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RESUMO

MINERAIS ESTAVEIS NO PROCESSO DE MISTURA NA

INDUSTRIA CERAMICA
JORGE, R. L.

Sabe-se que cada material ceramico produzido tem sua composicao ideal,
responsavel pela capacidade de suportar altas temperaturas, alta dureza, alta
fragilidade, alta resisténcia ao desgaste abrasivo, baixa condutividade térmica,
alta estabilidade quimica e térmica, dentre outros. Se o material cerdmico
apresenta essas varias caracteristicas, é considerado um produto de boa
qualidade. Caso a sua composicao sofra alteracdao, alguma (s) dessa (s)
caracteristica (s) pode deixar de existir.

Foi observado no Forschungsinstitut Fiir Anorganische Werkstoffe Glas/Keramik
- GmbH, instituto localizado na cidade de HO6hr-Grenzhausen no oeste da
Alemanha, no decorrer da fabricagdo de materiais ceramicos, tais como
porcelanas, que a reprodutibilidade nao estava boa quando a matéria-prima
utilizada era a argila caulim. A producao de certo material atingia diferentes
graus de qualidade quando produzidas em periodos diferentes, mesmo estando
sob as "mesmas” condigOes anteriores.

Como o comportamento do caulim submetidos a diferentes valores de pH nao
era conhecido, prop0s-se realizar um estudo para averiguar se essa variavel
pode interferir diretamente no processo produtivo de materiais cerdmicos e com
isso, desenvolver um trabalho cientifico com os resultados obtidos.

Esse estudo proposto foi aceito, uma vez que os argilominerais em geral, podem
possuir capacidade de troca i0nica em solugdes aquosas e além do mais, o pH
nao era uma variavel controlada durante os processos de producdo.

O estudo consistiu em caracterizar a argila e, posteriormente variar o pH das
solugdbes que a continham para averiguar se havia alguma diferenca na
composicdo da mesma. Para isso utilizamos a alta tecnologia dos equipamentos
ICP-MS e IC e foi possivel comprovar que alguns ions sofrem variacdao de
concentragdo com pH, o que poderia estar acarretando na baixa

reprodutibilidade do material.
Palavras-chave: cerdmica, caulinita, pH.
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1. INTRODUCAO

No Forschungsinstitut fiir Anorganische Werkstoffe Glas/Keramik - GmbH
localizado na cidade de H6hr-Grenzhausen, na Alemanha, observou-se que, na
fabricacdo de materiais ceramicos, tais como as porcelanas, alguns materiais
apresentavam diferentes graus de qualidade, quando produzidos em periodos
diferentes, sob as mesmas condicoes.

A falta de reprodutibilidade nos processos de produgao que envolve esse
material aliado ao pouco conhecimento sobre o comportamento das solugdes
cauliniticas, motivaram o estudo desses materiais.

A partir do conhecimento de que argilominerais podem possuir capacidade de
troca cationica em solugdes aquosas (SANTOS, 1989), e da verificacdo de que o
pH era uma variavel ndo-controlada no processo de producao, desenvolveu-se
um trabalho para avaliar a influéncia do pH na composicdo da argila.

O trabalho consiste na verificacao na argila pela avaliagao de sua composicao em
solugdo com diferentes pH, utilizando de ICP-MS e Cromatografia I6nica.

Os resultados obtidos comprovam a variacdo de concentracdo de alguns ions

com o pH, resultando na baixa reprodutibilidade do material.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processo de Producao de Materiais Ceramicos

2.1.1 Industria Ceramica

A induUstria ceramica é uma industria de processos quimicos, nos quais as
matérias-primas (argilas, caulins, feldspatos, quartzo) sdo processadas em uma
seqliéncia operacional que, a cada etapa, sofrem alteragbes em suas
caracteristicas quimicas e fisicas para se obter um produto final com as

caracteristicas desejaveis de mercado.

De acordo com Santos (1989), a producdao de materiais cerdamicos compreende
uma sequéncia de etapas de manufatura para o processamento de sélidos e
liquidos, sendo que, pelo menos, uma das etapas consiste em fazer que ocorra
reagdes em temperaturas elevadas para que os produtos ceramicos adquiram as
propriedades Uteis desejadas. As principais etapas no processamento de

materiais ceramicos podem ser grupadas da seguinte forma: (I) preparacdo das



matérias-primas; (II) conformacdo (formagdo ou moldagem) e fabricagao; (III)
processamento térmico; (IV) acabamento. O processamento térmico caracteriza
e é de fundamental importédncia para a producdo dos materiais ceramicos;
contudo, processamentos mecanicos, elétricos, magnéticos e quimicos sao
complementares e muito importantes. O conhecimento dos processos e do
comportamento das matérias-primas durante os mesmos € vital para o

desenvolvimento de novos processos e de novos materiais ceramicos.

2.1.2 Processamento de Material Ceramico

Segundo Reed (1995), as propriedades dos materiais ceramicos sao
determinadas pelas caracteristicas atbmicas e microestruturais dos materiais
que os compdem. Estas caracteristicas podem ser controladas pela selecao das
matérias-primas, processo de fabricacdo e produto. E fundamental o controle
para que os defeitos microestruturais sejam minimizados. O produto em questao
€ relacionado com a ceramica tradicional, tais como telhas, pisos, porcelanas,
dentre outros.

A fim de obter um produto de alta qualidade, as argilas, depois de serem
extraidas, devem ser estocadas por um periodo ndo inferior a seis meses
(sazonamento, que tem como objetivos principais a melhoria da plasticidade das
argilas, lavagem dos sais soluveis, decomposicdo da matéria-organica e
diminuicdo das tensdes causadas pelas quebras das ligagdes quimicas), entdo a
matéria-prima estarda pronta para o processo de fabricacdo de ceramica
estrutural. Para obter um produto de qualidade e minimizar os defeitos e perdas,

€ preciso um rigoroso acompanhamento em cada etapa.

