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ARTICLE INFO ABSTRACT

A caracterizacdo e preparagdo de amostras de argilas sdo muito importantes para o estudo de suas
propriedades e obtencdo de pardmetros de qualidade para suas melhores aplicagdes industriais.
Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi desenvolver uma revisdo bibliografica acerca da
preparacdo de amostras de argilas para submissdo as mais destacadas e usuais técnicas de
caracterizagdo. As pesquisas foram realizadas nas bases de dados Google Académico, SciELO,
BDTD, Scopus, Science direct e portal de periodicos CAPES, direcionando a abordagem para
caracterizagOes fisicas, quimicas, mineraldgicas e térmicas das argilas, as quais se destacaram as
analises de granulométrica a laser, peneiramento e sedimentagdo, limites de Atterberg por
indicacdes de normas ABNT, grau de humificagdo por espectroscopia UV-Vis; composicdo
quimica por FRX; fases minerais constituintes por DRX e por fim analises térmicas de perda de
massa ¢ fluxo de calor pelas técnicas de TG e DSC, respectivamente. Os resultados tedricos
obtidos foram demonstrados em forma de padrdes e modelos esperados para o comportamento das
argilas de acordo com a técnica e a preparagdo utilizadas na sua caracterizagdo. Conclui-se que,
embora vastas as técnicas ¢ preparagdo das amostras, qualificou-se aquelas de maior destaque e
usabilidade pelas literaturas estudadas.
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INTRODUCTION

Essenciais a maioria dos produtos cerdmicos, as argilas sdo agregados
s6lidos compostos por um conjunto de minerais chamados de
argilominerais (formados por silicatos de Mg hidratados, Fe ¢ Al) e
outros componentes como matéria organica, particulas como quartzo,
calcita etc., as quais podem ser encontrados na natureza em diferentes
composi¢des numa gama de nomenclaturas [1]. Com isso, as argilas
sdo bastante heterogéneas e em relacdo as caracteristicas, sdo

e reducdo do gasto de energia ou agua) [2], [3]. Diante disso, diversos
s80 o0s paises que ja priorizam as caracterizagdes fisicas, quimicas,
mineralogicas e térmicas das argilas nos seus processamentos para
uma melhor qualificagdo de seus produtos [4]. Contudo, as técnicas
de caraterizagdo fisicas, quimicas, mineraldgicas ¢ térmicas auxiliam
também na obtencdo de propriedades mais refinadas aos diversos
produtos ceramicos derivados das argilas, bem como promovendo
versatilidade as fabricas, otimizagdo em suas misturas ¢ maior valor
agregado a sua producdo [3], [4]. Ademais contribuem para evolugdo

dependentes de suas origens geologicas e locais das quais sdo
extraidas [2]. Nesse sentido, com a tamanha variedade de argilas
naturais quanto a composi¢do, se fazem muito importante os
procedimentos de caracterizagdo e preparagdo de suas amostras, para
assim alcancar melhores aplicagdes e potenciais tecnologicos a baixos
custos e com menos empenhos (a citar o incentivo a sustentabilidade

de estudos nas areas de geologia, arqueometria, ciéncias ambientais e
como ja citado, setor da industria, seja no setor de mineragdo,
processamento de alimentos, farmacia e a propria produgdo de
ceramica [5]. Portanto, este artigo teve como objetivo, desenvolver
uma revisdo bibliografica acerca da preparagdo de amostras de argilas
e suas devidas técnicas de caracterizagdo, visando assim um
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norteamento de procedimentos de avaliagdo das propriedades das
argilas para possiveis aplicagdes industriais, sendo destacadas as
técnicas mais praticas e utilizadas.

MATERIAIS E METODOS

Procedimentos Metodoligicos: Esta pesquisa ¢ de carater
bibliografico e teve como pretensdo, abordar analises criticas acerca
de publicagdes cientificas, bem como: livros, artigos, anais de
congressos, teses, dissertacdes e outros trabalhos académicos que
tiveram especificadas em seus estudos, a preparagdo de suas amostras
de argilas, bem com a apresentacio das técnicas realizadas para
caracterizagdo dessas amostras, cabendo entdo a este trabalho,
qualificar dentre as encontradas, as mais passiveis de aplicagdo.
Contudo, as bases de dados utilizadas foram: Google Académico,
Scientific Electronic Library Online - SciELO, Biblioteca Digital
Brasileira de Teses e Dissertagoes — BDTD, Scopus, Science direct e
portal de periodicos CAPES (Coordenagdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior). Por conseguinte, ndo houve coleta de
dados “in situ”, a0 mesmo que também ndo se objetivou classificar-se
em uma mera transcrigdo de ideias.

Preparacdo prévia das amostras: Para a preparacdo das amostras,
essas podem ser extraidas das jazidas por métodos de lavras
(mineragdo) mais comumente a céu aberto ou fornecidas pelas
industrias de ceramicas que executam tal extracdo corriqueiramente,
seja com o uso de retroescavadeiras ou similares, onde em seguida
ocorre o carregamento, transporte e pilhas de estocagem, por
conseguinte, o beneficiamento ou tratamento para um devido fim de
producdo acontece ja distante das lavras nas proprias industrias de
transformacg@o [6]. De acordo com uma pesquisa realizada em argilas
de trés regides do noroeste de Marrocos, as amostras foram obtidas de
uma industria de cerdmica a partir de uma extragdo norteada por
estudos de identificagdo do solo. O procedimento se deu inicialmente
com a nomeagao das amostras, em seguida secagem a 60° C por 48 h
para resultar no estado bruto do material e s6 assim passar por uma
trituragdo e peneiramento a 80 micrdmetro (um), em que as fragdes
passadas pela peneira tiveram nova nomeagdo. Contudo, realizou-se
uma purificagdo concentrando os argilominerais e separou a parcela
<5 pm por dispersdo da massa de agua e deu-se outra nomeagao.
Desse modo foram analisadas quinze amostras ao total [3].
Paralelamente em outro estudo de caracterizagdo de argilas para
producédo de ceramica vermelha no municipio de Crato - CE, Brasil,
as amostras de massas ceramicas foram extraidas de depositos locais
e divididas em trés nomenclaturas para seguida secagem em estufa a
110° C por 24 h e posteriormente passar por processos de trituragdo e
moagem utilizando moinho de bolas. As amostras também passaram
por peneiras de numerag@o inferior a 125 pum [7]. Similarmente, em
argilas do tipo bentonitica da cidade de Cubati - PB, Brasil, as
amostras foram extraidas de uma Fazenda local e também nomeadas
para seguida secagem a 60° C por 48h e sequencialmente o
peneiramento em malha de n° 200 (0,075 milimetro (mm)) da ABNT
para so6 entdo ser expostas as analises de caracterizagdo [2].

