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RESUMO

Como pate do Programa de
Garantia da Qualidade, o Departamento
de Quimica Analitica - DQA, vem
implantando vérios métodos e técnicas
sustentadas pela validagdo das mesmas
em areas especificas de interesse do
CETEM.

Este estudo representa o inicio das

pesquisas que estdo sendo
desenvolvidas ~ pelo  departamento
1. INTRODUGAO

visando otimizar a  caracterizacdo
quimica de arglas. O método
implementado baseia-se  naqueles

recomendados pela AS.T.M. e pelo
Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de
Séao Paulo. As andlises foram realizadas
em materiais de referéncia certificados.
S80  descritos 0s  procedimentos
empregados e resultados
preliminares obtidos

0S

O nome “argila” [1], é usado como termo petrografico para designar uma
rocha ou uma faixa de dimensdes de particulas na analise mecanica de
rochas sedimentares, solos, etc. De uma maneira geral, o termo argila
significa um material de textura terrosa e de baixa granulometria que
desenvolve plasticidade quando misturado com uma quantidade limitada de

agua.

Andlises quimicas de argilas mostraram que estas sd0 constituidas
essencialmente por silica, aluminio e agua, freqlientemente com pequenas
quantidades de ferro e de metais alcalinos e alcalinos terrosos.
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O caulim é um minério de constituicdo semelhante as argilas, sendo por
isso, considerado um tipo especial de argila. Define-se caulim como sendo
uma rocha composta de um material argiloso, de baixo teor de ferro e de cor
branca ou quase branca [1,2]. Os caulins séo silicatos de aluminio hidratados
cristalinos contendo outros metais como impurezas ou materiais adsorvidos.
A caulinita, mineral que caracteriza os caulins, ¢ um silicato hidratado de
aluminio, expresso pela formula Al2Si>OsOH)4[3].

Os caulins séo utilizados  correntemente nas inddstrias de ceramica
branca, papel, borracha e plastico, tintas, tecidos , inseticidas e pesticidas,
abrasivos e outras de menor consumo, tais como: adesivos, produtos
farmacéuticos e medicinais, alimentos, catalisadores, agentes descorantes e
clarificantes, cimento, fertilizantes, rebocos e argamassas, auxiliares de
filtragdo, cosméticos, lapis coloridos, crayons, detergentes e esmaltes [2].

Considera-se que o vasto campo de aplicacdo industrial do caulim deve-
se as suas caracteristicas tecnoldgicas:

?? quimicamente inerte;

?? branco ou quase branco;

?? tem capacidade de cobertura quando usado como pigmento e refor¢ador
para aplicacOes de carga;

?? possui baixa condutividade térmica e elétrica;

?? é macio e pouco abrasivo;

?? é competitivo em preco, quando comparado com 0S materiais
alternativos.

A rigidez nas especificagdes de um caulim depende do uso a que se
destina. As indlstrias de papel, por exemplo, requerem especificacbes
rigidas quanto a granulometria, alvura e viscosidade. Para a industria de
cimento as especificacBes sdo menos rigidas, sendo que o principal é a sua
composicdo quimica. A gama de aplicagdes caracteriza a sua importancia
mundial .0 CETEM atualmente possui um programa dedicado ao
desenvolvimento de alguns processos utilizados no beneficiamento e alvura.
O controle analtico desses processos € realizado pelo DQA. Portanto, a
caracterizacdo quimica com resultados analiticos confidveis é essencial para

assegurar a maior eficiéncia do processo e garantir a qualidade do produto.
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2.0BJETIVO

O objetivo deste trabalho é validar o método implementado pelo
Departamento de Quimica Analitica para determinacdo de argilas e caulim a
ser utiizado em andlises internas de projetos de interesse do CETEM e
também em andlises externas.

3. MATERIAIS E METODOS

O método para caracterizacdo de argilas desenvolvido pelo DQA visa
otimizar as determinagdes de silica e aluminio, de perda ao fogo e das
impurezas contidas nestes materiais, considerando-se como fatores
principais, o custo e 0 tempo gasto em tais determinaces.

Principios dos métodos:

O método de determinacdo de silica e aluminio (ou 6xido de aluminio) em
niveis de 1,0 a 40 % , consiste em uma solubilizagdo tridcida. Foi
preparada uma solugdo contendo 185 mL de HCI concentrado, 370 mL de
H2S04 (1+1) e 75 mL de HNOs concentrado em 1000mL de 4gua destilada.
0 tempo de digestdo da amostra foi de 5 horas a 105°C.

Silica :

A determinagdo da silica, pelo método gravimétrico, constitui-se em
determinar a diferenca entre os pesos dos residuos, resultantes da
abertura triacida e ap6s o ataque com HF.

Ap6s a solubilizagho da amostra com a abertura tridcida, o residuo
contendo silica, foi separado através de filtragdo, calcinado e levado a
peso constante. O filtrado foi reservado para a analise de aluminio. Em
seguida, a silica foi solublizada com HF, a quente, e eliminada por
aguecimento, como tetrafluoreto de silicio. O residuo foi filtrado, calcinado,
levado a peso constante e reservado para a determinagdo de aluminio. A
Figura 1 apresenta o fluxograma da determinagéo de silica.
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Reacdes envolvidas na abertura tri-acida

Si0; + 6HF =~ Ha[SiFs] + 2H20

HiSF =~ SiFa+ 2HF

AlbOs + 6HF < 2AIF3 + 3H20
2AF; + 3H;S0s < Al(SOs)s + 6HF

Al2(SO4)3 AlO3 + 3503

[am)
0=
—
 —
L ]
| —
0,5000 g de
amostra (M)