Preparar a matéria-prima para o processamento ceramico é uma das etapas
fundamentais do processo. Este preparo realizado adequadamente faz com que
a conformacdao e o manuseio a cru da ceramica melhore e garante melhorias
também no produto apds a queima.

A conformacao envolve os seguintes processos: colagem, extrusdo, prensagem e
plastica, e depende diretamente da forma geométrica do objeto a ser produzido.
O processamento térmico pode ocorrer em varias etapas do processo ceramico,
mas sua maior importancia esta relacionada com a secagem e queima. Na
secagem ocorre a eliminacdo de agua livre e o corpo adquire resisténcia

mecdanica para a queima, evitando problemas de trinca e contracdes diferenciais.



Controla-se nesta etapa a temperatura, umidade e velocidade (MELO, M. A. F. et
al, 2002).

O fluxograma abaixo mostra o processo de preparacdo de materiais ceramicos,
gue auxilia a compreender melhor o que acontece depois que a argila é retirada
da natureza pelo processo de amostragem:
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Fluxograma 1 - Processo de Fabricacdo de materiais ceramicos por moldagem a
frio

2.2 Matérias-Prima da Induastria Ceramica

2.2.1 Argila

Coelho et al. (2007) define argila como uma rocha constituida essencialmente
por um grupo de minerais que recebem o nome de argilominerais. Uma argila
pode ser composta por um Unico argilomineral ou por uma mistura de diversos
argilominerais (Santos, 1989).

Os termos argila e argilomineral referem-se a materiais encontrados na natureza
(Coelho et al., 2007). Ha aproximadamente 40 argilominerais existentes, mas
poucos sao constituintes das Argilas Industriais e das Argilas Especiais, devido a
possuirem algumas propriedades muito peculiares e/ou especificas que levam ao
seu maior valor tecnoldgicas.

Quimicamente, os argilominerais sao silicatos hidratados que podem conter
cations de Al, Mg, Fe, Ca, K e outros, e que estruturalmente se apresentam em
camadas e folhas ou ainda, mais raramente, em cadeias ou fitas (Gomes, 1988).
Por terem natureza cristalina, os principios basicos da quimica estrutural e da
cristaloquimica aplicam-se integralmente a eles. Os grupos fundamentais com os
quais se constroem todos os tipos de estruturas cristalinas dos argilominerais
conhecidos sdo grupos tetraédricos e octaédricos, que tém em seus vértices,
atomos ou ions de oxigénio e de ions hidroxila que estdo ao redor de pequenos
cations, principalmente Si** e Al*3, ocasionalmente Fe*?* e Fe*?, nos grupos
tetraédricos e Al*3, Mg*?, Fe*3, Ti**, ocasionalmente Cr*3, Mn*?, Zn*?, Li*, nos
grupos octaédricos (Santos, 1989).

Os grupos tetraédricos estdo ligados entre si para formar camadas ou folhas
hexagonais continuas (Figura 2a-b). Os grupos octaédricos também estao
ligados hexagonalmente em camadas ou folhas octaédricas (Figura 2c-d). Essas
folhas sdao usualmente chamadas de folhas tetraédricas e folhas octaédricas,
respectivamente (Santos, 1989). Por essa razao, os argilominerais sao muitas
vezes chamados “silicatos em camadas” (“layer silicates”) e “filossilicatos”
(Coelho et al., 2007)



@ cxigénios ou hidroxilas
(O aluminio, ferro efou aluminio
Q) silicio afou aluminio

Figura 1 - a: Grupo tetraédrico; b: lamina tetraédrica;

C: grupo octaédrico; d: lamina octaédrica (Aguiar et al., 2002)

Além dos argilominerais, as argilas ainda possuem em sua composicao certa
quantidade de materiais estranhos ou impurezas, que se misturam durante sua
formacao. Alguns sao constituidos de residuos minerais provenientes das rochas
originais, outros se juntaram as argilas durante seu transporte. Como exemplo
desses minerais tem-se o quartzo (SiO;), as micas, os feldspatos, os calcarios, a
pirita (FeS,), a hematita (Fe,O3), a calcita, a dolomita e outros minerais
residuais, além de minerais ndo cristalinos ou amorfos. Também constituem
impurezas nas argilas, os sais sollUveis e a matéria organica (SENAI, 2007;
Santos, 1989).

A silica (SiO;) ocorre sobretudo na forma de quartzo, que é um mineral
abundante na natureza (aproximadamente, 12% em volume), cuja estrutura
cristalina se constitui de um reticulo tridimensional de tetraedros de SiO4 ligados
a uma estrutura compacta. Aparece em maior quantidade em argilas e folhelhos.
O quartzo alfa (ou simplesmente quartzo) é a forma estavel da silica em
temperatura abaixo de 573°C, cristalizada no sistema trigonal. A transformacao
do quartzo-a para o quartzo-B (em 573°C) é apenas uma mudanga de angulos
de ligacao entre os tetraedros vizinhos, com o conseqiente ajuste de distancias

interatdmicas, como mostra a Figura 3 (Oliveira, 2005).



Figura 2: Transicdao da Fase do Quartzo: a) quartzo-a e b) quartzo-g
Fonte: Santos (2007)

2.2.2 Caulinita

O argilomineral caulinita é o mais frequentemente encontrado na natureza. E
formado pelo empilhamento regular de camadas 1:1, ou seja, cada camada
consiste em uma folha de tetraedros SiO, e uma folha de octaedros Al,(OH)s,
também chamada folha de gibsita, que se ligam em uma Unica camada por meio
de um oxigénio em comum (Santos, 1989). A presenca desse argilomineral na
massa ceramica aumenta seu ponto de sinterizacao (confere refratariedade a
massa) e diminui sua plasticidade (SENAI, 2007).

A caulinita faz parte do grupo de minerais industriais e possui a seguinte
composicdo quimica: Al,Si;Os(0OH),.