Analogamente, no Sudeste da Tunisia, seis amostras de argilas com
50kg/cada, foram extraidas do depésito Aptian Douiret, durante
estudo geotécnico, sendo nomeadas de acordo com a origem
sedimentar. Estas foram submetidas ao quarteamento, obtendo-se boa
parcela amostral. Contudo, apds coleta, todas as amostras passaram
por secagem a 105° C até o alcance do peso constante, seguida de
pulverizagdo por 30 min [8]. Portanto, nota-se que o procedimento
para preparacdo de amostras de argila, segue um determinado padrdo
apoOs a sua extragdo, ndo necessariamente idéntico pois cada estudo
possui sua especificidade de acordo com a finalidade que se deseja
trabalhar as argilas. E ao que diz respeito as técnicas de
caracterizagdo utilizadas, cada técnica exige uma diferente preparagao
de amostra, adiante abordadas nesta pesquisa.

Técnicas de Caracterizacdo e preparacdo das amostras: Em sintese
e como brevemente ja citado, as técnicas de caracterizagdo dos
materiais argilosos podem ser direcionadas de acordo com suas

propriedades fisicas, quimicas, mineralogicas e térmicas, as quais
ap6s as analises, podem demonstrar o melhor desempenho da
matéria-prima frente as diversas finalidades ceramicas [8]. Nesse
sentido, para as amostras de p6 podem ser estudadas as caracteristicas
fisicas, atribuidas conforme distribui¢do do tamanho dos graos (ou
particulas), area de superficie especifica, limites de consisténcia e
grau de matéria organica total (apenas algumas abordadas); as
quimicas com determinagdo da composi¢do elementar da argila, e ao
que diz respeito a composi¢do mineraldgica e propriedades térmicas,
admite-se medi¢cdes das fases cristalograficas dos minerais e
variagdes de massa/fluxo de calor, respectivamente. [9]. Vale
ressaltar, que as analises tecnologicas tal como absor¢do de agua,
retragdo linear, resisténcia a flexdo e porosidade aparente a partir da
preparacdo de corpos de prova secos e queimados, ndo serdo
abordadas em fungdo de optar-se por uma pesquisa restrita apenas a
uma caracterizacdo do po6 das argilas sem simulagdo de processo
industrial [10].

Andlises fisicas: Admite-se que para realizagdo de C.1.1 a C.1.6 a
seguir, as amostras de argila tenham sido preparadas com secagem
prévia ao ar para obtencdo de umidade higroscopica, bem com
promogao de destorroamento cuidadoso (sem danos aos grios) e
homogeneizacdo. Além disso, deve haver separagdo da amostra para
se trabalhar em quantidades representativas e suficientes para todos os
ensaios, para isso utiliza-se a técnica de quarteamento, seguida de
peneiramento na malha de 2,00 mm, peneira de n° 10 — ABNT como
procedimento geral [11].

Distribuicdo do tamanho dos grdos: Uma das caracteristicas
essenciais das argilas se deve a sua granulometria, que pode definir
sua fundi¢do ou capacidade refrataria (relagdo com a temperatura de
sinterizagdo em caso de prepara¢des industriais). Desse modo, dentre
as técnicas que podem ser usadas para a classificagdo granulométrica
das argilas, destacam-se o peneiramento fino e sedimentagéo descritos
pela norma NBR 7181/84 — ABNT e granulometria a laser ou
difragdo de raios laser utilizando aparelhos como o granulometro dos
tipos Cilas 920 LD, Cilas 1064 LD por exemplo (Vale ressaltar que
argilas sdo fragdes finas compostas por particulas menores (<) que
0,002 mm) [2], [12]. Em vista disso, para o peneiramento fino, deve
ser tomado 70g da parcela de argila passante na n° 10 (considerado
feito o destorroamento em almofariz sem quebra dos grdos), pesando
tal amostra com a sensibilidade de 0,01 gramas (g) ¢ anotando a
massa umida (Mh), em seguida lavar esse material na peneira de n°
200 (0,075mm) utilizando 4gua potavel sob baixa fluidez.
Posteriormente a fragdo retida nessa ultima peneira, ¢ seca em estufa
a 110 ° C para constancia da massa e com auxilio de um agitador
mecanico, submeter a amostra as peneiras de 1,2; 0,6; 0,42; 0,15 e
0,075 mm para entdo anotar o peso com sensibilidade de 0,01 g de
todas as fragdes retidas e acumuladas nas peneiras citadas [13].

