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RESUMO

A produgdo de revestimentos ceramicos no Brasil atingiu quase 1 bilhdo de m? em
2013. Mais de 60% dos produtos foram produzidos no Polo Cerdmico de Santa Gertrudes
(PSG). Neste polo, 73 % dos revestimentos cerdmicos foram fabricados pelo processo via
seca tradicional. Na fabricagdo via seca do PSG sdo utilizadas apenas rochas da Formacgéao
Corumbatai extraidas da regido, o que diminui os custos com o transporte da matéria-prima.
Por outro lado, nesta regido, a poluicdo atmosférica e o assoreamento dos rios sio
relacionados em parte a grande quantidade de poeira gerada nas etapas de secagem da
matéria-prima ceramica. Nesse sentido, as empresas do PSG necessitam substituir seus atuais
patios de secagens por secadores industriais ou quaisquer alternativas que ndo causem a
dissipacdo de particulados no meio ambiente. No entanto, as matérias-primas que tém sido
submetidas a secagem forcada t€ém produzido pegas que quebram ou trincam durante o
processo industrial. A fim de entender o comportamento das argilas expostas a secagem
forcada, trés tipos de matérias-primas utilizadas pelas industrias ceramicas, D (dura), I
(intermedidria) e M (mole) foram selecionadas para o presente estudo. A caracterizagdo dos
argilominerais foram feitas utilizando difracdo de raios X, petrografia, andlise por
infravermelho, analise termogravimétrica, MEV e MET. A andlise quantitativa por difracdo
de raios X mostrou que D, I e M contém respectivamente 53, 63 e 64 % de argilominerais.
Illita e esmectita sdo os principais argilominerais, provavelmente com uma pequena
quantidade de interestratificados illita-esmectita. A amostra I ¢ M contém caulinita, que
também se apresenta como interestratificados caulinita-esmectita. Tratamentos térmicos
foram realizados em diferentes temperaturas (100°C, 200°C e 300°C) nas amostras D, [ e M
na fragdo < 2 um. O difratograma apos a secagem forcada indica um progressivo colapso das
camadas das esmectitas a partir de 100°C. No entanto, o difratograma destas amostras apos o
tratamento com etilenoglicol mostra a recuperagdo dos picos da esmectita, exibindo o0 mesmo
padrdo das amostras que foram secas ao sol. Testes tecnoldgicos mostraram que as pegas das
matérias-primas D, I ¢ M secas ao sol e a 100°C, 200°C e 300°C perderam retragdo linear de
secagem com o aumento da temperatura. A resisténcia a flexdo também diminuiu, assim como
a consisténcia e o indice de plasticidade, principalmente para as temperaturas de 200°C e
300°C. Portanto, a perda de agua intercamadas nos argilominerais expansivos implicou na

perda de plasticidade e consisténcia, e modificou o comportamento tecnoldgico dessas argilas.

Palavras-chave: Formagdo Corumbatai, Ceramica, Argilominerais, Secagem.



ABSTRACT

The ceramic tiles production in Brazil reached almost 1 billion m? in 2013. More than
60% of these tiles were produced in the Ceramic District of Santa Gertrudes (CDSG). The
main advantage of ceramic industries from Santa Gertrudes district is an application of the dry
grinding process, which is much more profitable than the wet grinding process, used
worldwide. The dry grinding process accounted for 73 % of tiles production in the CDSG in
2013. For the dry route of tiles production, only rocks from Corumbatai Fm. in the region are
used, which decreases costs for raw material transportation. On the other hand, the booming
ceramic industry in the Santa Gertrudes district has caused air pollution and river silting due
to large amount of dust generated by drying and transportation the raw material. Ceramic
companies need to replace their current beneficiation areas by industrial dryers. However, the
batch whose raw materials were drying forced has produced tiles that break or crack during
the industrial process. Three types of raw materials, D (slightly weathered), I (weathered) and
M (highly weathered) were examined in the present study in order to better understand the
behavior of clays during the drying process. Clay minerals characterization were made using
qualitative and quantitative XRD, petrographic studies, infrared spectroscopy (FTIR), thermo
gravimetric analysis (DTA-TG-DTG), SEM e TEM. Quantitative XRD analysis showed that
D, I and M contain 53, 63 and 64 wt.% of clay minerals, respectively. Illite and smectite are
the main minerals, probably with a small amount of mixed-layered illite-smectite. Sample M
contains also kaolinite that according to XRD analysis may be accompanied with mixed-
layered kaolinite-smectite. Thermal experiment was realized in different temperatures (100°C,
200°C and 300°C) for fraction < 2 um. Air dried XRD pattern indicated smectite collapses
over 100°C. After 200°C and 300°C the ethylene glycol pattern presented the same behavior
as samples with no thermal treatment. Technological tests with tiles made by D, I and M raw
materials dried by sun, and at 100°C, 200°C and 300°C, showed that linear drying shrinkage
decrease as temperature increase. Bending strength, plasticity and consistence also decrease
and some tile shows cracks at 200°C and 300°C. Therefore, the raw material that was dried
over to 100°C changed the ceramic behavior. Plasticity and consistence loss were caused by
smectite interlayer dehydration. Such changes have modified the technological behavior of

these raw ceramic materials.

Key-words: Corumbatai Formation, Clay minerals, Raw ceramic material, Drying.
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APRESENTACAO

O presente trabalho, cujos resultados foram elaborados na forma de artigo, surgiu da
necessidade de novos métodos de secagem da matéria-prima da Formagdo Corumbatai,
utilizada pelas industrias do Polo Ceramico de Santa Gertrudes - SP no processo de
fabricagdo via seca. A etapa de secagem das matérias-primas ceramicas ¢ apontada pela
CETESB como uma das principais responsaveis pela dispersdo de particulados na
atmosfera. Dessa forma, a repeti¢ao didria desta atividade acaba por afetar a qualidade do
ar, as drenagens e a populagdo nessa regido.

A fim de tratar as questdes relacionadas a polui¢do atmosférica na regido central do
Polo Ceramico de Santa Gertrudes, o Ministério Publico do Estado de Sdo Paulo, em ata
no dia 5 de abril de 2013, deliberou sobre a “necessidade de atuacdo constante,
individualmente e em relagdo ao conjunto das fontes de emissdo de material particulado,
no tocante as areas de secagem e do transporte de minério, que reconhecidamente causam
impactos na atmosfera, vegetacdo e recursos hidricos, [...]” fazendo-se necessario o
“estabelecimento/aprimoramento de planos de agdo contemplando medidas que visem a
cessacdo da atividade de secagem de argila a céu aberto nas areas de secagem”.

Devido a consequente proibi¢do da etapa de secagem a céu aberto, ¢ indispensavel
promover alternativas que atendam as necessidades das industrias e que ao mesmo tempo
minimizem os impactos negativos a populagdo e ao meio ambiente. Nesse sentido, a
principal agdo para obter tais mudancas € por meio dos estudos de caracterizagdo e testes
de secagem forcada da matéria-prima visando seu comportamento ¢ implicagdes nos
processos ceramicos por via seca.

Dessa forma, o primeiro artigo, direcionado a Revista Applied Clay Sciences, visou os
estudos de caracterizacdo quimica e mineralogica das matérias-primas utilizadas neste
trabalho.

O segundo artigo, que também sera submetido a Revista Applied Clay Sciences,
discute os efeitos da secagem forgada do ponto de vista mineraldgico e tecnoldgico.

Cabe ressaltar que os estudos laboratoriais apresentados neste trabalho foram
realizados na UNESP e SENAI de Rio Claro, e também na Universidade de Comenius e
na Academia de Ciéncias da Eslovaquia em Bratislava, como parte do programa de
Doutorado Sanduiche CAPES/PDSE processo: 2999/13-7.

Nesse contexto, a evolu¢do do conhecimento geologico e tecnoldgico da matéria-
prima atua como suporte para o avanco de novas alternativas para a secagem do minério,
melhor aproveitamento dos recursos minerais € consequente minimizagdo do impacto
ambiental. Contudo, aspectos econdmicos, técnicos e ambientais precisam ser
devidamente avaliados para permitir altera¢des na pratica de secagem atual.



1. INTRODUCAO

No interior do Estado de Sdo Paulo localiza-se o principal aglomerado minero-
ceramico do pais conhecido como Polo Ceramico de Santa Gertrudes (PSG). Sua localizacdo
abrange os municipios paulistas de Rio Claro, Santa Gertrudes, Araras, Ipetina, Cordeirdpolis,
Piracicaba, Limeira e Iracemapolis (Figura 1-1), e possui em torno de 30 mineragdes, 43 areas
de beneficiamento (sobretudo patios de homogeneizagdo e secagem de argila) e 34 industrias
ceramicas especializadas na fabricagdo de placas ceramicas para revestimentos pisos €

paredes (IPT, 2012).
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Figura 1-1 Mapa de localizagdo esquematica do PSG em relagdo ao estado de Sdo Paulo

(MOTTA et al., 2004).

O Polo Ceramico de Santa Gertrudes representa fundamental importancia no
desenvolvimento socioecondmico dos seus municipios, estado e pais.
Segundo Cabral Jr et al., (2013), as principais atividades produtivas do Polo Ceramico

de Santa Gertrudes estdo concentradas dentro de um raio de 30 km a partir da area urbana de
10



Santa Gertrudes. Atualmente, as ceramicas contam com avancados equipamentos de
tecnologia com capacidade de produgdo acima de 500 mil m?més, sendo que algumas
dezenas possuem capacidade instalada superior a 1 milhdo de m?. O Polo Ceramico de Santa
Gertrudes ¢ responsavel por cerca de 60% da produgdo brasileira de pisos e revestimentos
ceramicos, e para o estado de Sao Paulo esta relagdo ¢ de 86% (IPT, 2012).

Esse volume expressivo da producgdo de pisos tem provocado uma elevada e crescente
demanda por matérias-primas. No setor extrativo mineral, admite-se um consumo anual de
matéria-prima superior a 8§ milhdes de toneladas, que sdo supridos por cerca de 30 mineracdes
(CABRAL JR et al., 2013).

Das industrias do PSG, 73% utilizam o processo de fabricacdo via seca, que produz
pisos e revestimentos ceramicos classificados como BIIb (absor¢do de agua entre 6 e 10%).
As demais industrias fabricam produtos de maior valor agregado e utilizam o processo de
moagem via umida.

A fabricagdo via seca € resultado de um processo inovador que oferece grande
vantagem competitiva as induastrias do PSG por ser economicamente mais vantajosa do que a
via imida (processo tradicional utilizado mundialmente). Na fabricagdo via seca utiliza-se
apenas matéria-prima da Formag¢do Corumbatai extraida na regido, e o processo de moagem e
granulagdo ¢ mais simples ¢ menos dispendioso em consumo de energia térmica e elétrica
(IPT, 2012).

A etapa de secagem da matéria-prima ¢ realizada ao sol, em grandes areas abertas
denominadas patios de secagem. Nos patios de secagem, as argilas (dura, intermediaria e/ou
mole) sdo espalhadas ao chdo para o procedimento de cominui¢do e revolvimento, buscando a
homogeneizagao e eliminag¢do do excesso de umidade até valores inferior a 5,5 % (IPT, 2002).
So entdo a massa ¢ transportada para a moagem realizada nas industrias.

A utilizagdo de secadores industriais ainda ndo ¢ bem sucedida quando se trata das
matérias-primas da Formagdo Corumbatai. Problemas na moagem sio causados quando a
massa contém muitos fragmentos que, aparentemente, secaram apenas por fora, mas o interior
permaneceu umido. No processo industrial, esse problema pode resultar em trincas e
rachaduras nas peg¢as que, consequentemente, se quebram durante a esmaltacdo ou decoragao.
Experimentos de secagem, realizados pelo IPT, (2008), mostrou que a matéria-prima da
Formagdo Corumbatai, apresentou perda na resisténcia a flex3o principalmente para

temperaturas superiores a 250°C.
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No processo via seca, a secagem adequada da matéria-prima ¢ muito importante.
Entretanto, o Polo Ceramico de Santa Gertrudes enfrenta varios problemas ambientais,
sofrendo sancdes oriundas de diversas instituicdes estaduais e municipais devido a
propagacdo de poeira. Os patios de secagem (Figura 1-2) e estradas ndo pavimentadas foram
apontados como os principais emissores de poeira na regido. A emissdo de particulados na
atmosfera pode acarretar tanto problemas respiratdrios a comunidade quanto turbidez e
assoreamento de reservatérios de abastecimento de dagua. Estes problemas tém,
respectivamente, particular destaque nos periodos mais secos, ¢ nos de maior incidéncia
pluvial.

Outro fator importante ¢ a disputa por territorios entre a mineragdo, expansao urbana e
ocupacdo agricola, que refor¢a ainda mais a necessidade de novos métodos de secagem e
homogeneizag¢do da matéria-prima que ndo utilizem os atuais patios de secagem.

Nesse contexto, a producdo e o consumo de produtos cerdmicos aumentaram, assim
como as exigéncias quanto a qualidade das pecas, melhorias no processo de formulacdo de
massa, sustentabilidade dos recursos minerais, conflitos territoriais € a necessidade de se

reduzir a0 maximo o impacto ambiental decorrente das atividades de mineragao.