Numa caulinita do tipo denominado “bem cristalizada” (isto €, com ordem no
eixo b) existe um empilhamento regular das folhas unitarias; os planos entre as
camadas 1:1 sao um plano de clivagem, mas essa clivagem nao é facil devido as
ligacbes ou pontes de hidrogénio entre as camadas, uma vez que existe um
plano de ions hidroxila numa das faces da camada e um plano de ions oxigénio
na outra camada imediatamente abaixo (ver figuras 3, 4, 5 e 6), sem haver
interacdes iOnicas: em todos os argilominerais, as camadas sucessivas estao de
tal maneira que os ions O e OH estdo em pares, opostos um ao outro, de modo
a formar uma ligacao hidrogénio, OH-0, que também recebe o nome especial de
“ligacao hidroxila”. Na caulinita do tipo “bem cristalizada”, os angulos da cela
unitaria permitem uma sequéncia de empilhamento em que as unidades de

caulinita se acham imediatamente uma sobre as outras, isto €, regularmente ao



longo do eixo b, mas estdo deslocados de uma distancia a,/3 ao longo do eixo a.
Este tipo de caulinita, bem ordenado e bem cristalizado, ndo é comum.
Micrografias eletronicas mostram que a caulinita bem cristalizada é constituida
por lamelas ou placas de perfil hexagonal, que refletem o carater pseudo-
hexagonal da estrutura da caulinita, devido ao arranho hexagonal das unidades
constituintes das folhas de silicato e de hidréxido de aluminio. Difracao de raios
X de peliculas orientadas dessas placas mostram que as faces hexagonais sao os
planos cristalograficos basais (001); a espessura das placas é geralmente muito
menor que o diametro das faces hexagonais; dai resulta a morfologia

anisométrica das particulas de caulinita (Santos, 1989).
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CAULINITA

Figura 5: Esquema da estrutura da caulinita

(adaptada por Santos, 1989)

Si a 0608
Qo0 a 0,04

OH a 437 A
Al a 3278

() 0,0Ha2)9 R

Figura 6: Esquema idealizado da camada de caulinita vista em projecdes ao
longo do eixo a (na parte superior da figura) e ao longo do eixo b (parte
inferior). A altura dos atomos em relacao ao plano basal de oxigénios

“tetraédricos” é dada em angstroms

(adaptada por Santos, 1989)
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As rochas que sao ricas em caulinita sao conhecidas como argila de porcelana,
barro branco, ou caulim.

Esse argilo-mineral € um importante componente na maioria dos corpos
ceramicos e é utilizado na fabricacdo de porcelana, ceramica, comprimidos,
lougas, talheres e, se possuir um alto grau de pureza, apresenta uma coloragao
muito alva, o que possibilita seu uso pela industria de papel. Ainda pode ser
usada como extensor em tintas a base aquosa e como enchimento em polimeros
de borracha e sintéticos.

Sabe-se que a caulinita possui uma baixa capacidade de dilatagao e de troca
catidnica. E um mineral macio, terroso e formado pelo intemperismo quimico de
minerais de silicato de aluminio.

Em muitas regides no mundo, possui cores rosa-laranja-vermelho pelo fato de
possuir 6xido de ferro em sua composicdo, o que da os tons de ferrugem
distintos. Existe também em cores brancas, amarelas ou levemente alaranjadas,
mas em menor escala.

Essa argila é encontrada em abundéancia em solos formados pelo intemperismo
guimico das rochas em climas quentes e Umidos, como em areas de floresta
tropical. Nos solos ao longo de climas progressivamente mais frios ou secos, a

proporcao dessa argila diminui.

Figura 7: Foto ilustrativa da caulinita

Fonte: i00.i.aliimg.com/

2.3 Influéncia do pH na producao de argilas

2.3.1 Fenbmeno da Adsorcao

Adsorcdo é o termo utilizado para descrever o fendbmeno no qual moléculas que
estdo presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se

espontaneamente sobre uma superficie sélida. Geralmente, a adsorgdo parece
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ocorrer como um resultado de forcas nao balanceadas na superficie do sélido e
gue atraem as moléculas de um fluido em contato por um tempo finito.
Classificam-se os fendmenos adsortivos quanto as forcas responsaveis, em dois
tipos: adsorcdo quimica e adsorgao fisica.

A adsorcdo quimica, ou quimissorcao, é assim denominada porque neste
processo ocorre efetiva troca de elétrons entre o sélido e a molécula adsorvida,
ocasionando as seguintes caracteristicas: formacdo de uma Unica camada sobre
a superficie solida, irreversibilidade e liberacao de uma quantidade de energia
consideravel (da ordem de uma reagdo quimica).

Por este motivo este tipo de adsorcdo é favorecida por uma diminuicdo de
temperatura e também por um aumento de pressao. A catdlise heterogénea
geralmente envolve adsorcao quimica dos reagentes.

A adsorcdo fisica, que constitui o principio da maioria dos processos de
purificacdo e separagcdao, é um fenOmeno reversivel onde se observa
normalmente a deposicdao de mais de uma camada de adsorbato sobre a
superficie adsorvente. As forcas atuantes na adsorcdo fisica sdo idénticas as
forcas de coesdo, as forcas de Van der Walls, que operam em estados liquido,
sOlido e gasoso. As energias liberadas sao relativamente baixas e atinge
rapidamente o equilibrio (RUTHVEN, D. M, 1984).

2.3.2 Capacidade de Troca Catibnica

A capacidade de troca cationica (CTC) da argila é a quantidade de ions,
particularmente cations, que esta pode adsorver e trocar.
A figura abaixo ilustra como ocorre essa troca de cations na superficie de uma

esmectita.

Figura 8: Esquema de Troca Catidnica de uma esmectita

Esse esquema mostra como funciona a troca cationica, pois a argila ilustrada

acima possui carga negativa na sua superficie e, por isso, atrai cations. Apds
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realizar experimentos, foi verificado que os ions sédio, naturalmente presente na
estrutura da argila, sdo substituidos pelos ions Zn2* da solugdo no qual a argila
foi imersa.

