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Resumo

Este trabalho tem por objetivo caracterizar a chamada “fragao argila”, isto ¢, com fra¢ao granulométrica <2 um, e avaliar por meio
de dilatometria, analise termogravimétrica e térmica diferencial, e difracdo de raios X, seu efeito no comportamento de queima
de uma argila sedimentar caulinitica. A amostra foi obtida por técnica de sedimentagdo baseada na lei de Stokes e submetida
a caracterizagdo mineraldgica, quimica e morfolodgica por meio de difragdo de raios X, fluorescéncia de raios X e microscopia
eletronica de transmissdo. Os resultados indicaram que a fragdo granulométrica < 2 um da argila apresenta uma composic¢ao
mineralogica constituida de caulinita, haloisita, mineral micaceo, goetita e gibsita. Durante a queima, a “fragdo argila” ¢ a principal
responsavel pela sinterizacdo da argila.
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Abstract

This work has for objective to characterize the so-called “clay fraction”, i.e., that fraction with particle size < 2 um, and to
evaluate by dilatometry, thermogravimetric and differential thermal analysis, and X-Ray diffraction, its effect on the firing behavior
of a sedimentary kaolinitic clay. The “clay fraction” sample was obtained by the sedimentation technique based on the Stokes
law and submitted for mineralogical, chemical and morphological characterization by X-Ray diffraction, X-Ray fluorescence
and transmission electron microscopy. The results showed that the clay’s granulometric fraction with size < 2 um displays a
mineralogical composition formed by kaolinite, haloisite, micaceous mineral, goethite and gibbsite. During the firing, this “clay
fraction” is the main responsible for the sintering of the clay body.
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INTRODUCAO

A granulometria de uma argila tem uma importante fungao
no processamento de ceramica vermelha, devido a suarelagdo
direta com a composi¢do mineraldgica. A chamada “fracdo
argila”, associada a particulas com tamanho inferior a 2 um,
¢ geralmente constituida de argilominerais. Estes minerais,
de origem secundaria, sdo os principais responsaveis pelo
desenvolvimento da plasticidade do sistema argila-agua [1-
3]. Outras caracteristicas, como elevada area superficial,
solubilidade e instabilidade térmica sdo tipicas dos minerais
secundarios constituintes da “fracdo argila”.

A plasticidade ¢ uma propriedade fundamental para
permitir que massas argilosas alcancem a consisténcia
plastica adequada para serem conformadas pelo processo de
extrusdo [4, 5]. Para um mesmo tipo de argila, isto &, similar
mineralogia, sera mais plastica a argila que apresente maior
quantidade de minerais argilosos. Isto significa que mais

agua sera necessaria adicionar para que se alcance o estado
de consisténcia plastica. Vulgarmente argilas muito pléasticas
sdo denominadas de “gordas” ou “fortes”. A utilizagdo
destas argilas em ceramica vermelha pode trazer problemas
de processamento, dificultando a etapa de conformagdo e
secagem. Por outro lado, geralmente pecas produzidas com
estas apresentam uma resisténcia mecanica a verde e a seco
satisfatorias, pois as particulas de argilominerais apresentam
uma boa coesdo entre si.

Durante a queima, a sinterizagdo pode ocorrer em baixas
temperaturas [6]. Entretanto, a baixa permeabilidade destas
pecas pode dificultar a saida de gases no estagio inicial
de queima e podem retrair demasiadamente, acarretando
defeitos no produto final. Desta forma, argilas “magras”
ou “fracas”, com menor teor de argilominerais e maior
quantidade de quartzo, principal impureza das argilas, sao
geralmente utilizadas na formulagdo da massa cerdmica.

Devido a diversidade mineralogica, a sinterizagdo de
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argilas ¢ um fendmeno bastante complexo, sendo influenciado
pelas caracteristicas das matérias-primas e parametros
de processo [7-10]. Em principio, as diferentes fragdes
granulométricas que compdem uma argila comportam-se de
maneira distinta durante a sinterizagdo.

Assim, este trabalho tem por objetivo caracterizar e
avaliar o efeito do comportamento de queima da fragdo
granulométrica < 2 um de uma argila na consolidag@o das
particulas.

MATERIAIS E METODOS

A argila estudada corresponde a um material sedimentar
de origem fluvio-lacustre encontrado no municipio de
Campos dos Goytacazes, Estado do Rio de Janeiro. Esta
argila vem sendo utilizada para fabricagdo de cerdmica
vermelha, sobretudo tijolos e, em menor quantidade, telhas
e pisos.

A frag@o granulométrica < 2 um da argila foi avaliada
comparativamente com sua granulometria natural,
submetida a um peneiramento em malha de 20 mesh (< 840
pum), constituindo assim a “fragao total”. A fracdo <2 wm foi
obtida por técnica de sedimentagdo, baseada no principio da
lei de Stokes, de acordo com norma técnica [11].