Figura 1-2 Imagem de um patio de secagem nas proximidades da cidade de Santa Gertrudes.
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1.1. Localizacéo e acesso as areas de estudo

O Polo Ceramico de Santa Gertrudes localiza-se na por¢do centro-sudeste do Estado
de Sao Paulo na regido administrativa de Campinas. No seu entorno tem-se um sistema viario
privilegiado, como as Rodovias Washington Luis (SP-310), Bandeirantes (SP-348),
Anhanguera (SP-330), Irineu Penteado (SP-191) e Fausto Sautomauro (SP-127). A Figura 1-3
apresenta a localizagdo das minas Alfagrés e Pieroni, onde foram coletados os materiais de
estudo. As localiza¢des dessas minas foram obtidas por GPSmap76CSx da Garmin em Datum
SAD 69 nas coordenadas UTM e Geografica.

Alfagrés Pieroni

UTM 23K 227328 7518966 23K 232539 7512382
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Figura 1-3 Area de abrangéncia do PSG destacando a localiza¢io das mineragdes onde foram
coletados os materiais estudados, em azul os afloramentos da Formagdo Corumbatai, e em vermelho as

principais rodovias na regido (CHRISTOFOLETI; MORENO, 2011).
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1.2. Objetivos
Tendo em vista a importancia do Polo Ceramico de Santa Gertrudes, o processo de
fabricagdo via seca, o impacto ambiental nessa regido e a necessidade crescente por matérias-
primas, este trabalho tem como objetivos principais:

e A caracteriza¢do quimica e mineraldgica de trés diferentes matérias-primas da Formacgao
Corumbatai, visando o conhecimento técnico-cientifico para dar suporte a secagem
forcada da matéria-prima, sem prejuizos tecnologicos e de modo a priorizar o
planejamento de lavras mais racionais;

e A caracterizacdo tecnoldgica das matérias-primas ceramicas da Formacdo Corumbatai
apods secagem natural (sol) e secagem forgada nas temperaturas de 100°C, 200°C e 300°C,
a fim de compreender o fendmeno da secagem de matérias-primas ceramicas, identificar
as modificacdes que causam a perda de resisténcia dos pisos, prever os efeitos positivos e
negativos que cada tipo de matéria-prima, apds a secagem forgada, implicard no processo
cerdmico via seca, e concluir se a secagem forgada ¢é viavel nas diferentes matérias-primas

da Formagdo Corumbatai.

1.3. Materiais e métodos

1.3.1. Levantamento Bibliografico

A andlise de dados existentes sobre a secagem e caracterizagdo de matérias-primas
ceramicas provenientes da Formacdo Corumbatai teve como principal referéncia os estudos
realizados pelos membros e colaboradores do Grupo de Pesquisa “Qualidade em Ceramica”,
criado em 1996 pelo Departamento de Petrologia e Metalogenia da UNESP de Rio Claro, que
visa atender as necessidades das industrias ceramicas da regido do PSG. Dentre os inimeros
artigos, teses, dissertacdes e trabalhos apresentados em encontros cientificos referentes as
matérias-primas e aspectos ambientais da Formagdo Corumbatai, receberam especial aten¢do
as publicagdes de Masson, (1998); Christofoletti et al. (2003); Zanardo (2003); Souza Costa,
Zanardo e Moreno (2007); Candida et al. (2007); Rocha, Zanardo ¢ Moreno (2008); Prado et
al. (2008); Ibrahim, (2008); Roveri (2010); Zanardo et al. (2011) e Rocha (2012).

1.3.2. Trabalhos de Campo e Coletas de Amostras
Os estudos desenvolvidos pelo Grupo de Pesquisa “Qualidade em Ceramica” foram as
primeiras fontes de referéncia na escolha dos materiais a serem utilizados para este estudo. A

prioridade foi estudar as matérias-primas apontadas como de dificil secagem e materiais
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provenientes de novas minas e frentes de lavras. Ainda, visou-se a representatividade entre os
diferentes tipos de materiais: duro, intermediario e mole, (assim classificados por
representarem maior ou menor dificuldade a explotagdo) e a maior dificuldade de secagem
das matérias-primas que atualmente compdem as massas utilizadas pelas industrias do PSG.

Com base nesse principio, duas minas foram selecionadas: A Mina Pieroni, por
apresentar um nivel mole de aproximadamente 3 metros de espessura contendo um argilito
macico de dificil secagem, e a Mina Alfagrés, por ser uma mina recente e ndo estudada pelos
integrantes da linha de pesquisa “Qualidade em Cerdmica” e que possui um nivel duro e um
intermediario com dificuldades de secagem acima do normal.

A sistemdtica de amostragem foi feita do mesmo modo como a matéria-prima ¢
coletada para a industria cerdmica, que leva em considerag@o a divisdo por tipo de bancada:
dura, intermediaria e mole. Para a coleta sistematica das amostras utilizou-se de maquinas
escavadeiras para amostrar de forma uniforme toda a bancada (amostragem tipo canal). O
material coletado em campo foi cuidadosamente armazenado em sacos plasticos devidamente
identificados e vedados.

A Mina Pieroni (Figura 1-4) esta situada no municipio de Rio Claro e ocupa posi¢ao
basal a intermedidria na estratigrafia da Formacdo Corumbatai. Nessa mina coletou-se 35 kg
da bancada mole, composta por argilitos de textura macica, cor vermelha a roxa, alta umidade

(em torno de 19%) e que ¢ utilizada para compor a massa de algumas industrias do PSG.

Matenal descartadn —s

Figura 1-4 Foto da Mina Pieroni. Nivel Mole — no qual foi coletado material de estudo.
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Na Mina Alfagrés (Figura 1-5), foram coletados 35 kg do material duro,
predominantemente avermelhado e com umidade inicial em torno de 8%, situado a 10 metros
da base da mina, e 35 kg de um material com caracteristicas menos resistentes (intermedidrio)
e com umidade em torno de 17%, situado logo acima do material duro. A mina Alfagrés esta
situada no municipio de Rio Claro e ocupa a por¢do basal na estratigrafia da Formagao
Corumbeatai, logo acima do contato com a Formagao Irati.

Cabe ressaltar que, nesta mina, o material coletado como duro nido demandou
explosivos para ser explotado, portanto se encontra quase na interface entre

duro/intermediério.

Figura 1-5 Foto mostrando os diferentes niveis da Mina Alfagrés, com destaque para os

niveis intermediario e duro onde foram coletados os materiais para estudo.

1.3.3. Analises Laboratoriais

Preparacao das amostras

No laboratorio de Ensaios Cerdmicos do DPM/UNESP — Rio Claro, 35 kg de cada
amostra (D, I e M) foram cominuidas a mado com o auxilio de um martelo, a fim de se obter
fragmentos em torno de 2,5 cm e preservar a umidade dos materiais. A homogeneizagdo foi
feita utilizando o método de quarteamento, e posteriormente o material foi ensacado em

porc¢des de 1 kg em sacos plésticos devidamente vedados para preservar a umidade natural das
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amostras. Estes procedimentos foram executados separadamente para os trés diferentes

materiais coletados (duro, intermediario e mole).

Secagem das amostras

Como tematica principal deste trabalho, 1 kg de cada material (D, I ¢ M em
fragmentos inferiores a 3 cm) foram destinados a secagem ao Sol e em forno tipo mufla da
marca MAITEC por 24 horas e em diferentes temperaturas (100°C, 200°C e 300°C). Como
resultado, foi obtido um total de 12 amostras: D sol, D100°C, D200°C, D300°C, I sol,
[100°C, 1200°C, 1300°C, M sol, M100°C, M200°C e M300°C. As amostras que foram
submetidas ao forno resfriaram em estufa durante 1 hora em 30°C, temperatura compativel
com o ambiente do laboratério. Em seguida, foi verificado o peso e a umidade de cada

amostra.

Moagem a seco em moinhos de martelos

Apds o resfriamento das amostras, as mesmas foram moidas em moinho de martelos
modelo CT-058 do fabricante Servitech no Laboratério de Ensaios Cerdmicos do
DPM/UNESP — Rio Claro. Utilizou-se uma peneira metalica acoplada ao moinho com
abertura de 1 mm. Seguindo o padrdo de corte granulométrico utilizado pelas industrias
ceramicas, as amostras também foram peneiradas em peneira malha 45 mesh ABNT (355 um

de abertura).

Preparacao dos corpos de prova

No Laboratorio de Ensaios Ceramicos do DPM/UNESP — Rio Claro, 700 g dos
materiais previamente secados e moidos foram separados para serem umidificados a 9,5 %,
homogeneizados e prensados. A umidade foi controlada por uma balan¢a determinadora de
umidade da marca OHAUS MO200. Na homogeneizagdo do material foram utilizadas
peneiras de malha 8 ABNT (2,36 mm de abertura) para peneirar o material por trés vezes. Em
seguida, o mesmo foi colocado em saco plastico por 24h para a devida homogeneizagao. Apds
as 24 horas, aproximadamente 50 g de material foi prensado a seco em molde tamanho 10,0 x
3,2 cm e pressdo em torno de 250 kgf/cm?. Para cada material a pressdo foi devidamente
ajustada de modo a produzir pecas ceramicas com densidade de 2,0 g/cm?. Foi utilizada
prensa hidraulica manual marca Servitech CT320 e produzidas 10 pecas ceramicas para cada

amostra.
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Caracterizacdo da massa, corpos de prova e matéria-prima

Para as diferentes temperaturas de secagem, as amostras D, [ ¢ M, ap6s a moagem a
seco, foram analisadas quanto a consisténcia e plasticidade, distribuicdo granulométrica por
difragdo a laser e verificagdo do formato dos graos com o auxilio de microscopio 6ptico. Das
10 pecas ceramicas produzidas por amostra, cinco foram secadas em estufa por 24h a 105°C.
Em seguida, as amostras secas foram resfriadas em dissecador com silica gel durante 5 horas.
As pecas ceramicas foram caracterizadas quanto a densidade aparente (DA), retracdo linear a
seco (RLs) resisténcia mecanica a flexdo (MRF), e analise em lupa estéreo microscopica para
a verificagdo de trincas e rachaduras. As matérias-primas foram caracterizadas por analise
quimica, petrografia, tratamento térmico a 100°C, 200°C e 300°C, difragdo de raios X (DRX),
analises térmicas (TG/DTA/DTG), espectroscopia de infravermelho (IV) e microscopia

eletronica (MEV-EDS e MET).

Andlise da consisténcia pléastica por penetracéo de cone (Vicat-cone).

Em linhas gerais, o funcionamento deste dispositivo baseia-se na queda de um cone de
massa m e angulo do cone a, anotando-se o valor da penetracdo do cone. No minimo, deve ser
realizados 4 ensaios para diferentes teores de agua, de forma a obter um grafico linear de
penetracdo (mm). Para os ensaios de consisténcia foram utilizados 80g de cada amostra apds a
secagem, moagem ¢ peneiramento em malha 45 mesh ABNT. Calculada a umidade inicial de
cada material por meio de uma balanga determinadora de umidade, foram adicionadas
diferentes porcentagens de dgua as amostras com o auxilio de uma bureta. A massa formada
pela mistura do material com a 4agua foi colocada em um cilindro de polipropileno de 3,8 cm
de didmetro interno, 3,1 cm de altura ¢ 1,8 mm de espessura, que por sua vez foi posto em
suporte de acrilico de 0,3mm de espessura. Para a leitura dos valores de consisténcia foi
utilizado o equipamento Vicat-Cone da marca Soloteste com angulo de cone = 30° e peso do
conjunto cone + suporte aluminoso de 115 g. A ponta do cone foi ajustada na altura da
superficie da massa e as leituras foram realizadas 5 segundos apos a haste ter sido solta. Para
cada amostra, foram realizados entre 3 e 4 leituras, e os resultados foram plotados em graficos
em fun¢do da umidade (%) versus profundidade de penetracdo do cone (mm). O alinhamento
dos pontos obtidos para cada amostra gera uma reta que, segundo Vaillant, (2008), o
coeficiente linear representa o Limite de Plasticidade (LP). Além disso, os dados obtidos
foram organizados a fim de comparar os grupos de amostras nas diferentes temperaturas de

secagem e submetidas a uma mesma porcentagem de agua.
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Andlise da plasticidade (limites de Atterberg).

O limite de plasticidade (LP) consistiu na determinag¢ao da umidade das amostras apos
o seguinte procedimento desenvolvido por Terzaghi em 1926 e¢ modificado mais tarde por
Atterberg: prepara-se uma pasta de solo (10 g de argila e dgua destilada), moldando a partir
dela quatro por¢des de forma esférica e volume idéntico com pressdo suficiente na palma da
mao, de modo a formar um cilindro de aproximadamente 3 mm de didmetro ¢ 10 cm de
comprimento até que o material comece a fissurar. Nesse momento, determina-se o teor em
agua do mesmo. Para a determinacdo do limite de liquidez (LL) utilizou-se do equipamento
Casagrande no Laboratorio de Ceramica do SENAI — Rio Claro, no qual o limite de liquidez é
dado pela porcentagem de umidade correspondente a 25 golpes; € do equipamento Vicat-cone
no Laboratério de Ensaios Ceramicos do DPM/UNESP — Rio Claro, onde o limite de liquidez
para este modelo ¢ dado pela penetracdo do cone a 25 mm. Souza (2011) descreve alguns
modelos de Fall cone utilizado em vdrios paises, assim como as correlagdes e comparagdes
entre os métodos de Fall cone e da concha de Casagrande. Cabe ressaltar que neste trabalho os
resultados obtidos em ambos os equipamentos foram correlaciondveis. O indice de
plasticidade (IP) foi calculado com base na diferenca aritmética entre o LL ¢ o LP de cada

material analisado.