Ao que diz respeito a sedimentacdo, a amostra de 70 g também
separada apods peneira de 2 mm, ¢ inserida em um béquer e passada
por defloculagdo com hexametafosfato de sodio em solucdo [13].
Assim, realizado agitacio e descanso por cerca de 12 horas (h), a
amostra retida no béquer é removido com bisnaga e entfio transferida
para dispersdo com adicdo de agua destilada, o procedimento ¢
repetido e ha nova dispersdo e transferéncia da amostra desta vez a
uma proveta com trago de 1000 mililitro (ml), que por sua vez é posta
em um tanque, agitando-se com bastdo de vidro as particulas
sobrenadantes em temperatura constante, apos periodo de 24h, toma-
se a proveta tapando com a propria mao e promove uma rotacdo. Por
fim, a proveta ¢ posta em uma superficie para sedimentagdo,
executando leituras com ajuda de um densimetro associando ao tempo
da sedimentacdo, ap6s ultima leitura, ¢ feita lavagem da amostra na
peneira de 0,075 mm [13], [14]. Sobretudo, para o ensaio de difragdo
a laser na identificagdo do tamanho e distribuigdo das particulas,
utiliza-se um sedimento a granel juntamente ao investigador a laser,
onde as amostras devem ser preparadas por dispersdo conforme NBR
7181/84, sendo para isso adicionadas a agua deionizada (em
quantidade especifica) contendo alguma substincia ou agente
dispersante e em seguida ser distribuidas num agitador de alta rotacdo
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(média de 2000 rpm) para desagregacdo concebidas por ondas
ultrassonicas [2], [9].

Limite de liquidez (LL): O limite de liquidez (LL) avalia a resisténcia
da argila ao cisalhamento para um determinado teor de umidade, essa
relagdo ¢ visualizada a partir do ntimeros de golpes necessarios para
que a amostra separada por uma ranhura seja unificada no aparelho
Casagrande (Fig. 1), composto por uma base rigida com uma concha
fixada a uma manivela manuseada em frequéncia constante, além de
um cinzel [7].

Fig.1. Exemplo de uma amostra de argila na concha do aparelho
Casagrande [14]

Contudo, a amostra a ser utilizada nesse ensaio deve ser a fragdo que
passa na peneira de n° 40 - ABNT (0,42mm) (de forma a se trabalhar
com 200g), formando uma pasta homogénea com agua destilada em
um recipiente de porcelana (até um certo grau de umidade) para em
seguida ser inserida na concha citada, ocupando-a em 2/3 [15].
Assim, com auxilio do cinzel, deve ser promovida uma ligeira
abertura nessa pasta para entdo golpear a concha contra a base através
da manivela até que a pasta dividida se unifique [14], [15]. No
momento em que se une, o ensaio ¢ concluido tomando-se uma
por¢do da amostra que se uniu para ser pesada ¢ em seguida levada
em estufa para o céalculo da umidade e também deve ser feito o
registro do niamero de golpes que uniu a pasta. O procedimento é
repetido com outros graus de umidades [15].

Limite de plasticidade (LP): O limite de plasticidade (LP) indica o
estado plastico (capacidade de moldagem) da argila para o estado
solido a uma determinada variagdo no grau de umidade [7].
Porquanto, para realizagdo desse ensaio, a amostra também deve ser
resultado da peneira de n° 40 revolvida com agua destilada no
recipiente de porcelana até obtencdo de homogeneidade e
consisténcia plastica, com isso ¢ extraida 10g da amostra para gerar
uma bola e submeté-la a rolagem sobre uma placa de vidro utilizando
a pressdo das maos de modo a gerar um cilindro, se esse se romper
antes de alcancar 3 mm de didmetro, deve ser feita nova
homogeneizagdo com 4gua destilada, caso alcance e tenha o
comprimento de 100 mm, tomar a amostra para pesagem ¢ em
seguida secagem em estufa para estabelecimento da umidade, o
procedimento deve ser repetido para no minimo trés teores de
umidade [16].

Indice de plasticidade (IP): A plasticidade das argilas ¢ uma das
caracteristicas de maior relevancia para defini¢do de suas moldagens
e aplicagdo [17].

Fig. 2 Amostra de argila e limites de Atterberg, adaptado de [17]

Nesse sentido, ela pode ser determinada pelo indice de plasticidade
(IP) pela diferenca entre o limite de liquidez (LL) e o limite de
plasticidade (LP) (limites de Atterberg) [16], dada por (1) (resultando
em percentual), abaixo:

IP=LL-LP (1)

Além disso, existem outras técnicas de determinar a plasticidade das
argilas, seja por indentagdo instrumental ou o método de Pfefferkorn,
esse ultimo por ser mais trabalhoso e demorado, optou-se por ndo
explicitar a preparagdo das amostras para realizagdo de seu ensaio
[17], [18]. Desse modo, para a indentagdo separa-se 700 g de amostra
€ passa por uma moagem, a fragdo suspensa ¢ seca em estufa e a
parcela granular deve passar por desagregacdo e peneiramento numa
peneira de 500 mesh (padrio American Society for Testing and
Materials - ASTM). Em seguida, ¢ acrescida ao pd seco, agua em
cerca de 25% para sequente homogeneizagdo em agitador mecanico e
uniformidade [17]. O ensaio ¢ condicionado por uma resisténcia
imposta pela amostra de argila ao sofrer agdo de uma forga de
indentacdo (puncdo, em quilograma), e a plasticidade ¢ obtida com
auxilio de um display digital (sensibilidade de 0,01 mm) de acordo
com a maior forga aplicada associada ao teor de umidade da amostra.
Se o indicio da perfuragio ndo demonstrar fissuragdo ou fluxo
plastico, o experimento ¢ validado e a forca que se mostra no
dispositivo (Penetrdmetro ou Plasticimetro de indentagdo) equivale a
plasticidade [17], [19]. Por fim, ap6s o ensaio supracitado, pode se
determinar o indice de plasticidade. Isso ¢ demonstrado pela Fig. 2,
que de um lado evidencia a auséncia de plasticidade (falta umidade) e
do outro auséncia de consisténcia (umidade excessiva), que definem
os limites de Atterberg [17].

Fig. 3. Demonstracio de uma preparacio de amostras de argila
em provetas para realizacio do ensaio de DRX [7]

Fig. 4. Demonstracio de uma amostra de pé de argila sobre uma
placa de vidro para submissido ao DRX [33].