A tabela abaixo mostra a capacidade de troca catibnica de alguns argilominerais,
expressa em miligrama/100g de argila:

Tabela 1: Relagao de CTC de alguns argilominerais

Mineral CTC (mg/100g de argila)

Caulinita 3-15
Haloisita 2H,0 5-10
Haloisita 4H,O 10-40
Ilita 10-40
Sepiolita-atapulgita 20-35
Clorita 10-40
Montmorilonita 80-150

Vermiculita 100-150

FONTE: SANTOS, 1989.

A caulinita, como se percebe, possui uma baixa capacidade de troca catidnica, o
que ndo a impede de trocar ions para agua em meio aquoso. Por isso o estudo
do pH foi necessario, para averiguar a existéncia de variacao da composicdo da
argila em uma ampla faixa de pH, desde o meio acido até o alcalino. Se houver
diferenca do comportamento dessas caulinitas em diferentes meios, pretende-se
observar qual o melhor pH para que o processamento ceramico ocorra. Com
isso, minimizaremos o0s erros durante a execugdao dos procedimentos,
produziremos resultados mais satisfatérios e consequentemente o custo de
producao destes materiais ira cair. Portanto, espera-se aprimorar a fabricacao de

certos materiais ceramicos tradicionais e contribuir para otimizacao do processo.

2.4 Técnicas Analiticas
2.4.1 ICP-MS

A espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente é uma técnica
largamente utilizada na determinacdo de mais de 70 elementos em poucos

minutos.
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Figura 9: Diagrama de blocos de um sistema de espectrometro de massas com
ICP

O diagrama acima ilustra o sistema do aparelho em questdo, ICP. Os ions
formados no plasma sao introduzidos no analisador de massas, no qual sao
selecionados de acordo com sua razdao massa-carga e detectados. As solugodes
de amostras sao introduzidas no plasma por meio de um nebulizador, como em
emissao atdémica com ICP. Os sdlidos sao dissolvidos ou introduzidos
indiretamente pelos métodos de ablagdo por laser. Os gases podem ser

introduzidos diretamente.
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Figura 10: Analisador de massas quadrupolar

Os analisadores de massa mais populares para ICP-MS tém sido os
guadrupolares, os de setor magnético e os analisadores de duplo foco, embora
os analisadores de tempo de vbo também sejam utilizados. Esses analisadores

variam em resolucgao, rendimento e tempo de varredura.
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Os analisadores de massa de alta resolugao, como os analisadores de duplo foco,
podem reduzir ou eliminar a maioria das interferéncias espectrais em ICP-MS.

A técnica de ICP-MS adequa-se muito bem as analises multielementares e as
determinagbes como as de razdes isotdpicas. A técnica apresenta uma ampla
faixa dinamica, tipicamente de quatro ordens de grandeza, e produz espectros
que sdo, geralmente, mais simples e faceis de ser interpretados que os
espectros de emissao Optica. O ICP-MS tem encontrado uso amplo nas industrias
de semicondutores e eletronica, em geoquimica, nas analises ambientais, em
pesquisa médica e bioldgica e em muitas outras areas.

A maioria dos elementos pode ser detectada em niveis abaixo de partes por
bilhdao. (SKOOG et al., 2008)

2.4.2 Cromatografia-I6nica

Entre os métodos modernos de analise, a cromatografia ocupa um lugar
de destaque devido a sua facilidade em efetuar a separagao, identificacdo e
quantificacdo das espécies quimicas, por si mesma ou em conjunto com outras
técnicas instrumentais de analise (COLLINS et al., 1995).
Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC -
International Union of Pure and Applied Chemistry) cromatografia é definida
como um meétodo fisico-quimico de separagdao nos quais os componentes de uma
mistura a ser separados sao distribuidos entre duas fases. Uma das fases
permanece estacionaria enquanto a outra se move através dela em uma diregao
definida. Durante a passagem da fase modvel sobre a fase estacionaria, os
componentes da mistura sao distribuidos entre as duas fases, de tal forma que
cada um dos componentes é seletivamente retido pela fase estacionaria,
resultando em migragdes diferenciadas destes componentes. (BRAITHWAITE et
al., 1996:32)
A classificacdo das diferentes modalidades de cromatografia depende de varios
critérios, sendo 0s mais comuns relacionados a técnica empregada, ao
mecanismo de separacao e aos diferentes tipos de fases utilizadas (JOHNSON et
al., 1978).
A forma fisica do sistema de cromatografia define a técnica geral, que pode ser
em coluna ou planar. Considerando o estado fisico da fase mével, distingue-se a

cromatografia gasosa, onde a fase moével é um gas, a cromatografia liquida,
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onde a fase moével é um liquido, e a cromatografia supercritica, onde a fase
moével é um vapor super pressurizado, em temperatura acima de sua
temperatura critica. (Marques, 1999)

A cromatografia de ions refere-se aos métodos modernos e eficientes para
separacao e determinacao de ions em colunas com capacidade de troca idnica
relativamente baixa (SKOOG et al., 2008).

A cromatografia de ions como é praticada hoje foi primeiramente desenvolvida
em meados dos anos 1970, quando foi mostrado que misturas de anions e
cations podem ser resolvidas em colunas de CLAE recheadas com resinas
trocadoras de anions ou de cations (SKOOG et al., 2009).

O desenvolvimento de colunas com capacidade de baixa troca permitiu o uso de
fases moveis de forga ibnica baixa, que poderiam ser desionizadas (ionizacao
suprimida) para possibilitar uma deteccdao por condutividade com alta
detectabilidade. Atualmente, varios outros tipos de detectores estdo disponiveis
para cromatografia de ions, incluindo o espectrofotométrico e o eletroquimico
(SKOOG et al., 2009).