Determinacdo da distribuic¢éo granulométrica por difracéo a laser

Na fabricacdo de placas cerdmicas ¢ importante que a distribui¢do granulométrica da
massa seja ampla, ou seja, que esteja composta de grdos finos, médios e grossos, para um
melhor fator de empacotamento dos graos (BIFFI, 2000). Na caracterizagdo da granulometria
de moagem para cada material, 3 gotas de hexametafosfato de sodio e aproximadamente 1g de
amostra apos secagem, moagem ¢ peneiramento em malha 45 mesh ABNT (355 pm), foram
colocados em 800 ml de agua destilada previamente calibrada pelo equipamento (medida do
background). A distribuicdo e tamanho das particulas foram verificados através de
difratometria a laser, em analisador de particulas Malvern MSS Mastersizer 2.000 no
laboratorio de Ensaios Ceramicos pertencente ao DPM/UNESP — Rio Claro. Os seguintes
parametros foram utilizados: Pump speed, 2400 RPM; Ultrasonic displacement, 12:50 s e

Ultra sonic timer, 00:30 s.

Analise do formato dos gréos
A analise do formato dos graos gerados pela moagem consiste em obter informacdes

que auxiliem na compreensao do empacotamento do material durante a prensagem. O formato
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dos grios estd diretamente relacionado com a porosidade, plasticidade, fluidez da massa,
empacotamento dos grios, densidade, resisténcia mecanica, grau de sinterizagdo e
estabilidade dimensional do produto. A andlise do formato de grdos consistiu na elaboragao
de laminas de po utilizando a dgua como liquido de imersdo (n= 1,333). Seguindo o
procedimento de homogeneizagdo por quarteamento, 5 gramas do material D, I e M, apds
secagem, moagem ¢ peneiramento em malha 45 mesh ABNT (355 pm), foram analisados em
luz transmitida, utilizando o microscépio Optico monocular Leitz do Laboratorio de

Petrografia do DPM/UNESP — Rio Claro.

Densidade aparente (DA)

A densidade aparente, ou massa especifica aparente (MEA), ¢ o resultado entre a
massa do sélido e o volume aparente das pegas (g/cm?®). O volume aparente do material ¢
composto do volume ocupado pelo solido mais a porosidade do material. Foi verificada a DA
da pecga a verde (logo depois de prensada) e também a seco (apos a secagem das pegas em
estufa da marca Fanem modelo 315SE a 105°C por 24 horas). Essas medidas foram langadas
no software Excel para o tratamento dos dados, calculo da média, desvio padrdo e confecgdo

dos gréficos.

Retracao linear a seco (RLS)

A retracdo linear (RL) representa a diminui¢do do comprimento da peca apods a
eliminacdo da agua de conformagdo. Este parametro permite avaliar o encolhimento das
massas argilosas perante a perda de umidade apds a secagem. A RLs foi determinada pela
medida do comprimento dos corpos de prova logo apds a prensagem e pela medida dos
mesmos apos 24 horas de secagem em estufa da marca Fanem modelo 315SE a 105°C. Para a
padronizagdo das medidas foi utilizado um paquimetro digital da marca DIGIMESS e as

medig¢des foram feitas levando em consideracdo o mesmo posicionamento das pegas.

Modulo de resisténcia a flexdo (MRF)

A resisténcia mecanica ¢ uma propriedade inerente a qualquer material, e esta
relacionada a composi¢do mineraldgica, empacotamento dos grios, processo de fabricacdo e
tratamento térmico do material. O MRF ¢ definido como a for¢a por unidade de area
necessaria para romper a peca ceramica. A resisténcia que a pega oferece a aplicacdo desta
forca ¢ dada em MPa (N/mm?). Os corpos de prova prensados foram ensaiados a verde ¢ a
seco, utilizando um fleximetro da marca Nannetti modelo FM/96 do Laboratorio de Ensaios
Ceramicos do DPM/UNESP — Rio Claro. Os ensaios de modulo de resisténcia a flexao

20



tiveram como base os procedimentos da norma técnica ABNT-NBR 13818/1997 (ABNT,

1997). Entretanto, a distdncia entre apoios foi ajustada para 60 mm.

Andlise quimica

As amostras D, I e M, ainda naturalmente imidas, foram enviadas a empresa Acme
Analytical Laboratories Ltda. em Vancouver (Canadd). Os pacotes de analises escolhidos
foram os Grupos 4A e 4B Full Suite. O Grupo 4A analisou os principais 6xidos e varios
elementos menores detectados por ICP/AES O Grupo 4B compreende duas analises
separadas. Terras raras ¢ elementos refratarios foram determinados por ICP/MS Em adigéo,
parte do material foi decomposto em Agua Régia para a analise dos metais base e preciosos.

A perda ao fogo (LOI) foi feita por diferenca de massa apds aquecimento a 1000 ° C.

Andlise Petrogréfica

Fragmentos de rocha das amostras D, I e M com consisténcia suficiente para
possibilitar as atividades de laminagdo foram selecionados e encaminhados ao Laboratério de
Laminacdo do DPM/UNESP - Rio Claro, para a preparagdo de se¢des delgadas, com
aproximadamente 30 um de espessura. As analises foram realizadas sob luz transmitida em
microscopio Optico monocular da Leitz e em Microscopios Binoculares Olympus D1600 e

Zeiss XT200.

Tratamento Quimico segundo Jackson (1969) modificado por Sucha et al., (1991).
Esta etapa foi necessaria para preparar amostras para um melhor resultado da difragéo
de raios X, espectroscopia de infravermelho, andlise termal e microscopia eletronica. No
laboratorio do Departamento de Geologia e Depdsitos Minerais da Universidade de Comenius
em Bratislava, aproximadamente 800g dos materiais D, I e M foram desagregados em
almofariz e pistilo de dgata e peneirados de modo a obter uma granulometria inferior a 160
um. Apos o peneiramento, 50g da fracdo inferior a 160 um foram separadas para cada
amostra, e o restante foi colocado em beckers de 2 litros durante 24h para a decantacdo e
separacdo da fracdo menor que 2 pum, segundo a lei de Stokes. Posteriormente, 800 ml
contendo a fragfo inferior a 2 um foi colocada em estufa por 44 horas a 50°C.
Para a remoc¢do de carbonatos, matéria organica e 0xido de ferro das amostras, foram
preparadas as seguintes solugdes:
e Solug¢do Tampado de Acetato de Sdédio (NaOAc) — 82 gramas de Acetato de
Sédio (CH;COONa) misturado com 27 ml de Acido acético (CH;COOH) ¢ 1
litro de H,O destilada.
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e Solugdo Tampdo de Citrato — 8,4 g de carbonato de sodio hidrogenado
(NaHCOs3) misturado com 70,4 g de citrato de sodio (Na;C¢Hs07) € 900 ml de
H,O destilada.

v" Remog¢do do carbonato - 10 ml de Solugdo Tampdo de Acetato de Sdédio foram
adicionados para cada 1 g de amostra e deixado em temperatura ambiente por 24
horas. Em seguida, a mistura foi centrifugada por 10 minutos em velocidade de 4.000
RPM de modo a eliminar o liquido. Foi adicionada nova solu¢do na mesma proporg¢ao.
O frasco foi colocado em ultrassom entre 3 € 5 minutos para misturar a solugdo ¢ a
amostra. Essa mistura foi aquecida em 80°C por 30 minutos. Apos resfriada, foi feita a
centrifugacdo nas mesmas condi¢des para eliminar o liquido. Por trés vezes, foi
adicionada nova solugdo tampdo de acetato de s6dio a amostra, na sequéncia, foi
utilizado o ultrassom e a centrifuga.

v" Remog¢do da matéria organica — 10 ml de solucdo tampdo de acetato de sodio foram
adicionados para cada 1 g de amostra. 1 ml de perdxido de hidrogénio (H,O,) foi
também adicionado para cada um grama de amostra. A solu¢ao resultante foi aquecida
a 70°C até a completa reacdo. Em seguida, foi adicionada a mesma quantidade de
H,0; a solug¢do em aquecimento, de modo reativar a reagdo. Finalmente, mais 2 ml de
H,0, para cada grama de amostra foi adicionada a solugdo, que permaneceu em
aquecimento a 70°C por 3 horas. Apds resfriada, a solucdo foi centrifugada por 10
minutos em 4.000 RPM para a eliminacdo do liquido residual.

v" Remog¢do do 6xido de ferro — 9 ml de solugdo tampio de citrato foi adicionado para
cada 1g de amostra. Essa mistura foi aquecida a 75°C em agitag¢do continua. Apds 5
minutos foi acionado Ditionito de Sodio (Na,S;04) em 3 fases. Primeiro e segunda
fase foi adicionado 1 grama de (Na,S,04) para cada 5 gramas de amostra, e na ultima
fase foi adicionado o dobro (10 gramas) de (Na;S,0O4). Depois de adicionado o
(NaS;04), 2 ml de NaCl supersaturado foi também adicionado a solugdo paracadal g
de amostra tratada. A centrifugagdo eliminou o liquido residual. 10 ml de 1M NaCl
para cada grama de amostra foi adicionado ao frasco e centrifugado novamente. Apos
a centrifugagdo, agua destilada foi adicionada as amostras e o excesso de sal foi
eliminado através de dialise. O progresso da didlise foi periodicamente controlado

utilizando 0,1 mol de AgNOs.
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15 g das amostras (D,I e M) foram submetidas aos tratamentos acima citados. Apds a
elimina¢@o do carbonato, matéria organica e dxidos de ferro restaram aproximadamente 14 g
de cada amostra. Ao restante do material foi adicionado agua destilada para 10 g de amostras,
que foram colocadas em ultrassom por 5 minutos e entdo centrifugadas em 4.000 RPM por 16
minutos para a obtengdo de particulas menores que 0,2 um e particulas entre 2 — 0,2 um. Em
seguida, as fragdes <2 pum, 2- 0,2 um e < 0,2 um foram divididas pela metade de modo a
formarem duas aliquotas, dos quais um grupo foi supersaturado em Ca’" e o outro em Na'.
Outras instrucdes sobre os procedimentos aqui mencionados podem ser encontrados em

Moore; Reynolds (1997).

Tratamento Térmico (100°C, 200°C e 300°C)

Para este experimento, 1,2 g das amostras D, I ¢ M na fracdo < 2 um (sem tratamento)
foi colocada em estufa a 105°C por 24 horas de modo a eliminar a umidade natural das
amostras. Nesse procedimento, amostras foram colocadas em pequenos recipientes de vidro,
sem tampa, e ja inseridas no dissecador, também sem tampa, dentro da estufa. Para cada
amostra foi colocada uma duplicata. Apds sairem da estufa, as amostras permaneceram por 4
horas no dissecador com CaCl,,a fim de proporcionar iguais condigdes de temperatura e
umidade as amostras. O CaCl, foi previamente aquecido a 240°C por 2 horas no dia anterior a
cada experimento. Para a proxima etapa, as amostras foram pesadas novamente, dessa vez 1 g
de amostra para cada material, e novamente em duplicata, foram levados ao forno a 100°C
por 24 horas, em recipiente cerdmico, e posteriormente resfriadas em dissecador com CaCl,
por 5 horas. O mesmo procedimento foi feito realizado para as amostras que foram ao forno
nas temperaturas de 200°C e 300°C. Um termohigrometro digital foi colocado dentro do
dissecador a fim de verificar se a temperatura e umidade no mesmo apresentavam as mesmas
condi¢des em todos os experimentos (22°C e 3% respectivamente). O procedimento seguinte
foi calcular a reabsor¢do de umidade dessas amostras apos 1 hora, 14 horas e 24 horas em
atmosfera laboratorial controlada por termohigrografo (20°C de temperatura e 30% de

umidade).

Difracdo de Raios X — (XRD)

Foi utilizado o Difratdmetro de Raios X da marca Phillips PW1710 com radiagdo
CuKa e monocromador de grafite em 20 mA e 35 kV. O tamanho do passo para todas as
analises foi de 0,02° 2 6 e tempo de analise de 0,80 s por passo (qualitativa) € 2 s por passo

(quantitativa) percorrendo um range de 2 — 40°2 0 (qualitativa) 5 — 65° 2 0 (quantitativa). As
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amostras foram tratadas em ultrassom por 5 minutos. A preparacdo das amostras (normal e
glicolada) para analise qualitativa utilizou-se do método Millipore™ (que produz agregados
homogéneos e orientados pelo plano basal). Foram utilizados 150 mg de amostra para a
preparagao das analises qualitativas das diferentes fragdes argilosas (< 2 um, 2-0,2 um e < 0.2
um, apos a remog¢do de carbonatos, matéria organica, 6xidos de ferro e troca de cations Ca2+);
assim como para as amostras ao natural na fragdo < 2 pum secas ao sol e apds os testes de
secagem em diferentes temperaturas (100°C, 200°C e 300°C). Para a analise quantitativa das
amostras D, I e M, estas foram moidas com o auxilio de um amofariz e pistilo de agata, e
acrescentando-se 0,250 g de corindon em 1 g de amostra. Nesta mistura, foram adicionados 4
ml de etanol e, em seguida, foi moida em moinho McCrone por 5 minutos. Apds a secagem e
eliminacdo do etanol, as amostras foram misturadas por 10 minutos utilizando um recipiente
pléstico e trés pequenas bolas de plastico. As amostras foram preparadas de modo a ndo exibir
uma orientacdo preferencial. Os difratogramas das amostras foram entio processados pelo

programa Rockjock (EBERL, 2003). Para a interpretagdo dos difratogramas utilizou-se o
software X’Pert Highscore Plus e a Inorganic Crystal Database Structure (ICDS).