Indice de consisténcia (IC): Do mesmo modo, se deve constatar o
indice de Consisténcia (IC) das argilas, pois essa caracteristica mostra
sua capacidade de deformagio, podendo se classificar desde moles até
duras [20]. Com isso, ¢ possivel conhecer o teor de umidade da argila
no intervalo de sua utilidade para aplicagdo, em outros termos,
umidade ideal entre o limite de liquidez e o de plasticidade.
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Fig.7 Modelo de diagrama resultante de granulometro a laser [10]

Assim, pode ser obtido de forma quantitativa (e cada consisténcia ¢
determinada para argilas no estado saturado) utilizando (2) que faz
uma relagdo entre o Limite de liquidez (LL), teor de umidade do solo
natural (w) e o indice de plasticidade (IP) [7], demonstrada a seguir:

IC=(L-w) @)
IP

A umidade natural da argila ¢ determinada tomando-se cerca de 30 g
(parcela <2mm), realizagdo de destorroamento evitando a perda da
umidade, inser¢do em capsulas metalicas e pesagem do conjunto, em
seguida levando-as a estufa para secagem durante um intervalo de 16
a 24 h (variando se a amostra estiver muito imida), ap6s retirar da
estufa se faz uma nova pesagem, devendo estabelecer trés teores de
umidade por amostra. A obten¢do do teor de umidade ¢ dada pela
divisdo da massa de 4gua em composi¢do a amostra pela massa seca
apos estufa, em porcentual [11].

Matéria orgdnica/grau de humificagdo: Para determinagdo da
matéria organica (composta em sua maior parte por carbono organico
(COT)) presente nas argilas, sdo estabelecidas por exemplo, técnicas
de combustdo imida como o Walkley-Black (que gera contaminagio
laboratorial por cromo) e métodos alternativos de maior destaque
como o loss-on-ignition (LOI)/Perda por Ignig¢do, Espectroscopia
Ultravioleta - visivel (UV-Vis), Espectroscopia de absor¢do na regido
Infravermelho (IV) e Ressonédncia Nuclear Magnética (RMN), todos
com o intuito de fornecer informagdes sobre a composigdo e origem
da Substancia Humica (SH) (sera abordado a preparacao de amostras
apenas para as técnicas de espectrometria) [21], [22], [23], [24]. A
matéria organica nas argilas é composta em sua maior parte por SH
(agregadas também ao COT), que possui em sua composigdo: acidos
himicos (AH), acidos fulvicos (AF) e humina (HUM), esses sdo
constatados por método de solubilidade em meios acidos ou basicos
[25]. Assim, para submissdo a técnicas de espectroscopia como a UV-
Vis por exemplo, as amostras de argila devem passar por processos de
extragdo, fracionamento e purificagdo das SHs [26]. Conforme o
método padrdo da International Humic Substances Society (IHSS), a
preparacdo inclui extragdo por agitagdo de 4 h utilizando solucdo de
0,1 mol.L-1 de hidréxido de soédio (NaOH) em temperatura ambiente
e na propor¢cdo de 1:10 (argila em massa:solvente em volume),
seguida de: purifica¢do usando acido fluoridrico (HF); preenchimento
do sobrenadante formado com a acidificagdo do meio alcalino por
resina DAX-§; dialise contra 4gua em membrana ¢ por fim secagem
por liofilizagdo [24], [26]. Para maior eficiéncia de purificagdo sobre
as impurezas inorganicas presentes nas SHs, pode repetir dissolugdes
e precipitagdes alterando o potencial hidrogenidnico (pH) da solugio
[27]. A Espectroscopia UV-Vis mensura o quanto uma amostra ou
material consegue absorver de luz por moléculas em cada
comprimento de onda das regides UV e do visivel no espectro
eletromagnético [28]. Esse ensaio se norteia por irradiagdo e
excitacdo de elétrons para orbitais de maior energia e pode ser
realizado com espectrofotometros de diversos modelos, unidos a
computadores para visualizagdo dos espectros em faixas que variam
de 200 a 380 nandémetro (nm) (ultravioleta) ¢ de 380 a 800 nm
(visivel) [26], [29]. Com isso, dispde de dados sobre o grau,

composi¢do e até origem das SHs. Dentre os principais pardmetros
esta a relagdo de E4/E6 (absorbancia (Abs) a 465 nm/absorbancia
(Abs) a 665 nm), que em caso de baixa razéo, indica maior
humificagdo e condensagdo da amostra, ja em caso de alta, sugerem
menores. O coeficiente AlogK (log Abs400nm - log Abs600nm)
também ¢é importante para qualificacdo das informacdes [27], [29].

Andlise Mineralogica: Para a investigacdo mineralogica dos
argilominerais intrinsecos as argilas, destaca-se a técnica de Difracdo
de Raios X (DRX), a qual se norteia pelos planos cristalinos dos
minerais, associado ao fenomeno da difragdo em fase dos raios-X
ap6s emissdo aos planos cristalinos de acordo com determinado
angulo, isso sem modificar o comprimento de onda. Com isso, a
medida que a emissdo de uma fonte dos raios-X altera a angulacdo do
feixe, a organizagdo dos atomos nos planos cristalinos dos minerais
originam reflexdes, que por sua vez sdo recebidas por um detector e
podem ser visualizadas em um grafico rotulado de difratograma, que
demonstra a conexao entre amplitude da difragdo dos raios incididos e
o angulo do feixe emitido pela radiagéo, onde também se demonstra
um arquétipo unico para todo mineral [5], [30]. Assim, o
reconhecimento dos componentes cristalinos de um determinado
material (nesse caso as argilas), pode ser obtido por uma correlagdo
entre os reflexos (picos apresentados no difratograma) com a
identidade que cada mineral ¢ capaz difratar [30]. Tal difracdo ou o
espalhamento do feixe da radiagdo sobre a superficie do cristal, ¢
baseada na Lei de Bragg demonstrada logo abaixo por (3), que
relaciona o angulo de ocorréncia da difracdo e a distancia entre os
planos que lhe ddo origem (especificos para cada mineral). Contudo,
muitos sdo os motivos de utilizar o DRX, incluindo facilidade e
agilidade do procedimento, natureza ndo destrutiva e seguranga
quanto aos resultados obtidos [5].