A composicdo quimica das amostras foi realizada por
fluorescéncia de raios X em equipamento Philips, modelo
PW 2400. A composic¢do mineraldgica qualitativa foi obtida
por difragdo de raios X (DRX), em difratdometro Seifert,
modelo URD 65, operando com radiagio Cu-K_ e 20
variando de 5° a 40°.

A morfologia das particulas foi observada por microscopia
eletronica de transmissdo (MET). As imagens de MET foram
obtidas num microscépio Jeol, modelo 2000FX da COPPE/
UFRIJ.

As analises termogravimétrica ¢ térmica diferencial
foram realizadas em analisador térmico simultaneco TA
Instruments, modelo SDT 2960, utilizando atmosfera de ar e
taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A analise dilatométrica foi realizada em um dilatdmetro
Orton com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Foram preparados corpos-de-prova cilindricos por
prensagem a 20 MPa, com 3,13 cm de didmetro ¢ 0,8
cm de espessura. Os corpos de prova apds secagem em
estufa a 110 °C, foram queimados em forno de laboratério
em temperaturas variando de 400 a 1100 °C com taxa de
aquecimento de 3 °C/min e tempo de patamar de 60 min. O
resfriamento foi realizado desligando-se o forno.

As fases cristalinas de queima foram determinadas

Tabela I - Composicdo quimica das amostras (% em peso).
[Table I - Chemical composition of the samples (Wt. %).]

por DRX em amostras na forma de p9, utilizando o mesmo
equipamento e procedimento como descrito anteriormente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composi¢dao mineralogica e quimica

A Fig. 1 apresenta os difratogramas de raios X das
amostras de argila correspondentes as fragdes < 840 um
e <2 um. E observado que a amostra da “fragdo total” <
840 um ¢é composta pela caulinita, mineral micéaceo, gibsita,
goetita e quartzo. Ja a “fragdo argila”, < 2 um, apresenta
similar composi¢do mineralégica em comparagdo com a
“fragdo total”, a exce¢do do quartzo. Isto indica que além
de argilomineral, os hidroxidos apresentam-se com tamanho
de particula extremamente pequeno. Ja o mineral micaceo
pode esta associado a um argilomineral, a ilita, ¢/ou a mica
ndo hidratada, possivelmente do tipo muscovita. Se por um
lado sedimentos quaternarios, tipicos da regido de Campos
sdo considerados recentes ¢ ndo propicios a ocorréncia de
ilita, ha na regido sedimentos de origem marinha que sdo
favoraveis a formagdo deste tipo de argilomineral.
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Figura 1: DRX das amostras. C = caulinita; Gi = gibsita; Go =
goetita; M = mineral micdceo; Q = quartzo.

[Figure 1: XRD of the samples. C = kaolinite; Gi = gibbsite; Go =
goethite; M = micaceous mineral; Q = quartz.]

A Tabela I apresenta a composi¢do quimica das amostras.
Observa-se que a “fracdo argila”, < 2 um, apresenta um
menor teor de SiO, e maior teor de que a “fracdo total”.

fragdo Sio, ALO, Fe, O, TiO,
<840 um, “total” 44,56 29,64 8,72 1,22
<2 um, “argila” 38,80 33,58 8,97 1,11

KO NaO CaO MgO  PF
1,40 051 034 089 11,40
08 029 025 106 13,83
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Isto indica um maior percentual de minerais argilosos
presente na “fragdo argila”. De fato, a razdo SiO,/ALO, ¢
um parametro indicativo da quantidade de argilomineral e
quartzo. De acordo com a composi¢do quimica tedrica da
caulinita, a razdo SiO/ALO, ¢ de 1,18. Valores maiores
que este indicam silica livre na forma de quartzo. A “fragdo
total” apresenta razdo SiO,/AlO, de 1,50, enquanto na
“fracdo argila” esta razdo ¢é praticamente a da caulinita pura
de 1,16. Pode-se entdo inferir que existe uma excessiva
quantidade de quartzo na “fragdo total” e alguma quantidade
adicional de alumina na “fra¢do argila” que esta associado
a presenga de hidroxido de aluminio na forma de gibsita.
Observa-se que o percentual de Fe,O, ¢ bem parecido para
ambas as fragcdes granulométricas. Isto indica que o ferro
estd presente na goetita, no mineral micaceo e possivelmente
em substituicdo parcial ao Al na estrutura da caulinita.
O incremento da perda ao fogo da fracdo < 2 um esta
relacionado, predominantemente, ao aumento de mineral
argiloso.