O desenvolvimento da CLAE moderna comecou no final dos anos 1960, porém a
sua aplicacdo na separacao de espécies idnicas foi retardada devido a falta de
um método geral e sensivel para deteccdo das espécies idnicas eluidas, como
cations alcalinos e alcalinos terrosos e anions haleto, acetato e nitrato. Essa
situacao foi remediada em 1975 com o desenvolvimento, por funcionarios da
Dow Chemical Company, de uma técnica de supressao do eluente, a qual tornou
possivel a deteccao condutométrica dos ions eluidos (SKOOG et al., 2008).

Em termos gerais, a cromatografia de ions inclui processos cromatograficos
envolvendo diferentes mecanismos de separacao ou combinagdo entre eles
(troca i0nica, exclusao de ions, particao, adsorcao par idnico e fase reversa) com
alta velocidade e alta eficiéncia com o detector "online" permitindo a
determinacdo de espécies idnicas (Marques, 1999).

A moderna cromatografia de ions foi inicialmente aplicada para separacao e
determinacdo de anions utilizando como eluente (fase moével) solugdes aquosas
de hidroxidos, carbonatos e carbonatos acidos em um sistema de coluna de
troca anidnica acoplada a uma coluna supressora, esta permitiu que a medida
por condutividade fosse sensivel e seletiva. Trabalhos posteriores aplicaram a
cromatografia idnica para a determinagdo de cations dispensando o sistema

supressor (Marques, 1999).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Consideracoes Gerais

O material estudado, caulim do tipo “V + B”, foi fornecido por um cliente local do
instituto FGK e é de procedéncia alema. E importante ressaltar que as argilas
passaram por um processo de amostragem antes de serem enviadas ao
instituto.

Durante a execucao dos experimentos, o uso dos equipamentos de protegao

individual, tais como jaleco, luvas e éculos de protecao, eram obrigatérios.

3.2 Identificacdo da Area de Estudo

O trabalho foi realizado nos laboratoérios do Forschungsinstitut fiir Anorganische
Werkstoffe Glas/Keramik - GmbH, localizado na cidade de H6hr-Grenzhausen, na
Alemanha.

O municipio de Héhr-Grenzhausen possui aproximadamente 10 mil habitantes e
estd localizado no estado de Rheinland-Pfalz, no oeste da Alemanha. A cidade é
considerada centro tecnoldgico em cerdmica no pais, com uma renomada

faculdade na area.

Figura 11: H6hr-Grenzhausen situada no mapa da Alemanha

Como a cidade é referéncia em tecnologia em ceramica na regidao e pais, o seu

brasdo é representado por potes ceramicos, como na figura abaixo:
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Figura 12: Brasao da cidade de HOhr-Grenzhausen

3.3 Amostragem e Preparo da Amostra

A argila caulim utilizada passou pelo processo de amostragem e entdo foi
enviada ao instituto. Portanto, tivemos somente que realizar o preparo das
amostras para iniciar os experimentos.

A representatividade das amostras € um dos parametros a ser controlado, o que
significa que a amostra que sera usada na anadlise deve conter todos os
elementos presentes da amostra principal. Para isso, € necessario uma boa
homogeneizacao e cuidado durante a amostragem.

O quarteamento é um processo de reducdao da amostra em pequenas porgoes
representativas da amostra inicial. A operacdo pode ser manual ou mecénica.
Neste caso, o quarteamento da argila utilizado foi realizado manualmente.

Apds a etapa de quarteamento, a argila foi seca na estufa Binder durante trés
dias a 60 graus Celsius, e entdo estocada em um recipiente plastico
devidamente selado com teflon para evitar a entrada de ar.

Para certificar sobre a qualidade dos resultados, os experimentos serdao

realizados em quintuplicata.

3.4 Identificacdo de Ions Presentes na Argila

Para determinar a capacidade de troca de ions do caulim “V+B” utilizado, foi
feito primeiramente um estudo do comportamento da argila em solugdes
aquosas em diferentes valores de pH.

As seguintes amostras foram preparadas e estocadas num recipiente plastico:
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Tabela 2: Solugdes a serem preparadas para Anadlise

Massa de Argila Agua Destilada pH
50g 500mL 5
50g 500mL 6
50g 500mL 7
50g 500mL 8
50g 500mL 9

A quantidade de argila caulim “V+B” foi medida ora na balanca analitica
Sartorius ora na balanca semi-analitica Sartorius, dependendo da
disponibilidade. Para realizar a transferéncia de massa, uma espatula foi
utilizada.

J& a quantidade de agua destilada medida era feito com auxilio de baldo
volumétrico 100,00mL. As misturas eram feitas em garrafas de plastico, e logo
apo6s o preparo das mesmas, o pH era medido com auxilio do pHmetro ProfiLab
BA/GA 273 WTW.

Uma observacao importante a ser feita € que a calibracdo do pHmetro era
realizada diariamente e monitorada regularmente. E, quando necessario, era
feita novamente usando os padroes de 4,01 (R 724), 7,00 (R 723) e 10,01 (R
804). Para assegurar a precisao da calibracao, os padrdes eram colocados num
banho-maria WNB 7-45 Memmert durante trinta minutos para ter certeza que a
temperatura dos mesmos fosse de 25°C, uma vez que o pHmetro ndao possuia
termocompensador.

Apds medir o pH, as garrafas contendo as misturas foram colocadas no shaker
Edmund Bihler GmbH SM-30, passando por um processo de agitacdo a 200
rotagdes/minuto durante 24 horas.

Decorridas as 24 horas, as amostras eram retiradas do shaker e novas medigdes
de pH foram realizadas. Feito isso, separou-se a parte sélida da parte liquida
com auxilio da bomba de vacuo Diaphragm CVC2.

Pequenas porcdes das amostras liquidas foram colocadas em tubos plasticos
VMR para serem analisados no ICP-MS Varian SPS3 (anadlise de cations) e

Cromatografia Ionica DX-120 (analise de anions).

