faltando assim o FRX da argila cinza.

RESULTADOS

Durante a maceragdo, peneiragdao e purificacdo foi possivel
observar que o processo de maceragdo ocorreu mais rapidamente
com a argila branca, pois esta imprime pouca resisténcia a quebra,
diferentemente da vermelha, sendo necessdrio exercer mais for¢a
durante a etapa. A argila cinza foi a que apresentou maior dificuldade
no processo de maceragdo, pois veio misturada com varios
pedregulhos. Este fato estd ligado a um termo importante chamado
tenacidade. Segundo (KLEIN & DUTROW, 2012, p. 57) a tenacidade
é a resisténcia de um mineral a romper-se ou deformar-se, ou ocorrer
sua coesdo.

De modo contririo, a peneiragdo foi mais rapida para a argila
vermelha, uma vez que a argila branca obstruiu a malha diversas
vezes. Na argila cinza, o processo de peneiragao foi rapido, s6 houve
muitos momentos em que se teve que retirar alguns pedregulhos

contidos na mesma. Segundo a Associagdo Brasileira de Normas
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As Figuras 1, 2 e 3 apresentam os difratogramas das argilas

branca, vermelha e cinza respectivamente.

Figura 1- Difracao de Raio-X (DRX) da argila branca de Caxias-
MA
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Fonte: Elaboragao propria.

Figura 2- Difracao de Raio-X (DRX) da argila vermelha

de Caxias-MA.
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Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 3- Difracao de Raio-X (DRX) da argila cinza de

Caxias-Ma.
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Fonte: Elabora¢do prépria.

E possivel observar que nas trés amostras analisadas na
difracdo de raios-X, ha predominancia do quartzo (SiO.) como o
principal mineral nas trés argilas, seguido do mineral argiloso
caulinita (Al,Si.O5(OH),). O quartzo ¢ um dos minerais mais comuns
e resistentes que existem nas rochas sedimentares, igneas e nas
metamorficas, em sua composi¢ao quimica apresenta o dioxido de
silicio (SiOz2) resistente ao intemperismo e ao desgaste fisico se forma
a temperaturas menores que 600°. Segundo (QUEIROZ, 2009, p. 57)
“o0 quartzo se constitui na principal impureza presente nas argilas,
atuando como matéria-prima ndo plastica e inerte durante a
queima”. A caulinita é um argilomineral de silicato de aluminio
hidratado, principal componente do caulim, sua estrutura quimica é

AlSi.O5(OH),, sua cor geralmente é branca que varia de acordo com
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As ilitas, Al2[(Si3Al) O10(OH)z] pertencem ao grupo das
micas e apresentam uma estrutura similar & moscovita,
constituida por duas folhas interna tetragonal de silica,
com uma folha central octaédrica. Ainda, possui maior
teor de silicio, magnésio, ferro, e agua e menor de
aluminio e potdssio no espago de intercamadas, que a
moscovita. Sua variabilidade de empilhamento esta
associada com as forca intercamadas, que € baixa, em
razao da presenca de alguns cations (BRIGATTI et al,
2006; SANTOS, 1989 apud NASCIMENTO, 2018, p. 39).

Fluorescéncia de raio X - FRX

A Tabela 1 apresenta o resultado da anélise da argila branca,
contendo 32 amostras de elementos e compostos quimicos, a Tabela
2 mostra os resultados da argila vermelha, onde possui 34 amostras
de elementos e compostos quimicos, todas as concentragdes estao

em porcentagem (%) ou partes por milhao (ppm).

Tabela 1- Resultados da analise de FRX da argila branca
de Caxias-MA, contendo 32 amostras de elementos e
compostos quimicos.

ELEMEN | CONCENTRA | UNIDA | COMPQOS | CONCENTRA | UNIDA
TO CAO DE TOS CAO DE
Mg 1,663 % MgO 1,851 %
Al 15,031 % ALO; 17,449 %
Si 64,842 % Si0: 71178 %
P 0,271 % PO 0,262 %
K 9,057 K.:0 4,408 %
Ti 1,708 % TiO: 1,073 %
Fe 6,941 % Fe.O, 3,567 %
Zr 0,183 % ZrO. 822,1 Ppm
Cr 255,9 ppm Cr.0; 139,3 Ppm
Mn 7988 ppm MnO 3745 Ppm
Ni 92,7 ppm NiOQ 39,8 Ppm
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o grau de impurezas. Sobre as caracteristicas da caulinita,
(QUEIROZ, 2009, p.57) afirma que “¢ o argilomineral presente no
caulim e em muitas argilas utilizadas para fabricagao de produtos
cerdmicos e ¢ responsavel pelo desenvolvimento de plasticidade”.