Andlise Térmica (TG/DTA)

O método de analise térmica diferencial (até¢ 1050°C) tem tido larga aplicacdo no
estudo de argilas desde os trabalhos de Grim; Rowland, (1942). No caso das argilas, isto
significa separar o quanto possivel os varios tipos de dgua presente nos argilominerais. A
principal separacdo pode ser feita entre a dgua presente na argila como adgua molecular e em
grupos hidroxilas. A &gua molecular pode existir como dgua entre camadas (nos
argilominerais expansivos) agua zeolitica (na sepiolita), em cavidades ou canais, ou como
dgua adsorvida na superficie externa dos argilominerais. A dgua adsorvida na superficie
externa dos argilominerais costuma escapar em temperaturas menores que 100°C. As
hidroxilas, que sdo parte da estrutura dos minerais, ndo escapam sem produzir maior ou
menor mudanga irreversivel na estrutura das argilas durante o aquecimento. Em fung¢do da
temperatura ocorrem transformagdes endotérmicas e exotérmicas; estas aparecem como
deflexdes em sentidos opostos no termograma.

A andlise termogravimétrica das amostras foi realizada no Instituto de Quimica
Inorganica da Academia de Ciéncias da Eslovaquia, em um TA Instrumentos - 2690 TG /
DTA / DSC com simultidnea analise em STA 449 F1 Jupiter (Netzch gerdtebau GmbH) em
atmosfera de ar (50 cm’ min™), termopar tipo S, cadinho de Pt-Ir, 30,01 mg de amostra, taxa
de aquecimento de 10°C / min, faixa de temperatura de 30-1000°C. Foram feitas as analises
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para as amostras D, [ ¢ M na fragdo < 2 um (ao natural), fragdo 0,2-2 um e < 0,2 pum (apds o
tratamento para eliminacdo de carbonatos, dxidos de ferro, matéria organica e troca de cations

—Na"). Os dados gerados foram trabalhados no software NETZSCH Proteus.

Espectroscopia de Infravermelho (IR)

A espectroscopia de infravermelho (IR) ¢ uma técnica baseada na vibragdo dos atomos
na molécula ou em um mineral. O espectro infravermelho de um mineral de argila é sensivel a
sua composi¢do quimica, substituicdo isomorfica, ordem de empilhamento das camadas, ou
modificag¢des estruturais.

Russel e Fraser (1994) e Madejova et al., (2011) apresentaram varios tipos de
espectros de argilominerais € minerais associados. A espectroscopia de infravermelho ¢
utilizada como suplemento a difragdo de raios X, pois detecta impureza mineral, fase amorfa e
minerais mal cristalizados.

Os espectros de infravermelhos foram obtidos no Instituto de Quimica Inorganica da
Academia de Ciéncias da Eslovaquia em um Nicolet 6700 Fourier Transform Infrared (FTIR)
espectrometro da Thermo Scientific. Foi utilizada a técnica do KBr pressionado em que 1 mg
de amostra e 200 mg de KBr foram usados para obter os espectros na regido do infravermelho
médio (IVM, 4000-400 cm ™). Para cada amostra, 128 scans foram gerados com resolucio de
4 cm™ para a obtengdo dos espectros. Manipulacdes espectrais foram realizadas utilizando o
pacote de software Thermo Scientific OMNIC TM (Nicolet Instruments Corp). Para encontrar
o local onde a absor¢do aparece no espectro como um ressalto, foi utilizado o Fourier Self
Deconvolution (FSD) em operagdes de rotina ou segunda derivada (com OMNIC default
parameters). A atribui¢cdo das bandas de absorcdo das argilas naturais na regido do IVM segue
(Farmer, 1974). Foram feitas as andlises para as amostras D, [ ¢ M na fracdo < 2 pum (ao
natural); fracdo 0,2-2 um e < 0,2 um (apo6s o tratamento para eliminagdo de carbonatos,
6xidos de ferro, matéria organica e troca de cations — Na'); e fragdo < 2 pm (apds

aquecimento nas temperaturas de 100°C, 200°C e 300°C).

Microscopia eletrénica (MEV e MET)

Na Universidade de Comenius em Bratislava, fragmentos amostras prensadas (com
material D, I e M seco ao sol) foram analisados utilizando microscopia eletronica de varredura
(MEV) JEOL JXA-840A em modo de elétrons secundarios (ES) na tens@o de aceleragdo de
15 kV e corrente de feixe 3,10"10 nA. A distancia de trabalho utilizada foi de 8 mm. Todos os

fragmentos foram revestidos por carbono de modo a potencializar a condutividade elétrica.
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No laboratério do DPM/UNESP-Rio Claro, rochas das amostras D, I ¢ M, na forma de lamina
polida foram cobertas com carbono e analisadas em MEV/EDS JEOL JSM 6010 LA com
filamento de tungsténio. As imagens foram adquiridas em modo de elétrons secundarios (ES),
elétrons retroespalhados (ERE) e energia dispersiva por espectrometro de raios X (EDS) na
aceleragdo de voltagem de 15 kV e distancia de trabalho entre 10 ¢ 13 mm.

As amostras D e M nas fragdes 2 — 0,2 um e < 0,2 um preliminarmente tratadas para
eliminagdo de carbonatos, oxidos de ferro, matéria organica e troca de cations Na', foram
preparadas na forma de suspensdo. Dessa forma, o material foi disperso em agua destilada em
concentragdo de 1 mg/ 30 ml para as amostras D ¢ M na fragdo entre 2-0,2 um e 1 mg/ 40 mL
para as amostras D e M na fracdo < 0,2 um. Essa lama resultante foi colocada em tubo de
vidro em banho ultrassonico por 5 minutos para dispersar totalmente as argilas na suspensao.
Uma gota da solugdo foi, em seguida, colocada sobre uma pequena superficie revestida de
carbono, em grade de cobre. As amostras foram examinadas em microscopio eletronico de
transmissdo (MET) JEOL JEM FX-2000 operado a 160 kV. A abertura da objetiva de 50 pm
foi utilizada para selecionar o feixe transmitido e para obter imagens de campo claro (BF) das
amostras. Padrdes para a area selecionada na difracdo de elétrons (SAED) foram registrados a
partir de cristais que exibem boa cristalinidade ou para distinguir fases amorfas e cristalinas.
Os formatos das particulas de argila nas imagens obtidas foram ent3o examinados.

Seccdes ultrafinas foram preparadas utilizando fragmentos das amostras D, [ e M na
fracdo < 0,2 um tratadas para eliminag¢do de carbonatos, 0xidos de ferro, matéria organica e
troca de cations Na'. Os s6lidos foram revestidos com agar e imersos em agua durante uma
semana. Em seguida, as amostras foram embebidas em resina, utilizando o método de Elsass
et al. (1998). Neste método, a amostra ja revestida com agar foi imersa sequencialmente em
agua, metanol, 6xido de propileno e, finalmente, em resina Spurr para garantir a impregnacao
de todos os poros e espacos livres. Apos a polimerizacdo da resina, sec¢des ultrafinas foram
cortadas utilizando um micrétomo Reichert Ultracut e faca de diamante. As fatias ultrafinas
foram colocadas em superficie de cobre revestida com carbono. A microscopia eletronica de

alta resolucdo (MET) foi realizada utilizando um microscépio JEOL 2010 FX.
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2. GEOLOGIA REGIONAL

A Formagdo Corumbatai ¢ a principal unidade geoldgica utilizada como fonte de
matéria-prima nas industrias do Polo Cerdmico de Santa Gertrudes. Em termos geologicos, a
Formag¢ao Corumbatai esta inserida no Grupo Passa Dois, de idade neopermiana e pertencente
a Bacia do Parana.

A Bacia do Parana foi classificada como uma bacia intracraténica (ZALAN et al.,
1987) e seus limites atingem o centro-sul do Brasil, norte do Uruguai, nordeste da Argentina e
leste do Paraguai (Figura 2-1). No Brasil, a Bacia do Parana abrange parte dos estados do Rio
Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Sdo Paulo, Goias, Minas Gerais, Mato Grosso do Sul
e Mato Grosso. Possui uma area de aproximadamente 1.100.000 km? de extensdo e foi
preenchida por rochas igneas e sedimentares, podendo atingir até¢ 8.000 m de espessura

(MILANI et al. 1995).
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&

Brasil

Baciadp?
Parand

América do Sul

Figura 2-1 Mapa de localizagdo esquematica do Polo Cerdmico de Santa Gertrudes na Bacia

do Parana (TEIXEIRA et al., 2009)
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A estratigrafia da Bacia do Parand foi dividida por Milani, Franga e Schneider, (1994)
em seis grandes sequéncias crono-estratigraficas que variam em idade, do Ordoviciano ao
Cretaceo (Figura 2-2), e sdo denominadas pelo periodo de tempo no qual a maior parte da
sedimentacdo ocorreu. Essas sequéncias sdo limitadas por discordancias no topo e na base e

constituidas por uma ou mais unidades litoestratigraficas.

Carta estratigrafica da Bacia do Parana (MILANI et al., 1994)

g-mg.u.umm LITOESTRATIGRAFIA .
i g  vows | £ LITOLOGIA : EE 5
Egg E g T m | | Eiw L

Figura 2-2 Carta Estratigrafica da Bacia do Parana, segundo Milani, Fran¢a e Schneider,
(1994).

28



A sequéncia litoestratigrafica basal tem idade entre Neo-Ordoviciano a Eo-Siluriano e
corresponde aos depdsitos continentais do Grupo Ivai. Trés unidades constituem o Grupo Rio
Ivai: as formacdes Alto Garcas, lapd e Vila Maria (ASSINE; SOARES; MILANI, 1994).
Segundo Milani et al., (2007) a sucessdo de facies no pacote Rio Ivai documenta o primeiro
ciclo transgressivo-regressivo da sedimentacdo cratdnica da Bacia do Parana. Segundo Zalan
et al., (1987), a paleogeografia indica que essa sequéncia foi depositada em um golfo aberto
para oeste, numa margem passiva para o proto-Pacifico.

A partir de Tavares et al., (2014) tem prevalecido a denominagao litoestratigrafica de
Grupo Parana, empregada ao pacote devoniano da Bacia do Parana que perfaz duas unidades:
a Formac¢do Furnas e a Formacdo Ponta Grossa, essencialmente constituidas por arenitos e
pelitos respectivamente.

O Permocarbonifero ¢ composto na base pelos depodsitos continentais do Grupo
Itararé. Este grupo, na metade setentrional da bacia indica a entrada do mar epicontinental ao
sul. Nesse periodo, a bacia sofreu forte influéncia glacial, inibindo a sedimentacido durante um
longo periodo (DAEMON; QUADROS, 1970). Embora o nivel do mar continuasse a subir
cobrindo toda a bacia, uma retrogradacio é registrada no mar Itararé (ZALAN et al., 1987) e,
cessado esse influxo, volta a transgressdo marinha representada pelo Grupo Guatd/Formagao
Tatui constituidos, essencialmente, por sedimentos de granulagio fina.

De idade Eopermiano, representada pelo Grupo Passa Dois, ocorrem as Formacgdes
Irati e Corumbatai, indicativos de uma bacia igualmente complexa, em que se configuravam
golfos e baias de profundidades e salinidades variaveis, lagunas e plataformas (MILANI,
FRANCA; SCHNEIDER, 1994).

As sequéncias mesozoicas sdo exclusivamente continentais, representadas por arenitos
de variada alternancia de ambientes lacustres, fluviais e edlicos da Formacdo Pirambdia, de
idade triassica, e pelo mar de dunas da Formacdo Botucatu da sequéncia Juro-cretacea, sendo
essas cobertas pelo imenso derrame de lava baséltica da Formagao Serra Geral. No estagio rift
da separagdo da América do Sul com a Africa, a evolugdo estratigrafica da Bacia do Parana
ficou restrita. A subsidéncia provocada pelo derrame basaltico eocreticeo e eventual
soerguimento da regido costeira proporcionou a deposi¢cdo da totalidade do Grupo Bauru,
fortemente influenciado por falhas de trends NO-SE e¢ E-O (MILANI; FRANCA;
SCHNEIDER, 1994).
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2.1. Estratigrafia Regional
Na regido do Polo Ceramico de Santa Gertrudes, a Bacia do Parand apresenta uma

litoestratigrafia composta pelas seguintes unidades: Grupo Itararé e Formacdes Tatui, Irati,

Corumbatai, Piramboia, Botucatu, Serra Geral e Rio Claro (Figura 2-3).
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Figura 2-3 Quadro estratigrafico mostrando a Formag¢do Corumbatai ¢ demais unidades que

afloram na regifo do Polo Ceramico de Santa Gertrudes - SP (PERINOTTO et al., 2008).

Grupo Itararé

Na por¢do basal do Supergrupo Tubardo ocorre o Grupo Itararé, interdigitado a
Formag¢do Aquidauana (localizada ao norte da bacia). Na regido, o Grupo Itararé aflora na
porcdo leste e a sudoeste do PSG (Figura 2-4), especialmente ao longo do Rio Corumbatai
devido a influéncia do alto estrutural Domo de Pitanga. Segundo Perinotto et al. (2008), este
grupo ¢ constituido por: arenitos imaturos, localmente conglomeraticos, siltitos, ritmitos,
argilitos cinza, creme e vermelho, varvitos, lamitos de cor creme a cinza e diamictitos
dominantemente de cor cinza, localmente avermelhados (alguns verdadeiros tilitos). Essa
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unidade foi depositada na alternancia de ambientes glacial, fluvial e lacustre, por vezes misto
(glacio-marinho). No contexto paleontoldgico, o Grupo Itararé possui Foraminiferos,
Acritarcas, Licofitas, Pterdfitas, Coniferdfitas, Braquiopodos Articulados, Gastropodos e

Bivalves.