Morfologia

A Fig. 2 apresenta uma micrografia obtida por MET da
“fracio argila”, <2 um. E possivel observar a predominancia
de particulas lamelares de formato pseudo-hexagonal com
tamanhos menores que 2 pm, associadas com a caulinita.
Particulas de morfologia tubular, associadas a haloisita, sdo
também observadas em pequena quantidade. Este resultado
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Figura 2: Micrografia obtida por MET da “fracdo argila”, <2 um.
[Figure 2: TEM micrograph of the “clay fraction”, < 2 um.]

evidencia a presenca, do argilomineral haloisita nas argilas
cauliniticas de Campos dos Goytacazes. Entretanto, sua
identifica¢do por DRX ¢ dificultada devido a sobreposigao de
picos de difragdo com a caulinita. Além disso, a ocorréncia
de haloisita associada com particulas predominantes de
caulinita é uma situacgdo relativamente comum.

Comportamento térmico

As Figs. 3 e 4 apresentam as curvas de ATD/TG/DTG das
fragdes < 840 wm e < 2 um, respectivamente. Observa-se na
Fig. 3 trés picos endotérmicos a 59,0 °C, 267,0 °C ¢ 497,6
°C ¢ um pico exotérmico a 947,8 °C. Na curva de DTG, trés
picos correspondentes a perda de massa sdo observados. A
perda de massa, 1,82%, do primeiro pico de DTG a 55,6 °C
corresponde também ao primeiro pico da curva de ATD ¢
esta associada a eliminagdo de agua higroscopica. A perda
de massa, 2,93%, do segundo pico de DTG a 263,0 °C esta
associada a decomposic¢do de hidroxidos como a goetita ¢
gibsita. A perda de massa, 8,28%, do tltimo pico de DTG
a 4959 °C ¢ a mais significante. Esta Gltima perda de
massa esta associada a eliminag¢do de agua de constituicdo
da caulinita, formando a metacaulinita. Em propor¢do em
menor também ocorre eliminagdo de agua de constituigdo da
haloisita. Na Fig. 3 existe também, conforme mostra a seta,
um discreto pico endotérmico associado a transformagao
alotrépica do quartzo-o. para quartzo-f. Uma prova da
existéncia deste pico sera apresentada mais adiante neste
trabalho, por dilatometria. Por fim, a 947,8 °C ¢ observado
0 unico pico exotérmico que esta associado a decomposi¢ao
da metacaulinita com formacao de novas fases [12-14].

Em comparagdo com a “fracdo total”, < 840 um, a
“fragdo argila”, < 2 um, ndo apresenta o pico endotérmico
correspondente ao quartzo. Por outro lado, a perda de massa
associada a agua de constitui¢do da caulinita/haloisita, pico
de DTG a 484,8 °C, ¢ mais significativa, 11,34%, do que
a correspondente na Fig. 3. Este resultado indica auséncia de
quartzo e maior quantidade de mineral argiloso na “fracdo
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Figura 3: Curvas de andlise térmica (ATD/TG/DTG) da “fracdo
total”, < 840 um.

[Figure 3: Thermal analysis curves (DTA/TG/DTG) of the “total
fraction”, < 840 um.]
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Figura 4: Curvas de analise térmica (ATD/TG/DTG) da “fracao
argila”, <2 um.

[Figure 4: Thermal analysis curves (DTA/TG/DTG) of the “clay
fraction”, < 2 um.]

argila”. Ha também uma perda de massa de 1,2% (12,54 - 11,34)
associado ao pico de DTG a 670,5 °C. Este resultado pode estar
relacionado com a eliminagdo de agua de constitui¢ao de mineral
micaceo ou de grupos de hidroxilas remanescentes dos minerais
argilosos ou dos hidroxidos. A curva de DTG ndo mostra o tipo
de reag@o que esteja ocorrendo.

Dilatometria

As Figs. 5 e 6 apresentam as curvas de dilatometria de
pecas cruas correspondentes as fragdes < 840 um e < 2 pm,
respectivamente. E evidente a diferen¢a de comportamento
das diferentes fragdes granulométricas avaliadas. A “fracdo
argila”, Fig. 6, apresenta maior retracdo e maxima taxa de
sinterizacdo em temperatura inferior, 890,9 °C e temperatura
de vitrificacdo, maxima retracdo, a 1050 °C. Por outro lado,
a “fragdo total”, apresenta maxima taxa de sinterizagdo a
1124,5 °C e alcanga o limite de deteccdo do equipamento a
1300 °C.
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Figura 5: Comportamento dilatométrico da “fracdo total”, < 840 um.
[Figure 5: Dilatometric behaviour of the “total fraction”, < 840 um.]
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Figura 6: Comportamento dilatométrico da “fragdo argila”, <2 pm.
[Figure 6: Dilatometric behaviour of the “clay fraction”, <2 um.]