3.5 Estudo da Capacidade de Troca Ionica da Argila

Os procedimentos para identificar os ions presentes na argila foram os mesmos

para realizar o estudo da capacidade de troca i6nica da argila em solugdo
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aquosa. Porém, acrescentamos a correcdo do pH, com auxilio das solugdes
NaOH 0,1 mol L e HCI 0,1 mol L?, preparadas a partir dos reagentes desses
respectivos alcali e acido da marca Merck, e estocadas em frasco ambar. Uma
observacao a ser feita, € que para preparar a solugao do alcali hidroxido de
sodio, foi necessario homogeneizar as pastilhas deste alcali em um béquer de
100mL com auxilio de um bastao de vidro.

O fluxograma abaixo ilustra as etapas necessarias para realizacao do estudo:

1) E0g Caulinita "V+B" + E00mL de sgua
2) Medigio do pH

3) Comegido do pH =

'

. T) Medigio do pH
5) Medicio do pH ’ Ea

4) Agitscio por 24h

o e o 3) ICPMS (Andlise de
B} FiltragSo a Vacuo (1) e e

Cations)
N - D a
5) Medicio do pH

) Medigdo do pH

n

10) Cromatograia-lnica

Fillr ado {parte liguida) . ;
ado {pa 4 {.!-.rallsa-:a.«':rmr;}

=

) Cantrifega {11

* A corregio do pH s0 entra na segunda etapa do projeto. Primeiramente foi feito
um estudo par caracterizar os ions presentes sem aleragio do pH natural do
argile-mineral.

Fluxograma 2: Procedimentos realizados

As amostras, como falado anteriormente, foram preparadas em quintuplicata.
Em seguida os pH foram medidos e corrigidos em uma faixa de 5 a 9. Essa faixa
foi escolhida porque a argila pode sofrer decomposicdao em pH muito acidos,
abaixo de 5, ja@ em meios muito alcalinos, isto é, acima de 9, pode ocorrer
precipitacao de possiveis metais presentes na argila.

Feito isso, as amostras sofreram agitacdo por 24 horas e os pH foram
novamente medidos.

Apds a segunda medicdo dos pH, a parte sélida foi separada da liquida, ou pela
filtracdo a vacuo, ou com auxilio da centrifuga Multifugal Heraus 4KR. Antes de
enviar essa porcao liquida para analise, primeiramente, verificou-se a presenca
de particulas nas solugdes. Como em alguns casos foi comprovado, era
necessario retirar essas particulas para enviar as amostras para o equipamento.
Com auxilio das seringas Omnifix, coletou-se parte da amostra contaminada com
particulas. Na ponta da seringa, encaixou-se o filtro de seringa 0,45um Celulose,

responsavel por reter a parte solida. Feito isso, as amostras eram injetadas nos
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tubos VRM e sé entdo, enviadas para andlise de cations (ICP-MS) e anions
(Cromatografia Ionica).

Em alguns casos, onde a concentracao de certo ion era muito grande, foi
necessario fazer a diluicao da solugao para que o equipamento fosse capaz de ler
a amostra. Para isso utilizamos pipeta automatica de 1mL, capsulas para pipeta
automatica e suporte para tubos.

Depois que a analise for finalizada, os graficos de concentragdo de cada
componente em funcao do pH serdao plotados e o tratamento de dados
estatisticos para averiguar se ha pontos “outliers” nas curvas obtidas, ou seja, o

teste G, sera realizado.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A metodologia usada foi baseada no trabalho cientifico publicado por Kubilay et
al. (2007). Ele e seu grupo estudaram a capacidade de adsorgao de cobre, zinco
e cobalto pela argila bentonita, em diferentes valores de pH. Este estudo foi
preparado misturando-se a argila em questdao numa solugdo aquosa contendo os
ions citados. A mistura ficou sob agitacao durante algumas horas para averiguar
se houve troca catidnica entre os ions presentes na argila e os cations metalicos
da solugao aquosa. Kubilay usou solugdes de 1M de NaOH e HCI para ajustar o
pH ao valor desejado.

O nosso estudo foi baseado no experimento citado acima. A diferenca é que ao
invés de avaliar a capacidade de troca cationica entre a caulinita “V+B"” e alguns
cations metalicos, vamos somente analisar se ha doacdo de cations para a
solugao aquosa em diferentes valores de pH, numa faixa de 5 a 9.

Apds preparar todas as amostras de caulinita “V+B”, as mesmas foram
colocadas no “shaker” por 24 horas sob uma velocidade de 200 rotagdes/minuto.
Logo depois, as medidas de pH das amostras foram realizadas, para entao
separar a porcao sdlida da liquida de cada amostra. Foi possivel realizar filtracao
a vacuo nas primeiras cinco amostras (com pH inicial em torno de 5,00) para
separar com éxito. Ja no restante das amostras, esse método ndo foi eficiente
uma vez que as particulas de argila caulinita submetidas a maiores valores de
pH ficavam muito finas para realizar tal separagdo, entdo para retirar a porgao

solida da solucao foi necessario centrifugar. Feito isso, medicbes de pH das
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amostras foram feitas novamente para averiguar se houve alguma variagao
durante o processo.

Um interessante fato observado nas solugdes foi a cor de cada uma delas. Todas
as amostras de pH inicial em torno de 5,00 eram incolores, mas a medida que
aumentava o pH, as cores ficavam mais nitidas até alcancar um tom de amarelo
escuro nas solugoes de pH inicial igual a 9,00.

E importante ressaltar que houve problemas com a estabilizacdo do pHmetro em
alguns valores de pH, entdo, para averiguar se havia particulas apods a filtracao
ou centrifugagao, o que poderia prejudicar a medida, fizemos um teste baseado
na teoria do Efeito Tyndall. Através deste teste podemos distinguir coloides de
solucdes. Em uma solugao, as particulas sao tdao finas que ndo sao capazes de
dispersar a luz, se esta for colocada através da mesma, entdo o feixe de luz nao
serd visivel. Mas, se esta luz for posicionada através de um coloide (ou
suspensdo), entao sera visivel. A luz é dispersa por pequenas goticulas de agua

SUSpensas.