Formacéao Tatui

Na porcdao superior do Grupo Tubardo ocorre a Formagdo Tatui cobrindo em
concordancia os sedimentos do Grupo Itararé. Na parte inferior, a Formagao Tatui é composta
basicamente por intercalagdes de lamitos com arenitos finos de cor arroxeada apresentando
estratificacdo cruzada hummocky. Siltitos e arenitos micaceos de cor esverdeada sdo comuns
na por¢ao superior. Localmente tem-se pirita, niveis de silex e carbonatos. Ocorrem ainda
algumas intercalag¢des de calcarios e folhelhos, além de lentes conglomeraticas representativos
de “fan delta”, referidos na regido de Rio Claro como Facies “Ibicatu” (PETRI; FULFARO,
1983). A Formagdo Tatui tem como principais ocorréncias fossiliferas os AcritaErcas e

Coniferéfitas.

Formac&o Irati

Pertencente a por¢do basal do Grupo Passa Dois, a Formagao Irati é subdividida nos
membros Taquaral (base) e Assisténcia (topo). O Membro Taquaral é de natureza
predominantemente pelitica. E constituido por argilitos, folhelhos de cor cinza claro a escuro
e siltitos, frequentemente contendo pirita. O Membro Assisténcia apresenta litotipos bem mais
variados, destacando-se a presenca de dolomitos e folhelhos pirobetuminosos e piritosos. A
espessura do Membro Assisténcia alcanga de 30 a 50 m no estado de Sdo Paulo. A
composi¢do mineraldégica da Formagdo Irati ¢ essencialmente carbonatica, com possivel
contribuicdo autigénica na formag¢ao de argilominerais. Os argilominerais presentes, segundo
Ramos e Formoso, (1975) sdo: illita, clorita e camadas mistas de illita-esmectita. Os répteis
Mesossaurus brasiliens e Seroternum tumidium, e os crustaceos Paulccaris e Clarkecaris siao

os fosseis mais caracteristicos da Formagao Irati.
Formacao Corumbatai

Pertencente a por¢ao superior do Grupo Passa Dois, esta unidade aflora continuamente

no divisor de aguas dos rios Tieté e Piracicaba para Norte, até proximo ao limite com Minas
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Gerais. Apresenta contato concordante com a unidade subjacente (Grupo Irati) e discordante
erosivo com a Formagdo Pirambdia, unidade sobrejacente (ZANARDO, 2003).

A espessura da Formacdo Corumbatai, ¢ da ordem de 130 m, adelgacando para norte
até se anular préximo ao limite com Minas Gerais. J& nas proximidades das cidades de Leme,
Pirassununga e Limeira a espessura da Formagdo Corumbatai ndo ultrapassa 60 metros
(LANDIM, 1970). Segundo Perinotto et al., (2008) a Formag¢do Corumbatai depositou-se em
ambiente continental-lacustre, em planicie de maré. A ocorréncia de domos estromatoliticos
indica regressdo marinha em ambiente estressante, de aguas rasas e quentes. Zanardo (2003)
com base em estudos petrograficos na regido de Rio Claro sugere a hipdtese de que a
deposicdo dos sedimentos da Formagdo Corumbatai tenha ocorrido em ambiente marinho
raso, em condi¢des climaticas de grande aridez.

Landim, (1970) descreve as rochas da Formacdo Corumbatai como siltitos macigos
seguidos de pelitos laminados, lentes de arenitos e bancos de calcarios, ocorrendo aumento
gradativo de arenitos para o topo. As cores mais freqiientes para os depdsitos mais arenosos
sdo tons de cinza, amarelo, cinza ¢ vermelho claro; e para as facies argilosas predominam
tonalidades de cinza na parte inferior e tons de vermelho e roxo na parte superior.

No Polo Cerdmico de Santa Gertrudes as mineracdes de argilas preferem as porgdes
estratigraficas basais da Fm. Corumbatai, onde se encontram rochas macicas, laminadas, as
vezes bandadas, ou variegadas de granulag¢do fina (ROCHA, 2012). Porém, praticamente toda
a Formacdo Corumbatai ¢ aproveitada, com exce¢do das camadas muito intemperizadas ou
muito contaminadas por veios de silica e/ou carbonato, concentragdes biogénicas, intrusdes

basalticas e intercala¢des de facies extremamente siltosas a arenosas (ZANARDO, 2003).

Formacado Pirambdia e Botucatu

A sequéncia neotridssica representada pela Formagdo Pirambdia, na regido, ¢
constituida por arenitos médios a finos, localmente conglomeraticos, com estratificacdo
cruzada acanalada e planar, acumulado por sistemas continentais fluvio-edlicos associados a
lagos rasos e localizados. Um extenso campo de dunas, no Jurassico, cobriu inteiramente esta
por¢do do continente, constituindo a Formag¢ao Botucatu. Assine, Piranha e Carneiro (2004)
descrevem a Formacdo Botucatu como constituida quase que inteiramente de arenitos de
granulagdo fina a média, uniforme, com graos bem selecionados e com alta esfericidade. O

ambiente de deposi¢ao destes arenitos foi tipicamente desértico, com forte influéncia edlica.
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Formacéo Serra Geral

No eocretaceo ocorreu um dos mais volumosos episodios de extravasamento
intracontinental de lavas basicas no planeta, resultando na Formag¢do Serra Geral. Essas
rochas igneas na regido ocorrem sob a forma de sills, diques de diabasio e outras estruturas
mais complexas. Localmente, geraram metamorfismo de contato e hornfels de pequenas
espessuras (GIRARDI; MELFI; AMARAL, 1978), Além da elevagdo do grau geotérmico
regional, as intrusdes influenciaram na diagénese dos sedimentos paleozdicos da Bacia do

Parana e na movimentagdo de fluidos ao longo de descontinuidades.

Formacéo Rio Claro

Composta por sedimentos ndo muito litificados, esta unidade Neo-Cenozoica capeia
de forma descontinua e indiscriminada as demais formagdes anteriormente citadas. Na base
do pacote ocorrem estratos arenosos € conglomeraticos com leitos argilosos intercalados,
além de arenitos finos e argilosos. No topo, os estratos sdo mais argilosos com muitas brechas
intraformacionais, entretanto as camadas de argila sdo relativamente pouco espessas, quando

comparadas com os estratos basais arenosos (PETRI; FULFARO, 1983).

Aluvibes e Paleoal uvides

Completando o quadro estratigrafico local aparecem os depositos atuais e/ou pré-
atuais associados as principais calhas fluviais existentes, onde estdo presentes materiais desde
fracamente arenosos, normalmente com niveis ou lentes de cascalho, até bem argilosos e
normalmente ricos em matéria organica, apresentando cor preta, cinza, esbranquicada e
creme. A fracdo areia ¢ constituida basicamente por quartzo, tendo como acessorios,
magnetita, goethita, zircdo, turmalina, estaurolita e rutilo, enquanto que na fracdo argila

domina caulinita, com participagdo em grau variado de illita, gibbsita e esmectitas

(ZANARDO, 2003).
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Figura 2-4 Mapa Geoldgico simplificado da borda leste da Bacia do Parana no Estado de Sao
Paulo, no qual esta inserida a area investigada. IPT (1982). Legenda: 1 — Embasamento Cristalino; 2 —
Supergrupo Tubarfio; 3 — Formag#o Irati; 4 — Formagdo Corumbatai; 5 — Formagdes Piramboia e
Botucatu; 6 — Rochas Intrusivas associadas a Formagdo Serra Geral; 7 — Derrames de lava associados

a Formagdo Serra Geral; 8 — Bacia Bauru; 9 — Sedimentos aluvionares; 10 — Formagdo Rio Claro.

2.2. Geologia Estrutural Regional
O desenvolvimento estrutural da Bacia do Parand foi influenciado durante a maior
parte de sua historia por estruturas de direcdo NW que refletem feicdes antigas do
embasamento (PIRES NETO, 1996). Em funcdo dessas estruturas, se desenvolveram os altos
estruturais que ocorrem na borda leste da Bacia do Parana (SOARES, 1974).
Soares, (1974) sugere um arqueamento nas estruturas provocadas por intrusivas

concordantes e por compactacdo diferencial sobre irregularidades paleotopograficas.
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Segundo Petri e Fulfaro, (1983) as estruturas domicas sdo contemporaneas ao
soerguimento Jurdssico-Cretaceo da regido costeira adjacente a Bacia de Santos, além de
considerarem a existéncia de fase tectdonica compressiva ativa no final do Permiano que
originou a Estrutura de Pitanga ¢ as falhas inversas associadas, reativadas no neojurassico-
eocretaceo.

O Domo de Pitanga (Figura 2-5), situado no baixo vale do Rio Corumbatai, entre as
cidades de Rio Claro e Piracicaba, ¢ um dos mais belos testemunhos da tectonica que afetou a
Bacia do Parana na regido (SOARES, 1974). O domo ¢ levemente assimétrico, com
mergulhos mais fortes em todo flanco oeste, onde localmente atingem 12°, predominando
valores em torno de 2°.

O arranjo das falhas gerou fei¢des do tipo horsts ¢ grabens, na por¢do central da
estrutura através do jogo de blocos, estando a inclinacdo dos estratos associada aos blocos
limitados por falhas, o que provoca um algamento do bloco SW, atuando como um limite

tectonico de alto angulo na Estrutura de Pitanga (SOUSA, 1997).
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Figura 2-5 Domo de Pitanga: Corte Geoldgico N80° E de Aguas de Sao Pedro e Morro Azul,
extraido de (SOARES, 1974).

2.3. Matéria-Prima Ceramica
Este topico almeja introduzir algumas caracteristicas estruturais dos argilominerais
formadores da matéria-prima cerdmica da Formagdo Corumbatai, presentes nas amostras
deste estudo. Para tanto, ¢ conveniente retomar algumas terminologias e defini¢des que

facilitem a compreensdo das caracteristicas estruturais dos argilominerais.
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Argila é um termo amplo, usado para designar uma rocha e também uma faixa de
dimensdo de particulas. De um modo geral, o termo argila significa um material de textura
terrosa ¢ de baixa granulometria, que desenvolve plasticidade quando misturado com uma
quantidade limitada de 4gua (SANTOS, 1975). O termo argila ndo tem significado genético.
No ambito da granulometria, a maior dimensdo das particulas da “fracdo argila” ¢ definida de
maneira diferente em diferentes ramos da ciéncia. Em geologia, a escala de Wentworth tem
sido amplamente utilizada. Nesse sentido, para a geologia, sedimentologia e engenharia, a
fracdo argilosa ¢ correspondente a fracdo < 4 um, enquanto que na pedologia esse limite ¢
inferior a 2 pm (MOORE; REYNOLDS JR., 1997).

No setor industrial, por exemplo, alguns argilominerais sdo reconhecidos por suas
diferentes aplicagdes: (i) bentonitas, em que a montmorillonita ¢ o principal argilomineral
constituinte, (ii) caulim, dominantemente composto por caulinitas, (iii) palygorskita e
sepiolita, (iv) amianto, constituido por crisotilas principalmente e (v) argilas comuns, que
frequentemente apresentam illita e interestratificados illita-esmectita, sendo amplamente
utilizadas na industria ceramica (BERGAYA; LAGALY, 2013).

Conforme Roveri, (2010) o éxito das matérias-primas da Formag¢do Corumbatai na
produgdo de revestimentos cerdmicos via seca estd relacionado com a composi¢io
mineraldgica e textural dos litotipos, no qual predominam os argilominerais. A illita ¢ o
filossilicato mais abundante (em torno de 50%), mas também podem estar presentes cloritas,
micas, caulinitas e interestratificados. Entre os minerais ndo argilosos tem-se o quartzo (em
torno de 25%), e a significativa presenga de albita diagenética, que ocorre em varios litotipos
em porcentagens em torno de 25%.

Os argilominerais sdo silicatos de aluminio hidratados pertencentes ao grupo dos
filossilicatos. Este grupo apresenta variagdes nas propriedades quimicas, fisicas, mecanicas e
tecnologicas, mas dominantemente possui aspectos morfologicos semelhantes e clivagem
(001) perfeita por consequéncia de suas estruturas atdmicas em camadas. A definicdo de
silicatos em forma de “folhas” advém dessa propriedade, onde as ligacdes mais fortes entre os
atomos segundo os eixos a e b, e ligagdes mais fracas segundo o eixo c.

As camadas fundamentais, com as quais sdo construidas as estruturas cristalinas dos
argilominerais, sdo formadas por grupos tetraédricos e grupos octaédricos.

Os grupos tetraédricos estio ligados entre si para formar folhas hexagonais continuas,

assim como os grupos octaédricos.
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As folhas formadas por tetraedros possuem como cation dominante na posi¢do T o
Si*", em substituicdo a este, tem-se o AI’" (frequentemente) ¢ o Fe'* (ocasionalmente). A
propor¢ao de oxigénio presente ¢ T>Os. Esta estrutura ¢ também referida como superficie de
siloxana. O formato hexagonal dessas folhas ¢ dado quando as mesmas ndo apresentam
distor¢des, onde Si-O distam 1,62 A e O-O distam 2,64 A, aproximadamente. Porém, quando
o Al substitui o Si, essa distdncia aumenta para 1,77 A (Al-O).