50 mlL de -Em bécher_de~250 mL aquecer até
mistura > decomposm;a’o total da amostra
tri-acida - Evaporar até fumacas brancas

Agua }

Esfriar, adicionar 20 mLde

- = p ;
gelada agua gelada e agitar

- Diluir com agua quente e agitar
- Aquecer até a ebulicdo

v

- Esfriar, adicionar polpa de papel de filtro e filtrar em papel de
malha fechada
- Lavar o bécher com agua quente e bastéo policial
- Reservar o papel de filtro (P2)

'

Repetir o procedimeto filtrando para
um bal&o de 250,00 mL (B1)
- Reservar o papel de filtro (P2)

- Colocar os papéis de filtro (P1



Aluminio (Al203)

Apbs afiltracdo da silica, o fitrado contendo a solugdo de sulfato de
aluminio foi reservado. Geralmente, o residuo calcinado néo é de didxido
de silicio puro, ele contém pequenas quantidades de 6xido de ferro, titanio,
aluminio, etc. O residuo de impurezas restante no cadinho de platina da
determinagdo de silica é fundido com metaborato de litio (LiBO2.2H20),
Apbs a solubilizagdo com &cido sulfdrico, a solugéo é adicionada ao filtrado
de sulfato de aluminio reservado anteriormente apés a filtragdo, para que
0 aluminio ou Oxido de aluminio seja analisado por ftitulagdo
potenciométrica [4].
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O O

Os oxidos (Fq%ao, MgO , Na20 e Kz0) séo determinados a partir
dos respectivos _Jis analisados por Espectrometria de Absor¢do
Atdmica.[7]; TiO2 e P.Os podem ser analisados por Espectrofotometria de
UVIVis. ou ICP. As etapas do processo de abertura de aluminio sdo
descritas na Figura 2.

Cerca de 1g Residuo
de ) obtido na
Metaborato determinagao

de Litio da silica

v

Aquecer lentamente o cadinho de
platina em bico de gés até
dissolugdo completa do residuo

v

Dissolver a massa formada com é&cido
sulfdrico diluido, aquecendo e
transferindo a solugéo para o balédo de
250,00 mL contendo o filtrado obtido na
determinacéo de silica.

'

Determinar o aluminio ou
6xido de aluminio pela
técnica de titulagao
potenciométrica

Figura 2: Determinag&o do Aluminio

Anélise de Perda ao Fogo

A perda ao fogo é determinada através da perda de massa da amostra
resultante da calcinagdo em forno mufla, sob rigido controle de
temperatura e tempo. A andlise é feita calcinando-se a amostra a 1100°C
até peso constante ce—rme descreve a Figura 3.

L]

Caulim
1,0000 g
(M)

'

Transferir quantitativamente a
amostra para cadinho de porcelana
previamente tarado.

Pesar (M1)



4. RESULTADOSE DISCUSSAO

A amostra certificada utilizada nos testes para a validacdo do método de
caracterizagdo de argilas foi o IPT-28 (Argila Pard). Os resultados estdo
demonstrados na Tabela 1 e clculos estatisticos[9] foram realizados para
analisa-los.

Abreviaturas utilizadas:

V- Valor certificado.
n » nimero de determinacBes
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X » média aritimética » desvio padrao
C.V.=S/X. 100 coeficiente de variagdo
[X- Vc]» Erro absoluto

[X-Vc].100 / Ve2 Erro relativo

e.a.» emandamento

Tabela 1 - Resultados obtidos - Padréo IPT28 ( Argila Para)

Comp. Ve n X S CV. | [X-V{]

(%) (%) (%)
Si0, | 4510 | 5 | 4474|0068 | 015 | 036
AbO; | 37,60 | 7 [3738 1684 | 450 | 021
PF. | 1390 | 5 | 1410 [ 0070 | 050 | 020
Fe0s | 083 | 7 0558|0008 | 152 [ 027

TiO2 2,04 e.a - - - ,

P20s 0,15 e.a - - - -
CaO 0,09 e.a - - - -

MgO 0,04 e.a - - - -
Na,O 0,02 7 10,048 | 0,015 | 32,09 0,03
K20 0,03 7 10074 | 0005 | 7,19 0,04

Os resultados obtidos para a determinagdo de silica, 6xido de aluminio
perda ao fogo e Oxido de ferro apresentaram exatiddo satisfatoria de acordo
com os célculos estatisticos realizados. Dependendo do nivel de precisdo
exigido na andlise, torna-se necesséria a reavaliacdo da determinacdo de
Oxido de aluminio para se obter uma maior precisdo do método.

Quanto as determinagles dos Oxidos de sodio e potassio, os resultados
preliminares obtidos ndo apresentaram boa exatiddo nem precisdo, portanto,
estdo sendo estudadas técnicas alternativas para sua determinacdo. Para as
andlises dos teores de Oxido de titanio, fosforo, célcio e magnésio, os
estudos estdo sendo iniciados.
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5. CONCLUSOES

No momento, pode-se utilizar 0 método testado para a determinacdo de
silica, éxido de ferro e perda ao fogo sem nenhum teste complementar. A
determinacdo do 6xido de aluminio pode ser feita se a analise ndo exigir alta
precisdo. Para as outras analises serdo necessarias implementagbes das
metodologias recomendas pela A.S.T.M.

4. AGRADECIMENTOS:

Ao CETEM / CNPqg e a toda equipe técnica do Departamento de Quimica
Analitica
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