nA = 2dsent 3)

n: numero inteiro

A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distancia interplanar

0: angulo de difracdo

Para preparacdo da amostra a essa técnica, pode ser utilizado o
método do pd, em que sdo separadas 50 g da fragdo de argila seca
pulverizada em moinho ou almofariz de agata, resultando em um pé
fino e homogéneo (inferior a 0,075 mm), passo importante para
deixar os cristais orientados em todas as dire¢des cabiveis, permitindo
a atuacdo da lei de Bragg com os espalhamentos interplanares [31].
Em seguida, a amostra ¢ inserida e suspensa em um tubo de
centrifugagdo contendo agua destilada (entre 40 e 250 ml dependendo
do tubo e quantidade de amostra utilizadas), posteriormente um
volume de hidroxido de soédio (NaOH) ou de aménio (NH4OH)
podem ser inseridos para haver agitagdo e maior desagregagdo dos
finos. Desse modo, o procedimento continua com transferéncia da
amostra para proveta com mais agua destilada (Fig. 3) seguida de
centrifugagdo a alta rotagdo ou agitacdo manual intensa, visando
assim que uma parte da amostra se deposite no fundo e as fragdes
mais finas fiquem suspensas (por decantacdo lenta) [7], [30], [32].

Em continuidade, apds curto periodo de descanso, uma porg¢do do
sobrenadante e material do fundo so extraidos com auxilio de pipeta,
e so entdo dispostos na forma de uma fina pelicula sobre uma lamina
plana de vidro (Fig. 4), onde ap6s secagem em estufa, sera exposto a
um feixe de raios-X em amplo intervalo de angulos incidentes a uma
certa velocidade (geralmente de 1°/min) [7], [30],[32]. Contudo,
muitos minerais sdo classificados simples por seus picos ser
facilmente detectaveis e apenas uma reflexdo principal ser suficiente
para identifica-los. Porém, para uma maior certificagdo na
identificagdo, as amostras ap6s o procedimento supracitado, ainda
podem passar por um tratamento de solvatagdo utilizando o
Etilenoglicol (EG) e ainda um tratamento térmico, aquecendo a
lamina padrio numa mufla em temperatura entre 500 e 550 °C por
periodo de 2 a 4 h, tal procedimento conduz a uma maior distancia
entre os planos, sendo possivel uma melhor distingdo entre os
minerais [5], [9]. Diante disso, o DRX pode ser executado utilizando
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um difratometro, dentre eles pode ser citado o Philips X'Pert PRO que
trabalha com radiagdes CuKa (1,5418 A), atuando nas amostras de
sedimentos em p6 ou a granel nas ldminas de vidro, submetidas a
tratamento com solvatagdo por EG e aquecimento [9]. Em suma, a
analise de dados pode ser tratada por softwares como o X'Pert
HighScore Plus e PDF-4 e o DIFRAC mais EVA, em que se pode
obter o calculo dos pardmetros dos perfis, bem como altura e area dos
picos, posi¢do da linha e outros fatores determinantes para os
percentuais mineraldgicos das argilas (atribuindo-se apenas uma
incerteza de +5%) [8], [9].

Andlises quimicas: Adiante, seguindo a caracterizagdo das argilas,
também se faz necessario analises acerca de seus componentes
quimicos, os quais sdo apontados através de Oxidos (quando
elementos com nimero atdmico maior que o do oxigénio (02)) e
tragos (quando menores). Para tanto, as técnicas mais utilizadas sdo
Espectroscopia de absorcdo atomica (EAA) e Espectrometria de
fluorescéncia de raios-x (FRX) [32], [34]. Definido por carater niao
destrutivo, analitico, de rapidez e precisdo nas determinagdes, o
método de FRX apresenta muito destaque quanto as informagdes
quantitativas e qualitativas da composicdo quimica das argilas
[71,[32]. Sendo norteado pela deteccdo de linhas caracteristicas ou
raios-X especificos, emitidos por cada elemento quimico da amostra a
medida que essa sofre irradiagdo (em forma de feixe de radiacdo
primaria) gerada por: tubo de raio-X, indugdo por particula ou outros
[31]. Com tal irradiagdo, os elétrons dos elementos sdo excitados e
assim expelidos das camadas eletronicas mais internas, formando
entdo as lacunas que acabam sendo preenchidas por elétrons de
camadas mais externas para haver estabilidade do atomo, nesse
processo acontece uma diferenga de energia (DE) em fungdo do
envolvimento dos niveis, por sua vez, tipicos de cada elemento
quimico, assim como as radiagdes expelidas de toda transigdo.
Portanto, pode ser determinado o elemento e sua concentragdo de
acordo com a anergia de radiagdo emitida e e sua intensidade,
respectivamente [32],[35].

Em sintese, apds o procedimento de desagregacdo por moagem e
peneiramento (particulas < 0,044mm), as amostras submetidas ao
FRX sdo preparadas em forma de pastilhas por meio de moldagem e
prensagem com molde tipo copo de aluminio ou anel de aco (Fig. 5)
em prensa espectrométrica, geralmente submetendo uma forga de 10 a
30 toneladas (t) [35]-[37]. Quanto menos caracteristicas auto ligantes
tiver o pd, maior devera ser a pressdo exercida, e se ainda assim ndo
for possivel obtengdo da pastilha, sdo usados agentes aglutinantes de
ligacdo, devendo esses ser estaveis frente a vacuo e irradiagdo e nio
possuir contaminagdo (os mais indicados sdo aqueles a base de
celulose de cera) [35].