Nas folhas formadas por octaedros, os cations mais comuns sdo Al’", Mg”" Fe* ou
Fe*", sendo que quase todos os elementos de transi¢do podem ser identificados como cations
nas folhas octaédricas. As estrutura da gibbsita [AI(OH);] e da brucita [Mg(OH),] se
encaixam na descri¢do de uma folha octaédrica, exceto por apresentarem dois planos de ions
de hidroxilas em vez de ions de oxigénio. Porém, o didmetro dos ions de hidroxilas € tao
semelhante aos de oxigénio que essencialmente ndo ha diferenca. Contudo, de acordo com a
AIPEA (Nomenclature Committee of the Association Internationale pour I’Etude dés Argiles)
os termos a serem utilizados para se referir aos materiais de natureza dioctaédrica e
trioctaédrica respectivamente devem ser: folhas tipo-gibbsita e tipo-brucita.

Neste sentido, tem-se que: a taxa de catio-anion das folhas octaédricas nos
argilominerais determina se o mineral ¢ referido como dioctaédrico ou trioctaédrico.

Nas folhas tipo-gibbsita a taxa de cation-dnion ¢ 1:3. Para possuir neutralidade
elétrica, apenas dois cations de AI’" sdo necessarios. Dessa forma, apenas duas das trés
posi¢gdes do octaedro em torno de cada hidroxila precisam ser preenchidas. Esse arranjo ¢
chamado dioctaédrico.

Nas folhas tipo-brucita, devido ao cation ser divalente, a taxa de cation-anion ¢ de 1:2.
Dessa forma, sdo necessarios trés cations de Mg?", e as trés posi¢des do octaedro devem ser
preenchidas para garantir a neutralidade elétrica. Esse arranjo ¢ chamado trioctaédrico.

As dimensdes i6nicas das folhas octaédricas e tetraédricas sdo praticamente iguais. A
unido de uma folha tetraédrica com uma folha octaédrica é chamada de camada 1:1. A
camada 2:1 é composta por duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica, como em um
sanduiche: tetraedro-octaedro-tetraedro.

A maneira como as folhas estdo empilhadas ¢ diferente entre os varios tipos de
argilominerais, e varios tipos de sequéncias regulares e irregulares podem existir. Nota-se que
os argilominerais 2:1 diferem entre si nos cations intercalados (potassio nas illitas, cations

(Ca, Na, K, Mg) e agua nas montmorillonitas e hidroxido de magnésio nas cloritas).
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Quando as folhas tetraédricas e octaédricas se unem em uma camada, a estrutura
resultante pode ser eletricamente neutra ou carregada negativamente. A variabilidade de carga
¢ reconhecida como uma das caracteristicas mais importantes dos filossilicatos 2:1 e das
micas porque induzem a ocupag¢do do espaco intercamadas por cations trocaveis. Nos
filossilicatos 2:1 a camada com carga (negativa) varia de 0,2 nas montmorillonita e hectorita a
2,0 nas micas quebradig¢as, calculada em funcdo de suas formulas estruturais. Nos

filossilicatos 1:1 a carga nas camadas é geralmente proxima de zero (Tabela 2-1).

Tabela 2-1 Esquema de classificagdo dos filossilicatos (MOORE; REYNOLDS, 1997).

diphy che Grupo Subgrupo Espécies
camada
caulinita-serpentina caulinita (Di) caulinita, dickita, halloisita
11 (z=0) serpentina (Tr) crisotila, antigorita, lizardita
talco-pirofilita talco (Tr)
(z=0) pirofilita (D)
esmectita Tresmectitas saponita, hectorita
(z=0.2-0.6) D esmectitas montmorillonita, nontronita
Yermiculita Trvermiculitas
(z=0.6-0.9) O vermiculitas
illita Trillita?
21 (0.6=z=0.9) D iliita illita, glauconita
mica Tr micas biotita, flogopita, lepidolita
(z=1) O micas muscovita, paragonita

mica quebradiga

D micas quehradicas

margarita

Iz=2)
Tr, Trcloritas clinoclero, chamosita, nimita
clorita Di, Di cloritas donbassita
[z=varigvel) D4, Trcloritas sudoita, cookeita

Tr, D cloritas

Tr =trioctaédrica e DM = dioctaédricg; z = carga por formula unitaria

Devido a grande diversidade estrutural, os argilominerais sdo dificeis de identificar e
quantificar. Ainda, deve-se levar em consideracdo que, na natureza, espécies de
argilominerais puros s3o mais raros, predominando os argilominerais interestratificados
(SRODON et al., 2001).

A difragdo de raios X (DRX) continua como a principal ferramenta para identificagdo
dos argilominerais. Moreno (2000), apresenta na Tabela 2-2 algumas informacdes obtidas por
difragdo de raios X em argilominerais ao natural, em atmosfera de etilenoglicol, apds

aquecimento a 350°C e apds aquecimento a 600°C.
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Tabela 2-2 Efeitos de alguns tratamentos diagnosticos da primeira reflexdo de baixo angulo
(001) dos principais argilominerais. Os dados de espagamento sdo apresentados em angstrom (A), em

valores aproximados (MORENO, 2000).

PRIMEIRA REFLEXAD “!'lJ TEMPERATU RA
Mineral Matural Etilenoglicol 300°C 600°C Noelenag
desapa rece
Cau linita 7 500-550°C
Caulinta desordenada 7 7 7 S500-550°C
Halloisita7A 7 7 7 450-520°C
Hallosita 104 10 11 7 _ 450-520°C
Mica (illta) 10 10 10 10 800-1000°C
Montmorillonita Mg-Ca 15 17 10 10 700-1000°C
Montmorillonta Na 12 5 17 10 10 700-10000C
Vermiculta Mg-Ca 145 145 10 10 700-1000°C
Wermiculita Na 12.5 145 10 10 700-1000°C
Clorita Mg 14 14 14 14 800°C
Clorita Fe 14 14 14 14 800°C
Clorta-expansiva 14 16-17 14 14
Sepiolita 122 122 12.2+4104 104 FO0FC

Segue abaixo uma breve descri¢do dos argilominerais presentes nas matérias-primas
em estudo, conforme apresentado em Brigatti, Galan e Theng, (2013), Srodon ¢ Eberl (1984),
Santos (1975) e Moore e Reynolds (1997).

Caulinita

A caulinita ¢ formada pelo empilhamento regular de camadas 1:1, dioctaédrica. Cada
camada consiste de uma folha de tetraedro Si,0Os e uma folha de octaedros Al,(OH)g ligadas
entre si através dos oxigénios em comum (o que resulta em uma estrutura fortemente polar).
A formula estrutural da célula unitdria (menor volume representativo do cristal) é de
AlsSi4019(OH)g e as composi¢des percentuais em peso de SiO; e ALLO; sdo de 46,54% e
39,50%, respectivamente. Praticamente ndo existem substituicdes por cations dentro da
estrutura cristalina, a qual ¢ eletricamente neutra.

O espagamento basal (001) da caulinita ¢ de 7,15 A. Porém se analisada em detalhe,
pode conter de 0,1 a 10% de camadas esmectiticas, vermiculiticas ou micéceas.

Os planos entre as camadas 1:1 geram um plano de clivagem, mas essa clivagem néo ¢
facil de ser rompida devido as pontes de hidrogénio.

lita
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Srodon et al. (1992), determinaram a seguinte formula estrutural média para illita:
Cations ﬁXOS(),ggAl],85Fe3+0,05Mg0_1()Si3,20A1(),8001()(OH)2. A illita pOSSU.i uma estrutura
cristalina semelhante a da montmorillonita, com a diferenga de que ha substancialmente uma
substituicdo maior de silicio por aluminio, o que prové maior carga a estrutura cristalina que
sdo neutralizadas pelo cation potassio. Como consequéncia dessas diferengas, as camadas
estruturais sdo rigidamente ligadas e ndo se expandem, fator que prové uma distancia
interplanar basal fixa de 10,1 A. Aluminio é o c4tion octaédrico dominante, mas magnésio e
ferro podem estar presentes. Analises quimicas indicam menos potdssio € mais agua do que na
muscovita. Comumente, a illita ocorre em particulas muito pequenas de dimensdes coloidais e
se encontra intimamente relacionada com outros argilominerais, como esmectitas, podendo
ocorrer com vermiculita ou talvez clorita.

Moore e Reynolds Jr. (1997), inserem a illita como membro final pertencente a uma
série composicional, uma vez que este mineral pode conter até 5% de um componente
interestratificado (comumente montmorillonita); ou talvez exista apenas um mineral, ¢ nao
dois, que se comporta mais como illita nos empilhamentos mais espessos € como esmectita
nos empilhamentos mais finos.

Politipos de illita refletem as condi¢des do ambiente onde foram originados; dentre os
estudos realizados sobre a génese dos diferentes politipos foi observado que a sequéncia 1Md-
IM-2M1 pode corresponder a intervalos com aumento progressivo de temperatura e pressio.
O politipo 2M1 pode encontrar-se na zona de incerteza quanto a origem detritica ou
autigénica. O predominio do politipo 1M e auséncia de 2MI1 na fracdo < 2um indica zona
diagenética. O aparecimento do politipo 2M1 nessa fragdo condiciona o limite da zona
metamorfica, com temperatura entre 280°C e 360°C. Na epizona 100% das illitas foram
identificadas como 2M1 em todas as fragdes granulométricas, correspondendo a completa
perda das camadas expansivas das illitas.

O politipo 2M1 ¢ considerado como de origem detritica, ou seja, muscovita de
granulagdo argilosa. O politipo 1Md, chamado de illita desordenada, apresenta camadas com
empilhamento irregular por possuir pequena porcentagem de camadas expansivas
interestratificadas. A origem autigénica do politipo 1Md poderia ser por atra¢do de particulas
coloidais, transformag@o e recristalizagdo de outros argilominerais como a montmorillonita e
a caulinita, ou reconstituicdo de estruturas de micas degradadas através da oxidagdo, onde se

teve a lixiviacdo do potassio em algumas camadas interplanares, seguido de hidratagao.
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O indice de cristalinidade da illita ou indice de Kubler ¢ utilizado como indicador de
metamorfismo incipiente em rochas peliticas para caracterizar a transi¢do entre diagénese e
metamorfismo de baixo grau. Kubler (1967), utilizando a radiagdo Ka do Cu, definiu os
valores de 0,42° A20 para o limite diagénese/anquizona e 0,25° A20 para o limite
anquizona/epizona, valores obtidos da medida a meia- altura da reflexdo do pico.

A reflexdo 001 da illita nos difratogramas é composta por duas fases de illitas em
proporg¢des diferentes, causando geralmente uma assimetria no lado do baixo angulo. Uma das
fases com pico proximo a 10.30A e largura da reflexdo a meia-altura do pico- FWHM >
0.60°20 ¢ identificada como illita mal cristalizada. Quanto maior a assimetria da reflexdo 001,
maior o conteudo de camadas esmectiticas interestratificadas. A outra fase, com pico préximo
a 10.00A ¢ FWHM > 0.3°20, ¢ identificada como illita bem cristalizada. Nesse contexto,
como o componente expansivo se colapsa apenas no fim da anquizona, até as temperaturas da
epizona atingirem em torno de 360°C, a largura do pico 001 da illita varia principalmente em
funcdo da quantidade e composi¢do do componente expansivo interestratificado a illita.
Ibrahim (2008) utilizando o trabalho de Kubler (1964) aplicou os principios da determinagdo

dos politipos da illita em algumas argilas da Formagao Corumbatai.

Esmectita

Esmectita ¢ o nome dado ao grupo de argilominerais 2:1, dioctaédrico e trioctaédricos
que exibem a propriedade surpreendente de serem capazes de expandir e contrair as suas
estruturas, mantendo a integridade cristalografica bidimensional. Sdo constituidos por duas
folhas tetraédricas e uma folha central octaédrica, unidas entre si por oxigé€nios em comum.
As folhas sdo continuas nas diregdes dos eixos a ¢ b e no eixo € estdo empilhadas em ordem
ou ao acaso uma sobre as outras. A férmula tedrica do grupo da esmectita ¢
Al4Si130,9(OH)4.nH,O (n = 4gua intercamadas). No entanto, os argilominerais naturais sempre
diferem dessa composi¢do devido a substitui¢des isomorficas no reticulado cristalino e nos
cations trocaveis. A formula estrutural pode ser também considerada como intermedidria entre
as formulas estruturais do talco e da pirofillita.

A ligagdo frouxa entre as camadas e o elevado grau de substituicdo isomorfica torna
facil a clivagem em meio liquido; hd uma tendéncia muito grande (especialmente quando os
cations saturantes sdo Na', K', Li', NH4+) a separagdo das camadas estruturais em meio
aquoso, podendo ir até a monocamada estrutural. E importante ressaltar que a forma “anidra”

da montmorillonita pode atingir um espagamento basal de cerca de 10 A (por exemplo, por
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aquecimento a 300°C). Ainda, se o cation trocavel for potdssio, a composi¢do e a estrutura
cristalina serd proxima a da illita/muscovita K', Aly(SizAl)O; (OH),, de ligagdo idnica muito
forte entre as camadas resultando em uma transformacao irreversivel.

Embora as esmectitas sejam consideradas mais discretas que as illitas, elas devem
também ser vistas como membro final de uma série composicional (illita-esmectita).

Assim, a capacidade de troca cationica (CTC) das esmectitas (e também vermiculitas)
¢ elevada em comparacdo aos minerais de argila que ndo se expandem. A expansdo ocorre
quando agua ou algum composto organico polar, tal como o etilenoglicol, ocupa o espaco
entre as camadas.