Figura 13: Efeito Tyndall
Fonte: users.prof2000.pt

A parte liquida foi colocada num frasco transparente e a luz de um laser foi
posicionada de forma em que atravessasse o mesmo. Com isso, foi possivel
perceber que o feixe passou diretamente através da solucdo, o que significa que
havia particulas presentes na mesma e, portanto, podemos concluir que a
presenca das mesmas foram responsaveis pela dificuldade ao medir o pH, uma

vez que as particulas interferem no equilibrio abaixo:

H+(so|ug§o)+ Na*Vidro® == Na+(50|ug§o)+ H*Vidro (Equagéo 1)

Figura 14: Equilibrio da Membrana de Vidro
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Uma possivel explicacao para interferéncia no equilibrio da membrana de vidro
com a solugdo é que as particulas presentes na amostra sdao tdo finas que
podem entupir os sitios da superficie do vidro, prejudicando que o pHmetro
atinja o equilibrio e ndo estabilize.

Apds medir os valores de pH, preparou-se as amostras para serem analisadas no
ICP-MS. Para garantir que ndo havia particulas sdélidas nas amostras, a
transferéncia das solugdes para os tubos plasticos, onde as amostras seriam
lidas, foi feita com o auxilio de uma seringa com um filtro agregado a ela,

eliminando as particulas.

Figura 15: Filtro de Seringa
Fonte: Aprolab

Primeiramente, todas as amostras foram colocadas no ICP-MS diretamente, mas
foi necessario fazer diluicdo das mesmas. Entdo cada amostra foi diluida dez
vezes, o que foi efetivo para determinar as concentragdes dos cations calcio,
magnésio e potassio, mas, para analisar o sddio das amostras com pH inicial
igual ou maior que 7,00, foi necessario diluir as amostras mais dez vezes, pois a
concentragdao encontrada para o mesmo foi muito superior aos valores dos

outros cations.

4.1 Resultados do ICP-MS

Primeiramente, caracterizamos a argila caulim “V+B” para saber quais cations
estavam presentes na mesma. Pelo ICP-MS vimos que estdo presentes os
seguintes cations: potdassio, calcio, magnésio, sdédio, bario (traco), cobre (trago),
ferro (trago), manganés (traco), estréncio (traco) e zinco (trago).

Os graficos abaixo mostram a variacdo da concentracdo do cation com o
aumento do pH. E importante ressaltar que foi feito o teste “G” em todos os

graficos para averiguar se havia algum ponto na curva que poderia ser
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considerado “outlier”. O teste “G” foi realizado colocando-se as concentragdes
obtidas pela andlise em ordem crescente, em seguida calcula-se a média destes
valores para cada ion e seu respectivo desvio padrdo. Feito isso, testa-se os

extremos pela seguinte equagdo:

| Xsuspect — X
T
S

Figura 16: Férmula do Teste G

Apds calcular o valor de G para os extremos, este é comparado com valor de G
critico, que € um valor tabelado e varia de acordo com o numero de amostras
analisadas. Se o valor de G encontrado for menor que o G critico tabelado, o
dado ndo pode ser descartada como “outlier”, ja se o G encontrado for maior, o
dado obtido deve ser descartado, pois € um ponto fora da curva que ocorreu por
algum erro cometido durante a analise.

4.1.1 Potassio

O grafico da concentracao de potassio em funcao do pH se encontra abaixo:

Concentracdo de Potdsso versus pH

pH

Grafico 1 - Concentracao de potassio em fungao do pH

De acordo com este grafico é possivel observar que ha maior quantidade de
potassio presente na solucdo aquosa quando o pH estd em torno de 5,00. A
medida que a solucdo fica mais alcalina, a concentracao de potdssio na solugao
vai diminuindo, ou seja, o melhor pH para que ocorra doacdao deste ion em

solugao aquosa é 5,00.
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De acordo com os dados fornecidos pelo FGK, que foi responsavel pela
caracterizagao desse argilo-mineral, vemos que o caulim tipo “V+B” possui
13mg de potéassio a cada quilo de amostra, o que é coerente com os valores de
concentragao encontrados na solugao aquosa, uma vez que sao menores que 0s

valores tedricos para o cation.

4.1.2 Calcio
O grafico da concentracao de potassio em funcdao do pH se encontra abaixo:

oH

Grafico 2: Concentragao de calcio em funcao do pH

Como podemos ver no grafico, tem-se a maior quantidade de calcio em solugdes
aquosas quando o pH da solugdao estd em torno de 5,00. E a medida que
aumenta-se a alcalinidade, a concentracdao deste cation diminui drasticamente.
Entao podemos concluir que o pH 5,00 é o melhor para doacdo deste cation para
solugao.

Segundo os dados do instituto, esse caulim possui 106mg de calcio para cada
quilograma de amostra, o que mostra coeréncia nos valores obtidos

experimentalmente, uma vez que sdao menores que os tedricos.

4.1.3 Magnésio
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Grafico 3: Concentragao de magnésio em fungao do pH

Como podemos ver no grafico, tem-se a maior quantidade de magnésio
em solucdes aquosas quando o pH da solugdo estd em torno de 5,00. E a
medida que aumenta-se a alcalinidade, a concentracdo deste cation diminui
drasticamente. Entdo podemos concluir que o pH 5,00 é o melhor para haver
doacgdo deste cation para solucdo.

Ao comparar com os dados fornecidos pelo FGK, vemos que esse caulim
possui 22mg de magnésio para cada quilograma de amostra, o que mostra
coeréncia nos valores obtidos experimentalmente, uma vez que sao menores

gue os teoricos.

4.1.4 Sodio

Concentracdo de Sédo versus pH
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Grafico 4: Concentracao de sdédio em funcao do pH

26



Algo diferente aconteceu neste caso, pois ao comparar com os outros cations em
que a concentracdo decai com o aumento do pH, este acontece o oposto. A
medida que aumenta o pH, a concentracao do mesmo vai aumentando.