Fig. S. Modelo de uma pastilha de argila para submissdo ao FRX
e anel de acgo [35]

Curva Granulométrica

100,00 T /"‘.._._-.—-—--

80,00

60,00 -

40,00

20,00 ///
0,00

0,001 0,010 0,100 1,000 10,000
Diametro da Particula (mm)

Percentual que Passa

100,000

Fig. 6. Modelo de diagrama resultante da analise
granulométrica [10].

Em caso de utilizagdo do agente de ligagdo, as pastilhas podem ser
confeccionadas de duas formas: apenas com a mistura da amostra
moida junto a cera (em propor¢des dependentes do estado do po,
usualmente sendo 7g de material para 1,4 g de cera) e submissdo a
secagem em estufa a 110 °C por 24 h seguida de resfriamento em
dessecador ¢ assim encaminhadas ao FRX; e/ou pelo método de
fundi¢do com mistura da amostra moida ao metaborato e tetraborato
de litio, havendo a calcinagdo em mufla (cerca de 1000 °C) por alguns
minutos, promovendo assim formacdo de discos e analise de perda ao
fogo (PF), essa ultima auxilia na leitura dos 6xidos. Vale ressaltar que
as dimensdes das pastilhas depende da férma contida na prensa,
podendo ter em torno de 18 mm de didmetro [12], [32], [36].

Por conseguinte, a leitura das pastilhas podem ser feitas pelos
instrumentos analiticos do FRX, os mais utilizados sdo: fluorescéncia
de dispersdo em comprimentos de onda (WDFRX) e fluorescéncia de
raios-X por dispersdo de energia (EDFRX) com suas sub varidncias:
fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TFRX) e micro
fluorescéncia de raios X (u-FRX) [32], [35]. Contudo, a que se fez
mais utilizada foi a EDFRX através do espectrometro de
fluorescéncia de raios-X a vacuo, modelo Philips/Panalytical PW
2400 com tubo de raio X [9], [35], [36], [39].

Andlises  térmicas: As analises térmicas determinam o
comportamento das argilas quando submetidas ao calor em um ciclo
sob controle, que se reflete em alteracdes fisicas e quimicas tais como
dilatagdo e retragdo, que podem ser controladas dependendo da
composi¢do da argila ao que diz respeito os argilominerais [40].
Assim, tais analises podem identificar caracteristicas como: variagao
de massa, estabilidade térmica, calores especificos ¢ de transigdo,
diagrama de fases mineralogicas, entre outras [7], [41]. Dentre as
mais utilizadas estdo a termogravimétrica (TG), andlise térmica
diferencial (DTA), calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
analise dilatométrica (DIL) e analise termomecanica (TMA) [42].

Com isso, serdo abordadas a TG e DSC que fornecem informagdes
necessarias a fabricagdo de produtos ceramicos por exemplo, ja que
indicam os intervalos de temperatura em que acontece alteracdo da
massa ¢ os processos de variagdo de energia através de alteragdes
endotérmicas e exotérmicas frente a mudangas na aplicacdo da
temperatura, além de que também auxiliam na determinacao das fases
mineralogicas presentes e sua quantificacdo [7], [43]. Na TG, a massa
da amostra ¢é verificada conforme aumento da temperatura
(cuidadosamente controlado) associado a uma micro balanga de
precisdo que anota e quantifica todo ganho ou perda de massa, ja na
DSC séo registradas as mudancas na entalpia ou energia intrinseca de
acordo com as caracteristicas dos componentes da amostra [43].

Para a realizacdo da TG e DSC sdo tomadas poucas mg até g da
amostra (a quantidade ¢ especifica ao equipamento escolhido para
analise) de argila na forma de po seco (resultado da moagem e
peneiramento na malha 200 mesh), para em seguida submeté-las ao
aquecimento em forno controlado e preciso, observando e registrando
qualquer mudanca de acordo com a temperatura [7], [40]. Os
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equipamentos passiveis de utilizagdo sdo Shimadzu TGA-50 para TG
e Shimadzu DSC-50 para DSC, os quais utilizam 30 mg de amostra
em cadinho de alumina (porta amostra) a uma taxa de aquecimento
geralmente de 10°C/min e atmosfera de ar sintético (geralmente gas
inerte como Nitrogénio (N2) em fluxos de 20ml/min, 50ml/min,
100ml/min e etc. [7], [40], [42], [44], [45]. A variago da temperatura
também ¢ condicionada pelo equipamento, as mais encontradas
variaram de 25 até 1000 °C para TG e até 500 °C para DSC [7], [41].

RESULTADOS TEORICOS E DISCUSSAO

Andlises fisicas

Distribuicdo do tamanho das particulas: Os resultados da andlise do
tamanho das particulas realizada por peneiramento podem ser
visualizados graficamente por meio de uma curva. No eixo das
abscissas se encontram os didmetros das particulas (escala
logaritmica) e no eixo das ordenadas dispdem os percentuais das
particulas passantes nas peneiras [13]. As fracdes granulométricas
correspondentes a argila s3o aquelas com didmetro menor que 0,002
mm; ja silte (muito presentes nas argilas) se enquadram entre 0,002 e
0,06 mm; areia fina entre 0,06 ¢ 0,2 mm e areia grossa se encontram
entre 0,2 e 2 mm [20]. A Fig. 6 abaixo mostra um modelo do
diagrama descrito com uma amostra de argila enquadrada em 80% de
argila e silte e 20% na faixa de argilas finas e médias [10]. Abaixo
(Fig. 7) € mostrado um modelo do diagrama resultante de um
granulometro a laser realizado em argilas passantes em uma peneira
de n°® 80 (ABNT). Desta vez, a escala dos didmetros se apresentam
em pum [10]. A partir dos diagramas acima e consequente distribuicdo
das particulas, é possivel ainda classificar as argilas de acordo com
sua textura, sendo elas: muito argilosas (quando contém mais de 60%
de argila), argila, argilo-arenosa, argilo-siltosa e muitas outras
passiveis de visualizagdo pelo Triangulo de classificagdo textural de
solos (de acordo com percentuais dos constituintes), logo abaixo (Fig.
8). Vale ressaltar que quando demonstradas, as amostras se
enquadram em pontos marcados dentro do triangulo [46].