A propriedade tnica que as esmectitas tém de se expandir é, provavelmente, devido a
baixa carga relativa entre camadas. Talvez a causa principal seja que ndo ha uma atrag¢do
suficientemente grande dos cations intercamadas para manté-las unidas. Em contradicdo a
esta sugestdo ¢ observado que a pirofilita, que ndo possui carga entre camadas, ndo apresenta
expansdo. Como explicar isso? Talvez o espaco intercamadas das esmectitas se expanda
devido a atracdo dos cations intercamadas pela agua. Na presenga de agua, os cations
intercamadas puxam a agua para esse espaco. Uma observagdo que justifica isso € que o
comportamento expansivo ¢ uma funcio tanto do tamanho, quanto da carga dos cations

intercamadas.

Clorita

Anteriormente, a clorita era referida como filossilicato em camadas 2:1:1 ou 2:2, mas
a Association Internationale pour I’Estude des Argiles (AIPEA) determinou, em 1978, que a
clorita deve ser vista como um mineral 2:1 com uma folha intercamada de cations octaédricos
coordenados por hidroxilas.

Hé um consideravel numero de substitui¢des de cations nas cloritas, embora os cations
octaédricos mais comuns sejam Mg2+, Fe? Al e Fe?*. Além disso, a grande predominancia
de espécimes de clorita sdo trioctaé¢dricas em ambas as folhas octaédricas.

A composi¢ao da camada 2:1 pode ser (Mg, Fe)s (Si, Al)s Oy (OH)4 e a folha inter-
camada (Mg, Al)s (OH);,. Varias formas polimorficas existem, dependendo do tipo de
empilhamento dessas camadas estruturais. Estudos do argilomineral clorita tém sido
dificultados porque a clorita é encontrada na natureza intimamente misturada com outros

argilominerais.
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A espessura da camada estrutural da clorita é em torno de 14 A, ou seja,
aproximadamente o dobro do espacamento basal da caulinita, o que torna dificil a
diferenciagdo entre a clorita e a caulinita por difracdo de raios X. Isso € particularmente
verdadeiro para as cloritas ricas em ferro, em que a reflexdo basal de primeira ordem é pouco

intensa (JOHNS; GRIM; BRADLEY, 1954).

Argilominerais Interestratificados

Em geral, o que emerge a partir de estudos de minerais interestratificados é que as
transformagdes tendem do metaestavel, altamente imperfeito, e arranjo desordenado de todas
as variedades componentes, para fases bem ordenadas, livres de defeitos, homogéneas.

As camadas sdo empilhadas em sequéncias aleatdrias, parcialmente regulares ou
regulares. Os argilominerais interestratificados de modo regular sdo constituidos por
proporgdes iguais dos dois componentes e empilhados regularmente numa sequéncia tipo
ABABAB... (R=1); apenas esses recebem nomes especificos.

Os argilominerais interestratificados de modo irregular sdo denominados de acordo
com os tipos de camadas envolvidas. Usualmente, 0 nome que vem em primeiro lugar € o do
componente com menor valor de d(001), podendo ser adicionado, entre parénteses apos o
primeiro nome, a fragdo decimal presente desse componente.

Uma grande variedade de argilominerais interestratificados parece mais sensivel ao
empilhamento de forma aleatoria, especialmente quando um componente ¢ expansivel e
perfaz menos da metade da mistura. Interestratificados com mais de dois componentes sdo
menos frequentes (talvez pela propria dificuldade em identificar o terceiro componentes nas
misturas).

Dessa forma, o reconhecimento do caracter interestratificado de uma sequéncia requer
uma analise precisa da intensidade e posicdo da largura das reflexdes basais, e se possivel o

auxilio da microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM).

3. RESULTADOS
Conforme o modelo de tese escrito no formato de artigo segue os resultados divididos

em dois artigos a serem, preferencialmente, submetidos a revista Applied Clay Sciences.
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3.1. Artigo 1

Characterization of clays from Corumbatai Formation used as raw ceramic
material in the Santa Gertrudes district, Brazil.
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Abstract.

In this work, chemical properties and quantitative mineralogical analyses are
discussed about clay rocks used as raw ceramic materials in the Ceramic District of
Santa Gertrudes. Three differently weathered samples were selected for the
investigation. Slightly (D), partially (I) and very weathered (M) samples were analyzed
by X-ray diffraction on bulk and clay (< 0.2 um and 2-0.2 um) fractions to identify the
mineralogical assemblages and their relation to the weathering processes. Until the
present moment, the ceramic industries of the Santa Gertrudes district have been
utilized the clay rocks based on their mining resistance and their technological
characterization results. Mineralogical aspects of the Corumbatai Formation rocks have
been mostly focused on the phyllosilicates and carbonate content as well as the quartz
and feldspar amounts. Moreover, the results presented in this paper show the distinction
of clay minerals in the samples, their quantification and possible effects on ceramic
products.

Keywords: clay minerals, Ceramic District of Santa Gertrudes, Corumbatai Formation

Introduction

The Ceramic District of Santa Gertrudes (CDSG) is the largest ceramic producer
in Brazil accounting for floors and wall tiles. The production of ceramic tiles in Brazil
almost reached 1 billion m? in 2013 and the CDSG was responsible for 60% of this
amount (ANFACER, 2014). Such large productions have required high demand for raw
materials. In 2013 the raw material annual consumption almost reached 9 million tons,
assuming that tile average weight is 13 kg/m? (CABRAL JR et al., 2013). The main
characteristic of Brazilian tile production is the dry route process. In the CDSG, 73 % of
industries are using this process. To produce tiles by the dry route process, the raw
material is homogenized and dried by sunlight energy until it reaches less than 5.5% of

moisture. This step is made in large beneficiation areas. Then, in the industries, the
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batch is dry grinding, sieving and granulating at around 10% of moisture. A production
line consists of shaping the batch by hydraulic press to produce the green tile (moisture
around 10%), then, drying of the tiles (moisture less than 1%), glazing, decorating and
fast firing (20 minutes) up to 1150°C. The results are products of reddish color, glazed
surface, and water absorption between 6 and 10%, classified by the ISO 13006 as BlIb
type (MOTTA et al., 2007). In the CDSG, the industries that produce tiles by the dry
route process use all raw materials from a single geological unit (Corumbatai
Formation), that perfectly fulfill all technological requirements (MASSON et al., 2000;
MOTTA et al., 2004).

The main minerals in the clay rocks from Corumbatai Fm. are the clay minerals,
with a major presence of illite, minor amount of chlorite, mixed layered clay minerals,
smectite, kaolinite and detrital micas. Non clay minerals such as quartz, feldspar and
hematite are also present (ZANARDO et al., 2011). Around 5% of iron oxides content
in these rocks gives the ceramic product a reddish color. Moreover, constituents such as
Ca0O, MgO, MnO and TiO; can also modify the tile color during the firing stage. It
causes tile devaluation, assuming that the market discriminates tiles with body color
(DONDI; RAIMONDO; ZANELLLI, 2014).

The Corumbatai Fm. has been a target for researches since the fifties (MENDES,
1952), (ALMEIDA; BARBOSA, 1953), (BARBOSA; GOMES, 1958), (LANDIM,
1970), (GAMA JR., 1979), (PETRI; COIMBRA, 1982), (PETRI; FULFARO, 1983),
(SUGUIO; SOUSA, 1985), (ROHN, 1994). However, their studies used to be mainly
about lithostratigraphic characterization and depositional environment. Since 1996 due
to the ceramics development in the Santa Gertrudes region, the researches started to aim
the chemical and technological characterization, in order to differentiate the types of
raw materials and the proportion required to each type in the industrial process
(MASSON, 1998); (ZANARDO, 2003); (CHRISTOFOLETTI, 2003); (BERNARDES,
2005), (COSTA, 2006); (SOUZA COSTA; ZANARDO ; MORENO, 2007); (ROCHA;
ZANARDO; MORENO, 2008); (ROVERI; ZANARDO; MORENO, 2007);
(ZANARDO et al., 2011);(ROVERI, 2010), including many thesis and dissertations.
However, the information related to this subject has been mostly published in
Portuguese.

The large area of the Corumbatai Fm. implies in a relative abundance of clay
reserves with ceramic applicability, as well as other potential geomaterials. Determining

the ceramic properties of clays may involve a plethora of approaches, ranging from the
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mineralogical characterization of fresh clayey outcrops as well as their weathering
modifications (GLIOZZO; IACOVIELLO; FORESI, 2014).

Regarding ceramics benefits, the CDSG needs to solve some environmental
problems related to the air and river pollution. In this scenario, the unpaved roads and
clay beneficiation areas are pointed out as the main causes of the dust emissions. This
paper about characterization of clays is the first step to understand raw materials and
predict their behavior during the forced drying. Thereby to eliminate the beneficiation
areas that will solve partially the dust problem. Hence, bulk chemical, bulk and clay
mineralogical content, minerals particle size, and thermal analysis have been

investigated, in order to compare the samples’ similarities and differences.

Geological settings

The Corumbatai Fm. belongs to Parana basin, a huge sedimentary region in the
South American platform, located in southern Brazil and part of Uruguay, Paraguay and
Argentina (Fig. 1). The Parana Basin has an igneous-sedimentary fill, composed by sea
and continental sediments intercalated with cretaceous basaltic flows. It covers
migmatites, granites and gneisses that belong to the South American Platform. The
Parana basin sedimentary fill was conditioned by tectonic-eustatic cycles linked to the
evolution of west Gondwana during Palacozoic and Mesozoic times (MILANI;
FRANCA; SCHNEIDER, 1994).

In general, the Corumbatai Fm. comprises siltstones and claystones of reddish
color. Differences such as decreasing on the thickness, less carbonate rocks, highly
oxidized rocks, increasing of sandstones to the top, and the presence of shell layers and
bone beds on the bottom have been used to distinguish the Corumbatai Formation from
its equivalents Serra Alta and Teresina formations (HOLZ et al., 2010).

In the Santa Gertrudes region, the Corumbatai Fm. can achieve around 100 m of
thickness, containing claystone, shale, siltstone and fine sandstone (Fig. 2). It is
underlain by carbonate rocks and dark shale at the bottom (Irati Formation) and overlaid
by fluvial-aeolian sandstone units (Piramboia and Botucatu Formation), which forms a
coarsening upward sequence characterizing a regressive sedimentary cycle (MOTTA et
al., 2007). In some places near Rio Claro city, the Corumbatai Fm is overlaid by Rio
Claro Formation, which is a Cenozoic unit composed mainly by poorly sorted

sandstones (PERINOTTO et al., 2006).
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The Corumbatai Fm. depositional environment is controversial; some authors
defend the hypothesis of sedimentation in shallow sea with a relatively flat substrate,
under the influence of storm waves (SCHNEIDER et al., 1974), (ROHN, 1994) and
(MEGLHIORATTI, 2006). Other hypotheses are related to delta system (GAMA JR.
1979) and lacustrine (SANFORD; LANGE, 1960). Rare charophyte oogonia may
indicate low salinity conditions, but stromatolites, as well as chemical analyses of some
carbonate rocks, suggest hypersaline conditions (RODRIGUES; QUADROS, 1976).
Rohn (1994) and Fanton et al., (2006) suggest that in context of gradual aridization,
during the Corumbatai deposition, climatic changes occurred alternating from dry
conditions to humid conditions. The aridity of the depositional environment is also
indicated by clay minerals, in which the montimorillonites were predominant in that
time (RAMOS; FORMOSO, 1976). Petrographic and mineralogical studies performed
in rocks from Corumbatai Fm. have shown that primary mineralogy was affected by
diagenetic activity and especially by dyke swarms (Serra Geral Formation). This
igneous event, during Cretaceous, led to part of the Corumbatai formation rocks a
contact metamorphism with temperatures around 200 °C.

Costa (2006) and Zanardo et al. (2011) described hydrothermal zones in the
Corumbatai Formation. The hydrothermal activities altered the rocks close to the dyke
swarms. The size of each hydrothermal zone was conditioned by mineral composition
and permeability of the rocks. The hydrothermal fluids from the igneous event
promoted dissolution and new minerals phases, assuming that primary clay minerals
were totally modified to illites and chlorites. Costa, (2006), Roveri, Zanardo and
Moreno (2007), suggest that hydraulic collapse structure in this rocks indicates that the
warming may have reached temperatures above to 250 °C. It explains the almost total
elimination of organic matter in these rocks, its density around 2.6 g/cm’ and closed
micro porosity, particularly in the pelitic levels, leading to crack behavior when these
rocks were exposed to weathering on the surface.

The weathering process started at the end of Tertiary, after the exposure of the
Corumbatai Fm. At this time, the weathering caused mineral heterogeneity and changes
on physical and chemical properties too (ZANARDO et al., 2011).

Accordingly, Corumbatai Fm. rocks from different mines have also different
behavior. Even in the same mine, rocks can present different degrees of supergenic
alteration. These aspect modify the grain size after grinding, plasticity, bending strength

and the sintering of the raw material (ROCHA, 2012).
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Materials and methods
Materials

Raw materials of the Corumbatai Fm. are divided into three categories according
to weathering degree: hard or slightly weathered, intermediate or partially weathered
and soft or very weathered. All raw material categories (hard - D, intermediate - I and
soft -M) were collected for this study. Samples D and I belong to the Alfagres mine,
located at the bottom of the Corumbatai Fm. Sample D is located in stratigraphic layer
below the sample I. Sample M belongs to Pieroni mine that is stratigraphically located

in the bottom to middle part of the Corumbatai Fm. column.