O difratograma da argila branca é mostrado na Figura 1, na
qual se percebe o quartzo (SiO:) e caulinita (Al.Si.Os(OH),) como os
principais minerais em sua composi¢ao. Os picos caracteristicos do
(Si0.) das posigoes 20 sdo: 20,9% 26,6% 36,6% 50,1° e 60°. Os picos
caracteristicos da (ALSi.O5(OH),) das posi¢des 20 sio: 19,7% 34,8%
55,1°% 61,9° € 64,1°

Na Figura 2 consta o difratograma da argila vermelha de
Caxias-MA, em que se observa que o quartzo (SiO.) e caulinita
(AL:Si.0s(OH),) sdo os principais minerais em sua composi¢ao. Os
picos caracteristicos do (SiO.) das posi¢oes 20 sdo: 20,9°% 26,6°; 39,6;
50,1% 59,9° e 68,2°, Os picos caracteristicos de (ALSi.O5(OH),) das
posi¢oes 20 sao: 19,7°% 34,8°% 36,7° e 60,2°.

O difratograma da argila cinza de Caxias-MA ¢ mostrado na
Figura 3, na qual é possivel verificar que o quartzo (SiO,); caulinita
(ALSi,Os(OH),); ilita como os principais minerais em sua
composigdo. Os picos caracteristicos do (Si0.) das posigoes 28 sdo:
20,9% 26,6% 42,7 e 50,1°. Os picos caracteristicos de DRX da
(ALSi.Os(OH),) das posigées 20 sdo: 36,7° e 64,1° e o pico
caracteristico da ilita das posigdes 20 ¢ 10,6° ¢ 27,5°. Segundo os

autores BRIGATTI et al (2006) e SANTOS (1989):
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Cu 31,2 ppm CuO 13,2 Ppm
Zn 247,2 ppm ZnO 103,5 Ppm
Rb 493.7 ppm Rb.O 179,9 Ppm
Sr 155,5 ppm SrO 61,1 Ppm
Ba 957,9 Ppm BaO 390,9 Ppm

Fonte: Elaboracdo prépria.

Tabela 2- Resultados da analise de FRX da argila

vermelha de Caxias-MA, contendo 34 amostras de elementos e

compostos quimicos.

ELEMEN | CONCENTRA | UNIDA | COMPOS | CONCENTRA | UNIDA
TO CAO DE TOS CAO DE
Mg 1,368 % MgO 1,525 %

Al 16,518 % AlLO; 19,123 %
Si 60,158 % SiO. 67,379 %
P 0,398 % P0O; 0,401 %
K 6,925 % K.O 3,548 %
Ti 1,421 % TiO. 0,951 %
Cr 227,8 ppm Cr.0; 132,7 Ppm
Mn 910,9 ppm MnO 450,5 Ppm
Fe 12,654 % Fe:05 6,826 %
Ni 83,3 ppm NiO 36,4 Ppm
Zn 270,2 ppm ZnO 115 Ppm
As 163,8 ppm As:.0, 73,6 Ppm
Rb 452,9 ppm Rb.O 167,7 Ppm
Sr 335,06 ppm SrO 134,1 Ppm
Y 203,3 ppm Y:0; 871 Ppm
Zr 0,145 % Z:.0: 661,7 Ppm
Ba 0,148 % BaO 608,7 Ppm

Fonte: Elaboragao propria.

Verifica-se nas Tabelas 1 e 2 que as caracterizagdes quimicas
das argilas sdo essencialmente constituidas de éxidos de SiO., ALO,,

K.Oe Fe,O, Onde o dioxido de silicio ou silica (SiO,) apresenta-se em
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maior quantidade que os demais. Na argila branca a composigao de
SiO: ¢ 71,178% e na argila vermelha é 67,379% de SiO.. Segundo
(BELTRAN, 1996 apud SOUSA, 2008, p. 12) “numa massa cerdmica a
silica diminui a retragdo de secagem e queima, diminui o tempo de
secagem, aumenta o coeficiente de dilatagdo do corpo cerdmico”.

O oxido de aluminio ou alumina (AL.O;) apresenta-se como o
segundo maior em termos de quantidades relacionada aos dxidos,
onde a argila branca mostra 17,449% de Al.O; e a argila vermelha
mostra 19,123%. De acordo com (PALMA, 2010, p. 13) “a alumina
apresenta varias propriedades tais como: alta dureza, resisténcia
quimica a solventes orgdnicos e inorgédnicos, alta resistividade
elétrica e térmica”, observar-se que o Al.O; é um dos elementos
principais na composigao da argila.