90

100

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
Areia (%)

Fig. 8 Modelo de tridngulo de classificacio textural dos solos [46]

Limite de liquidez (LL): Para interpretacio do LL, é confeccionado
um grafico (Fig. 9), no qual os eixos das ordenadas (escala
logaritmica) destacam o numero de golpes para os correspondentes
resultados dos teores de umidade qualificados no eixo das abscissas
(escala aritmética). Tais pontos originam uma reta, onde o resultado
do LL ¢ alcangado pelo teor de umidade correspondente a 25 golpes,
que deve ser dada em porcentagem e aproximada ao niimero inteiro
mais proximo. Se na amostra nao for possivel obter uma abertura de
ranhura ou fechamento com mais de 25 golpes, se diz que essa ndo
apresenta LL [15].

Limite de Plasticidade (LP): Os valores de LP sdo considerados
validos quando: ao menos trés dos valores resultantes de umidade,
nio se diferenciam da respectiva média para mais ou para menos de
5%.

Nimero de Golpes

25 26 27 p: ] 29 30 31
Umidade (%)

Fig. 9 Modelo de um grafico de LL [15].

Assim, o resultado final ¢ obtido pela média dos trés valores de
umidade considerados e também deve ser dado em porcentagem com
arredondamento para o niimero inteiro mais proximo (se na realizacdo
do ensaio, ndo for atingido o cilindro com 3 mm de didmetro, se diz
que a amostra ndo apresenta LP) [16].

Quadro 1. Classificacido das argilas quanto a sua consisténcia [47]

Muito moles IC<0

Moles 0<IC<0,50
Médias 0,50 <IC<0,75
Rijas 0,75 <IC < 1,00
Duras 1IC>1,00

4 indice de plasticidade (IP): Como ja citado anteriormente, o
resultado do IP ¢ dado por (1), também em porcentagem e segundo
uma projecdo definida por Jenkins citado por Ref. [47], a
classificacdo da plasticidade segue em: fracamente plastico se o
resultado estiver entre 1 < IP > 7; mediamente plastico se 7 < IP >
15 e altamente plastico se IP > 15.

3.5+
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Absorbancia
&
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0,0+
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200 300 400 500 600 700 800
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Fig. 10. Modelo de um gréafico de Espectros de UV-VIS de acidos
himicos extraidos em oito amostras [29]

5 indice de Consisténcia (IC): A consisténcia das argilas foi
demonstrada por (2) e de acordo com seu resultado, o IC pode
classificar as argilas em: muito moles (vazas), moles, médias, rijas e
duras (Quadro 1) [47]. Em suma, as argilas muito moles se encontram
em condigdes liquidas, ja as argilas moles, médias e rijas se
apresentam em condigdes plasticas e por fim as duras em
semissolidas [7], [47].

6 Grau de humificacio por UV-vis: Os resultados da técnica de UV-
vis destacada para os valores qualitativos de matéria organica ou grau
de humificacdo, podem ser visualizados em um grafico de
comprimento de ondas de absor¢do que interage com a intensidade
com que essa se da, seja em absorbancia ou transmitancia para entdo
contemplag@o dos espectros [48]. O indice de humificagdo ou o valor
de E4/E6 esta vinculado a aromaticidade e nivel de condensagdo da
cadeia de Carbonos aromaticos dos AH (geralmente predominantes),
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Fig. 11 Modelo de difratograma quantitativo dos minerais constituintes:
ilita (I) e quartzo (Q) de uma amostra de argila do estudo em questio [5].
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Fig. 12. Modelo de espectros de raios X por energia dispersiva
(EDFRX) em uma amostra de argila bentonitica com particulas
entre 65-100 mesh [52]

comumente esse valor é menor que 5 [49]. Desse modo, os resultados
dessa razdo (E4/E6) juntamente aos coeficientes de AlogK para cada
amostra de AH extraido, podem ainda ser organizados numa tabela
em ordem decrescente dos graus de humificagdo [29]. Portanto, a Fig.
10 abaixo demonstra um modelo de espectro de UV-Vis acerca do
AH para varias amostras, intituladas por: Tpa; Tpnc; Tph; Tpl; Tpm;
Tpp; Tpg e Tpi de acordo com as localidades do estudo em questdo.
O destaque € visto nas intensidades dos espectros na faixa de 250-800
nm e suavemente um “ombro” na faixa de 270-280 nm do
comprimento de onda (para todas as amostras). Esse resultado
demonstra a presenca de cromodforos no nucleo himico e uma
superposicdo de absorbancia desses na regido UV, podendo ser
derivado de acidos benzoicos, polieno, hidrocarbonetos, anilina,
arenosos fenolicos e outros [29]. Ao que diz respeito a absorbancia da
luz visivel, essa pode ter relagdo com estruturas quinoides, aromaticos
policiclicos ou alifaticos e sistemas ceto-enol, desse modo
apresentando complexos de metais e/ou intermoleculares ou
intramoleculares, por exemplo [50].