Na Fig. 7 ¢ possivel concluir sobre a presenga ou ndo do
quartzo nas amostras estudadas. De acordo com a Fig. 7a
nota-se que a 559,2 °C ocorre uma mudanga no angulo da
curva dilatométrica referente a presenga de quartzo livre. Ja
na Fig. 7b ndo ¢ observada variagdo na curva o que indica
auséncia de transformag@o alotropica do quartzo.
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Figura 7: Curvas de dilatometria das fragdes < 840 um e <2 um
para avaliar a presenga de quartzo.

[Figure 7: Dilatometric curves of the fractions < 840 um and < 2
wm to evaluate the presence of quartz.]
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Fases cristalinas de queima

As Figs. 8 ¢ 9 apresentam, respectivamente, as curvas
de DRX das fragdes < 840 um e < 2 um queimadas em
temperaturas no intrvalo de 400 a 1100 °C. Conforme pode
ser observado na Fig. 8, a “fragdo total”, < 840 pum, apresenta
a 400 °C, caulinita, mineral micaceo, hematita e quartzo.
As diferengas em relagdo ao material natural consistem na
auséncia dos hidroxidos de ferro e aluminio, decompostos por
volta de 267 °C, ¢ a presenga de hematita, formada a partir da
goetita. A partir de 600 °C, a caulinita ndo ¢ mais detectada,
devido a formagdo, da fase amorfa, metacaulinita. Nenhuma
mudanga nas fases cristalinas ocorre até 900 °C. Ha 1000 °C,
as controvérsias fases de alumina-y e mulita, formadas a partir
da decomposi¢do da metacaulinita, sdo detectadas [12-14],
além da formagédo de feldspato plagioclasio. Na temperatura
de 1100 °C, os picos de mulita aumentam de intensidade e o
mineral micaceo ndo ¢ mais detectado.

Nas curvas de DRX, Fig. 9, da “fragdo argila”, <2 um,
observa-se a 400 °C a presen¢a de mineral micaceo, caulinita,
e hematita. Em compara¢do com a amostra somente seca
a 110 °C, Fig. 1, a gibsita ¢ goetita estdo ausentes. Em
comparagdo com a “fracdo total”, Fig. 8, nao é observada
a presenga de quartzo. A partir de 600 °C ndo sdo mais
observados picos de difragdo correspondentes a caulinita.
A partir dai, nenhuma alteragdo ocorre nas fases cristalinas
até 1000 °C. A 1100 °C, mulita e alumina-o. sdo detectadas.
Este tipo de mulita, conforme ja mencionado, ¢ proveniente
da decomposic¢do da metacaulinita. Ja a alumina-o. aparece
de acordo com a seguinte seqiiéncia: gibsita : alumina-y :
alumina-x : alumina-o [15]. A menor intensidade de pico de
fases cristalinas identificadas na “fracdo argila”, Fig. 9, em
comparagdo com a “fragdo total”, Fig. 8, ¢ um indicativo de
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Figura 8: DRX da “fracdo total”, < 840 um, queimada de 400 a
1100 °C. Ay = alumina-y; C = caulinita; H = hematita; M = mineral
micaceo; Mu = mulita; Pl = plagioclasio; Q = quartzo.

[Figure 8: XRD of the “total fraction”, < 840 um, fired at 400
to 1100 °C. Ay = alumina-y; C = kaolinite; H = hematite; M =
micaceous mineral; Mu = mullite; Pl = plagioclase; Q = quartz.]
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Figura 9: DRX da “fragdo argila”, < 2 um, queimada de 400 a
1100 °C. Ao, = alumina-o; C = caulinita; H = hematita; M =
mineral micaceo; Mu = mulita.

[Figure 9: XRD of the “clay fraction”, < 840 um, fired at 400
to 1100 °C. Ao, = alumina-o, C = kaolinite; H = hematite; M =
micaceous mineral; Mu = mullite.]

maior formacao de fase amorfa, devido a auséncia de quartzo
e elevada reatividade das particulas, da “fragao argila”.

CONCLUSOES

O trabalho de caracterizagdo e avaliagdo do
comportamento de queima da fragdo de particulas < 2
wm de uma argila caulinitica de Campos dos Goytacazes
permitiu concluir que: a “fra¢do argila”, <2 um, é composta
de caulinita, haloisita, mineral micaceo e hidroxidos de
ferro e de aluminio. A unica diferenga na mineralogia em
comparagdo com a “fracdo total”, < 840 um, ¢ a auséncia de
quartzo; a “fragdo argila” apresenta um inicio de sinterizagao
em temperaturas mais baixas em comparagdo com a “fracéo
total”, acarretando maior retracdo linear; devido ao tamanho
reduzido das particulas e predominio de minerais argilosos,
a “fracdo argila” ¢ a principal responsavel pela consolidagao
das particulas de uma argila na etapa de queima.
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