Ao verificarmos os dados do FGK, vemos que o caulim do tipo “V+B” tem em sua
composicdo apenas 15mg de sodio, entdo vemos que alguma coisa esta
incoerente neste grafico, uma vez que a concentracdao excede o valor tedrico.
Este comportamento exoético pode ser explicado pela escolha errada do alcali
para controlar o pH das solucdes, que foi o hidroxido de sédio (NaOH).

Apds estes resultados, tomou-se a decisdo de repetir a analise no ICP-MS
fazendo uso de uma lampada multi-catédica, que permite ler muitos cations
presentes na amostra com o objetivo de averiguar se ha cations como o ferro

que poderia provocar as mudancgas de cor em diferentes pH’s.

4.1.5 Ferro

Concentracdo de Fermo versus pH

Concentragdo da

pH

Grafico 5: Concentragao de ferro em funcao do pH

Analisando o grafico acima percebemos que mesmo em pequena quantidade, a
concentragdo dos ions ferro vao aumentando com o aumento do pH. Com isso
concluimos que a cor amarelada das amostras é decorrente da presenca deste
ion. Abaixo se encontra o diagrama que mostra as diferentes formas do ferro

que se pode ter de acordo com o valor do pH:
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oxidizing conditions

E, volts

reducing conditions

Figura 17: Diagrama EhpH para o ferro

Fonte: Western Oregon University home page

Através desse diagrama podemos perceber que a altos valores de pH, isto &,
entre 8 e 10, temos a presenca de hidréxido de ferro III sélido. Esse composto
possui cor amarelada, e como foi comprovada a presenca de particulas nas
amostras, podemos aferir que a cor amarelada das solugdes mais alcalinas
ocorre em detrimento da presenca de Fe(OH)s.

4.1.6 Outros cations

Apds realizar a segunda etapa de anadlise no ICP-MS outros ions foram
encontrados, mas em baixissimas concentracdes. Em decorréncia disso é
complicado relacionar estas concentragdes em funcdao do pH. Isso pode ser
explicado pelo fato da concentragdao estar abaixo do limite de detecgao, o que

faz com que a precisao caia drasticamente. Estes casos seguem abaixo:
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Grafico 6: Concentracdo de Ba versus pH

Concentracio de Manganés em fungdo do pH

0.04 4 s
0.03 .
0.02 4

0,01~

Concertragdo de Mangands (mgll.)

0.00 4

a5 S0 85 80 6s e s
pH

Grafico 8: Concentracdo de Mn versus pH
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Gréfico 10: Concentragdo de Zn versus pH

Concentracio de Cobre versus pH
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Griéfico 7: Concentracdo de Cu versus pH
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Grafico 9: Concentragdo de Sr versus pH
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4.2 Resultados da Cromatografia-Ionica

Apds analisar os cations no equipamento ICP-MS, fizemos outro tipo de analise
para quantificar os anions presentes nas solugdes aquosas através do uso da
Cromatografia-I6énica. Por este aparelho, vimos que estdo presentes os
seguintes anions: fluoreto, sulfato, cloreto e nitrato.

Os graficos abaixo mostram a variagdo da concentracdo do anion com o
aumento do pH. E importante ressaltar que foi feito o teste “G” em todos os
graficos para averiguar se havia algum ponto na curva que poderia ser

considerado “outlier”.

4.2.1 Sulfato

Concentracio g Sufalo versus pH

Grafico 11

Concentracao de sulfato em fungao do pH

A concentracao deste anion encontrada na solucao foi tdo grande que foi
necessario dilui-la dez vezes para conseguir ler no IC.

Podemos perceber que a capacidade de doacao do ion sulfato pelo caulim “V+B”
é favorecida pelo aumento do pH, chegando ao seu valor maximo no pH em
torno de 7,00.
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4.2.2 Cloreto

Concentracdo do Cloreto versus pH
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Grafico 12 - Concentracao de cloreto em fungao do pH

Como podemos ver neste grafico, a concentracdo de cloreto na amostra

inicialmente é baixa e comeca a aumentar a partir de pH igual a 6,25.

4.2.3 Outros anions
Outros anions foram encontrados, mas em proporgdes muito baixas. O
equipamento ndao é preciso quando os resultados de concentracao obtidos sdo

menores que 0,5mg L. Em decorréncia disso os graficos ndo ficaram bons.

Concentracio de NittMo versus pH Caoncentracdo de Fluoreto versus pH
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Grafico 13 - Concentragdo de NO3™ versus pH Grafico 14 - Concentracdo de F versus do pH

5 CONCLUSAO

Estes experimentos foram realizados para estudar o comportamento das

solugdes de caulim “V+B” em diferentes valores de pH, uma vez que essas
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informacgdes ndo estdo disponiveis na literatura. O motivo principal para realizar
este estudo é o fato das amostras contendo este caulim, quando submetidas a
procedimentos iguais na indlstria cerdmica, ndao fornecem uma boa
reprodutibilidade, entdo pensamos na hipdétese do pH ser um interferente neste
processo.

Através deste trabalho foi possivel determinar os componentes deste
caulim tipico da regidao da Alemanha, pois as solugdes preparadas e analisadas
no ICP-MS e IC, o que permitiu a identificacdo de muitos cations e anions
presentes.

Apds realizar os procedimentos e as analises podemos concluir que o pH
pode influenciar a capacidade de doacao de ions pela argila se esta for colocada
em solugao aquosa. Por exemplo, o pH em torno de 5 favorece a doagao dos
cations potassio, calcio e magnésio. Ja o pH em torno de 7 favorece a doagao
dos ions cloreto, sulfato e ferro para a solucdo aquosa.

Como foi observada essa variacao, o pH se torna uma importante variavel
a ser avaliada antes de proceder com analises ou producdao de um elemento

especifico cujo caulim é matéria-prima.
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