Andlise mineralogica utilizando DRX: Os resultados do ensaio de
DRX sdo englobados em um difratograma que apresenta os picos
correspondentes as distancias interplanares (d) obtidas, essas tltimas
devem ser comparadas com as “d” tipicas de cada fase mineral para
entdo identificacdo. Os valores das d sdo definidas de acordo com a
preparagdo da amostra, ou seja, se caso preparada apenas em
condi¢des normais, se acrescida de solvatagdo (ou glicolagem) e
ainda aquecimento, tais procedimentos geram valores mais confiaveis
conforme ja citado no item C.2 (Anélise mineraldgica, metodologia) e
observado na Tabela 1, que mostra os minerais possiveis de serem
encontrados em argilas e suas correspondentes d em fungdo da
direg¢d@o dos planos (no caso mostrado: o “001”) [S]. Outros minerais
nio englobados na tabela acima também podem ser encontrados como
quartzo (Si02), Albita (NaAlSi308) e Siderite (FeCO3) em distancias
interplanares tipicas (consideradas apds solvatagdo e aquecimento):
3,34 A (diregdo 101) € 4,26 A (diregdo 100); 3,19 A (diregdo 002) e
2,79 A (diregio 104), respectivamente [41]. Dessa maneira,
considerando um ensaio realizado com difratdmetro do tipo Siemens
modelo D 5000, com velocidade do gonidmetro de 1°/min, tubo de

cobre (A=1,542 A) e com intervalo de varredura entre 2 a 15° (escala
2q), sendo a amostra preparada normal e com aquecimento a 500°C
por 2h [5]. Tem-se na fig.11 uma representacdo de um difratograma:

No estudo da figura acima, foram encontradas duas fases
mineralégicas em uma amostra de argila, sendo elas a Ilita
((K,H30)(Al, Mg, Fe)2(Si,Al)4 O10[(OH)2,(H20)]) (pico I) com
maior dispersdo e o quartzo (de féormula quimica ja citada) (pico Q),
ambas referentes a diregdo (001) [5].

Tabela 2. Modelo de tabela comportando percentuais dos
elementos quimicos em uma amostra de argila apés EDFRX,
adaptada de [52]

Amostra Percentuais dos elementos quimicos na amostra
(% massa)

Argila Si02  AI203  Fe203  CaO Na20 K20

Bentonitica 60,46 16,53 8,44 0,98 0,31 0,28
MnO  TiO2 MgO P205  P.Fogo Si/Al
0,01 0,85 2,72 0,16 9,26 3,23

M/M

08 T

Fig. 13. Modelo de uma Curva TG em duas amostras de argila
nomeadas de CR e CRGS (30 mg de cada amostra) [40].

% CRGS 1
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Termperatura (°C)
Fig. 14 Modelo de uma Curva DSC em duas amostras de argila
nomeadas de CR e CRGS (30 mg de cada amostra) [40]

Andlise quimica utilizando FRX: As analises de FRX em argilas
como ja citado, buscam convencionalmente os elementos quimicos na
forma de 6xidos em porcentagem, sdo eles: SiO2, Al203, Cr203,
Ca0O, MgO, Na20, TiO2, Fe203, FeO, P205, MnO, K20, ZrO2,
ZnO, P205, NiO, Rb20 e outros [51]. Portanto, os resultados da
espectroscopia do FRX sdo representadas em um grafico com
espectros de intensidade dos raios-X ou numero médio de
luminancias recebidas pelo detector no decorrer do tempo da
obtengdo do sinal, normalmente em contagem por segundo (cps) no
eixo das ordenadas (caracteristicas de cada elemento), em func¢do da
energia emitida dada em Quilo elétron-Volt (KeV) no eixo das
abscissas em resposta a tensdo da fonte de radiagdo [35]. Assim,
considerando a técnica de EDFRX pelas maiores resolugdo e
sensibilidade para altas energias KeV, ¢ demonstrado abaixo (Fig. 12)
um espectro de uma argila tipo bentonitica [35], [52]. Vale ressaltar
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que os espectros podem sofrer algumas interferéncias dos
constituintes da atmosfera (e gerar uma certa imprecisdo na
quantificagdo dos elementos mais leves), sendo indicado o ensaio
numa atmosfera de hélio (gas de purga) utilizando um filtro Kapton,
por exemplo [35]. Contudo, os resultados das intensidades dos picos
podem ser interpretados através de meios estatisticos como a
calibracdo multivariada por exemplo, que diminui erros por
interferéncias espectrais na quantificagdo dos elementos. A partir
disso, os quantitativos podem ser organizados em uma tabela com
seus respectivos percentuais em peso da amostra [35]. Bem como
mostrado na Tabela 2 em referéncia aos picos do modelo de espectros
apresentado na Fig. 12, a tabela também comporta o percentual de
perda ao fogo pelas pastilhas preparadas por fundicdo [52]. Percebe-
se a predominancia dos elementos dioxido de silicio (SiO2) e 6xido
de aluminio (A1203) na amostra do estudo em questao [52].

Andlises térmicas de TG E DSC: Os resultados da TG
(termogravimétrica) e DSC (calorimetria exploratéria) sdo
interpretados por curvas em graficos de Massa final/massa inicial
(M/MO, eixo das ordenadas) versus temperatura em °C (eixo das
abscissas) e de fluxo de calor (mVV, ordenadas) versus temperatura
°C (abscissas), respectivamente. Desse modo, considerando a
utilizagdo de equipamentos Shimadzu TGA-50 e Shimadzu DSC-50
para realizagdo das técnicas citadas, podem ser visualizados dois
modelos de curvas de TG e DSC nas Fig. 13 e Fig.14,
respectivamente [40]. Observou-se nessas curvas, uma reagéo do tipo
endotérmica com perdas de massa e contragdo entre temperatura de
25°C e 130°C pela evaporagdo da agua livre e ja entre as temperaturas
de 180°C e 400°C passam a acontecer respostas exotérmicas também
com perda de massa, resultado de possiveis matérias orgénicas e
sulfetos na amostra [40].

CONCLUSAO

Portanto, conclui-se que sdo vastas as técnicas de caracterizagdo de
argilas e por sua vez também sdo varios os métodos de preparagdo das
amostras. Dessa forma, buscou-se englobar aquelas de maior destaque
¢ usabilidade pelas literaturas estudadas.

Agradecimentos: Agradecimentos ao PPGEM, seu corpo docente e a
CAPES pela acessibilidade ao seu portal de periddicos.
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