Segundo (MURRAY, 2006, p. 143-144) “0 principal motivo da
cor avermelhada da argila é a oxidagdo do ferro. Argilas que
apresentam Fe.O; maior que 5% sdo apropriadas para da coloracdo
ao produto queimado”. Na Tabela 1 a argila branca contém uma
composi¢ao de Fe.O; de 3,567%; na Tabela 2 a argila vermelha
contém 6,826% de Fe.O; Por conta disso a argila vermelha apresenta
uma colora¢do mais escura, devido a maior composi¢io de Fe.O;.

As concentragdes de 6xido de potassio (K.O) mostram-se
semelhantes para as duas argilas analisadas. A argila branca
apresenta 4,408% de K.O e a argila vermelha apresenta 3,548% de

K,O. Alguns estudos contemplam a composi¢ao da argila e os tipos
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X e fluorescéncia de raios X, foi possivel a determinagio da
composi¢do mineraldgica das 3 argilas estudadas. Os minerais
predominantes foram o quartzo (5i0.), argilomineral predominante,
a alumina (Al.O;) e a caulinita (Al.Si-O5(OH),). Outra fase de menor
importancia, que também estava presente, foi a ilita AL[(Si;Al)
Ozo(OH)J.]-

Apesar da argila cinza nao apresentar o resultado de FRX,
ainda sim, foi possivel obter por meio do DRX, os argilominerais
caracteristicos, onde o quartzo (SiO.) é o argilomineral
predominante; a caulinita (ALSi.Os(OH),) e ilita AL[(Si;Al)
0.6(OH).] também compdem a argila cinza.

No que se refere as andlises realizadas e dados obtidos,
percebe-se a importancia dos diferentes tipos de métodos de analises
de materiais e sua gama de aplicagoes, desde a andlise de
propriedades fisicas de materiais cerdmicos, diretamente relacionada
com a determinagao se um dado solo argiloso pode ser usado na
fabricagdo de telhas e tijolos, a utilizagdo de uma técnica como a
metalografia a fim de se examinar uma pega metdlica especifica,
identificar suas microestruturas, seus usos e possiveis motivos de
falha, até o uso de diferentes tipos de andlises combinadas a fim de
se obter uma andlise completa de uma amostra. Pode-se concluir que
Caxias-Ma é uma cidade rica em argila, e as composicoes e
concentragoes dos compostos e argilominerais presentes nas trés

argilas sdo de fundamental importdncia e destaque na produgao e
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existentes. Segundo (MACHADO et al.,, 2018, p.208) “as argilas
contém Silicio (Si), Aluminio (Al), Ferro (Fe), Zinco (Zn), Magnésio
(Mg), Cdlcio (Ca), Potdssio (K) e Titanio (Ti)”. Os graficos 1 e 2
apresentam todos esses elementos, menos o Calcio (Ca). A argila
branca apresenta o Si em maior quantidade com concentracio de
64,842%; o Al tem concentragao de 15,031%; o K com concentragao
de 9,057%; o Fe 6,941%; o Ti com 1,708%; o Mg com 1,663% e o Zn
247,2 ppm, sendo o tinico com a unidade em partes por milhges.

A argila vermelha indica também o Si em maior quantidade,
com concentragdo de 60,158%; o Al tem concentragao de 16,518%; o
Fe 12,654%; o K com concentragao de 6,925%; o Ti com 1,421%; o Mg
com 1,368% e 0 Zn 270,2 ppm, sendo o tinico com a unidade em partes
por milhées. Segundo os autores (MEIRA, 2001, p. 7) “cada espécie de
argila mineral possui cristais com dimensdo, habito e formas
proprias, caracteristicas que sdo dependentes dos processos de
formagdo”. Logo, sdo diferentes os tipos de metais que compdem as
argilas e que contribuem para fungdes especificas ao uso que se

destina.

CONCLUSOES

As atividades da pesquisa, cujo o foco foi coletar, remover a
matéria organica e caracterizar as argilas de ocorréncia no estado do
Maranhdo, mais especificamente no Municipio de Caxias, foram

todas desenvolvidas. Pela aplicagdo das técnicas de difragio de raios
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fornecimento de materiais derivados deste minério para a produgio
dos derivados de argila e, também, para a construgdo. Nao podemos
deixar de destacar a possibilidade de aplicagdo desta matéria-prima
abundante, natural e de custo relativamente baixo no

desenvolvimento de novos materiais.
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