Sample preparation

Samples D, I and M were dried at room temperature and crushed to pass in a
0.16 mm sieve, then particle size fraction were isolated by settling (< 2 um) and
centrifugation (0.2 — 2 um and < 0.2 um) of solids suspended in distilled water. The
samples were treated with sodium acetate buffer, hydrogen peroxide and sodium
dithionite (Jackson treatment modified by Sucha et al.,(1991)) before the fraction 0.2 —
2 um has been separated by centrifugation. Then, samples D, [ and M were divided into
two groups to prepare the Ca®" and Na' saturated form of clays. In order to prepare the
Ca’" and Na'-saturated form of clays, part of the fine size fractions (0.2 — 2 pm and <
0.2 um) were treated four times overnight with a 0.1 M solution of CaCl, and part were
treated with 1 M NaCl (MOORE; REYNOLDS JR., 1997). Excess soluble salts were
removed by centrifugation followed by dialysis. The samples were dried overnight at

60°C, ground gently in an agate mortar and subsequently analyzed.

Instrumentation

Chemical analysis of bulk samples D, I and M was performed in the Acme
Analytical Laboratories Ltda. in Vancouver. Chemical analyses of major elements were
carried out in ICP — emission spectrometry, followed by lithium metaborate/tetraborate
fusion and nitric digestion dilution. Loss on ignition (LOI) was obtained comparing the
weight difference before and after ignition at 1000°C.

Thermo gravimetric analysis of the samples was performed in a TA Instruments
— 2690 TG/DTA/DSC simultaneous analyzer STA 449 F1 Jupiter (Netzch Geratebau

GmbH) in air atmosphere (50 cm® min™), heating rate of 10°C/min, temperature range
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of 30—-1000°C, sample mass of 30.01 mg and DTA/TG crucible Pt — Ir. DTA-TG curves
were supported by a NETZSCH Proteus software.

Infrared spectra have been obtained on Nicolet Magna 750 Fourier Transform
Infrared Spectrometer (ETIR). For the MIR region (4000-400 cm ') a DTGS detector, a
KBr beam splitter, and KBr pressed disk technique (1 mg of sample and 200 mg KBr)
were utilized. For each sample, 128 scans with a resolution of 4 cm™ were recorded.
Spectral manipulations have been performed using the OMNIC software package
(Nicolet Instruments Corp.). The assignment of absorption bands of natural clay
minerals in the MIR region follows (FARMER, 1974).

XRD patterns of oriented and randomly oriented samples were recorded using a
Phillips 1075 diffractometer, with Cu Ka radiation, operating at 20 mA and 35 kV. The
step size for all analyses was 0.02° 2 0. XRD patterns of oriented preparations with an
exposure time 0,80 s per step were utilized for clay minerals identification (by basal
reflections 001). Oriented samples were made by dispersing approximately 150 mg of
Ca®’ saturated clays in 2 ml of distilled water. The suspensions were dispersed in an
ultrasonic bath during 5 minutes. Then, oriented samples were prepared using the
Millipore filter transfer method according to Moore and Reynolds Jr., (1997). Samples
were analyzed in air dried and ethylene glycol saturated conditions.

Quantitative X-ray diffraction (QXRD) was performed on random orientation
powders using Rockjock software (EBERL, 2003). Samples were passed through a 250
um sieve. Then, 1 g of sample was mixed with 0.250 g of corundum and ground with 4
mL of ethanol in a McCrone micronizing mill for 5 minutes. The mixture was dried
overnight about 70°C. The sample/corundum mixture was then shaken in a plastic vial
(25 mL) with 3 plastic balls (9 mm diameter) using a Retsch MM 200 mill. DuPont™
Vetrel® XF was added to the mixture in the ratio of 0.5 mL vetrel to 1 g of pure clay
and the vial was shaken for 10 minutes (Omotoso and Eberl, 2009). The powder was
passed through the 250 pum again and side loaded into an XRD holder against the
frosted glass by gently tapping the holder on a hard surface. Samples were scanned in
the X-ray diffractometer from 4° to 65° 2 6. The XRD pattern was carried out using the
software X’Pert HighScore Plus which uses the Inorganic Crystal Structure Database
(ICDS).

Rock fragments from samples D, I and M sufficiently hard to enable the
petrographic studies, were selected and sent to Petrology and Metallogeny Laboratory at

UNESP-Rio Claro for thin section preparation. Three thin sections of 30 um thicknesses
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were obtained for each sample. Samples were cut in parallel sections to linear
stratification (S0). The immersion oil utilized was the Canada balsam refractive index
(n= 1.54). Monocular Optical Microscope Leitz with magnification of x630 was
utilized.

Small pieces of rocks from samples D, I and M were coated with carbon and
placed on carbon tape supported by aluminum holder. Also, thin polish section of 30 um
thickness from samples D, I and M were coated by carbon and investigated by scanning
electron microscope (SEM-EDS) JEOL JSM 6010 LA/tungsten filament in mode of
secondary electrons (SE) and backscattered electron (BSE) at accelerating voltage 15
kV and working distance 10 mm.

Samples were prepared for TEM analysis as dispersed and ultrathin sections.
Preparation of the dispersed samples involved diluting clay solids with deionized water
to a concentration of 1 mg/ 30 mL for samples D and M 2 — 0.2 um Na' saturated and 1
mg/ 40 mL for samples D and M < 0.2 pm Na' saturated. The resulting slurry was
sonicated during 5 minutes to fully disperse clays in the slurry. One drop of the solution
was then placed on a lacey, carbon-coated, copper grid. The dispersed samples were
examined in transmission electron microscopy (TEM) using a JEOL JEM-2000 FX
microscope operated at 160 kV. Ultrathin sections were prepared using D, [ and M < 0.2
um Na' saturated fragments of dried solids samples at 45°C. The solids were coated
with agar and immersed in water during one week, and then embedded in resin using
the method of Elsass et al., (1998). In this method, agar-coated solid sample was
sequentially immersed in water, methanol, propylene oxide and finally in Spurr resin to
ensure impregnation of all pores and free spaces. After polymerization of the resin,
ultrathin sections were cut using a Reichert Ultracut E microtome and diamond knife.
Microtome slices were captured on a lacey, carbon-coated, copper grid. High-resolution
TEM (HRTEM) was performed using a JEOL 2010 FX microscope. Most images were
taken at magnification 60,000 x in underfocused conditions. Images measurements were
made directly from negatives by binocular microscope, at magnification between 5 and
15x. Crystal thickness was measured between the centers of external fringes (SRODON
et al., 1990), and d spacing was calculated of crystal thickness divided by interlayer

numbers.

Results and discussion

Mineralogy and chemical analysis
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A first analyses using optical microscopy follow the Shepard, (1954)
classification, based on the Wentworth, (1922) scale, has classified samples D, I and M
as a silty clay (Fig. 3). Sample D and I are red color and sample M is light purple. Rock
structures are massive to faintly laminate. Textures are dominantly composed by pelitic
levels containing phyllosilicates. Psammitic levels are less frequent and contain mainly
quartz and feldspar in fragments less than 80 pm. According to Zanardo, (2003) the
micro level orientation is enhanced by fluid passages along the layering and
microfractures where iron hydroxide, chlorite and digenetic smectite were concentrated.
Trace amounts of minerals such as muscovite, biotite, adularia, apatite,
siliceous/phosphatic fossil, zircon, goethite and tourmaline were also found in these
samples using optical microscopy. The visually estimated analysis by optical
microscope indicated that clay minerals content in the samples D, I and M are
respectively around 50, 60 and 65%. The quantitative X-ray diffraction (QXRD) of D, I
and M bulk samples were determined using the Rockjock software (Table 1). The bulk
samples are mainly composed of illite (24-33 wt%), quartz (25-28 wt%), smectite (15-
24 wt%), kaolinite (non-detectable to 14 wt%), K-feldspar and albite (4-15 wt%),
hematite (4-5 wt%) chlorite (1-4 wt%) and around 1 wt% of biotite (Fig. 4). However,
the interstratified clay minerals such as illite-smectite could be represented in partial or
total sum of illite and smectite content, once it was not discriminated by the quantitative
Rockjock analysis. The phylossilicates prevails over quartz in all samples. Regarding
clay fraction, the ternary diagram in the Fig. 2 shows the relative abundances of
phyllosilicates at samples D, I and M. The mineral composition of clay fraction diagram
represented in the Fig. 3 is correlated to Dondi, Raimondo and Zanelli, (2014)
classification of dark-firing clays. Beside small differences, such as the chlorite content
be represented together to kaolinite instead of smectite and mixed layers, it might not
affect the diagram position due to the chlorite content be less than 5%.

The chemical composition of samples D, I and M are in Table 2. The
predominant oxides are SiO, (62-65 wt%), A1203 (14-16 wt%) and Fe203 (5-6 wt%).
Comparing the QXRD results, with chemical composition of the samples and major
oxide content from minerals in Deer, Howie and Zussman, (1966) it indicates a non
totally agreement in some major oxide content such as SiO,, Al,0O; and Fe,O; wt.%.
Indeed, according to Gliozzo, lacoviello and Foresi, (2014) the exclusion of mixed-
layers mineral phases from program calculations induce an unquantifiable

computational error, especially when those minerals exceed 10%. In this point of view,
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there was an attempt to minimize the error in percentage of some mineral content
(QXRD/C) in order to correlate both quantitative and chemical analyses (Table 1).
Comparing the chemical results with QXRD the total SiO, wt.% in sum of minerals
calculated by QXRD was overestimated, while other minerals such as hematite, and
kaolinite were underestimated for samples. Although, beside the cation exchanges may
provide some difference between minerals analyzed by Deer, Howie and Zussman,
(1966) and the minerals present in the samples D, I and M we have taken into
consideration that SiO; and Al,Os content may not be so different. The ternary diagrams
(Fig. 5) were used to classify the samples according to the variance of LOI and major
oxide content in order to distinguish the samples. Regarding major oxides, samples
could not be distinguished by their CaO abundance once all they are Ca-poor samples.
Comparing samples D, I and M, sample D has highest CaO content 0.90 wt.% (table 2,
Fig 5). The higher amount of MgO in sample D is explained mainly by the chlorite
content. Mg or Ca — carbonates were not verified in these samples. Fe,O; was attributed
to illites, chlorites, smectites, biotite and mainly by existing Fe oxide/hydroxide
identified by XRD as hematite (Fig 4). The high loss ignition - LOI (6.4 — 8.6%) is due
to the clay mineral content. In addition, the higher LOI usually indicates lower values of
Na,O and K,O (Fig 5). From this viewpoint, alkali reduction might indicate an increase
in batch refractoriness (ROCHA, 2012). The comparative chemical composition of
samples showed that SiO, and Al,O; content indicate the weathering degree. Lower
percentage of silica and alkalis and higher percentages of aluminum and LOI, point out
a higher weathering degree. It was verified by the albite alteration and smectite and
kaolinite formation, and the correlation to the rock structure (hard to soft) from sample
D to sample I.
A B Feldspars + hematite

b
Quartz 50 % Phyllosilicates

Fig 3. A- Particle size distribution, and B- bulk mineralogical composition of samples D

(black pentagon), I (gray square) and M (light gray circle).
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Table 1. Quantitative analyses based on bulk XRD analyses (QXRD) and mixing of
quantitative XRD results with chemical composition results correlated to mineral composition

XRD/Q) analysed by Deer, Howie and Zussman, (1996). Mineralogical composition (wt. %).
Q Q) analysed by ) , (1996) g p ( )

D Quartz  Albite Feldspar Hematite lllite  Smectite Kaolinite Chlorite  Biotite
QXRD 32 10 5 3 33 13 0 3 1
QXRD/C 27 10 (5] 4 33 15 0 4 1

I Quartz  Albite Feldspar Hematite llite  Smectite Kaolinite Chlorite  Biotite
QXRD 30 1 5] 2 35 22 2 1 1
QXRD/C 25 1 T 4 33 22 6 1 1

M Quartz  Albite Feldspar Hematite Illite  Smectite Kaolinite Chlorite  Biotite
QXRD 34 0 4 2 24 24 8 3 1
QXRD/C 28 0 3 5 24 24 14 1 1
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Fig 4. XRD patterns for random preparations of bulk D, I and M samples. S — smectite,
I - illite, K — kaolinite, A — albite, F — K-feldspars, H — hematite, Q — quartz, * - corundum

(internal standard).

Table 2. Bulk chemical composition of the samples D, I and M. Oxides and LOI are

expressed in wt.%.

Si0z AlO3Fe03 NaeO KoO MgO CaO MnO P:0s TiO2 LOI Total
M 6274 1653 6.24 008 2.98 1.67 0.16 005 007 068 86 998
| 63.16 1530 585 038 3.86 2.20 024 006 007 065 BO 998
D 6547 1396 507 136 3.41 242 090 006 017 058 64 998
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ALD, Cal + MgO

N 1 / / , c N
A \ Lol

FeO, Cal + MgO Fe, O, K.O + Na.Q

Fig 5. Ternary diagrams from samples D (black pentagon), I (gray square) and M (light
gray circle). G stands for gres, C for cottoforte (i.e. semigres) and M for majolica according to

Vincenzini and Fiori (1976).

Figs. 6 and 7 show respectively the XRD patterns from samples D, I and M in
the fractions < 2um (air dried, ethylene glycol solvated and heated at 550°C) and
fractions < 0.2um and 2 - 0.2 pm after Jackson treatment (air dried and ethylene glycol
solvated). The XRD patterns from samples D, I and M less than 2 pum, in air dried
condition show smectite (about 15A and 6°20) and illite (about 10A and 9°20).
Interstratified kaolinite-smectite (about 7.5A and 12°20) is apparently present only in
sample M. Nevertheless, the sample 1 also present a feeble intensity pick at 7A that
probably indicates some kaolinite content. The ethylene glycol solvation (EG-solvation)
produced a very strong (001) reflection at about 17A and 5°20 correspond to smectite
expandability. It was also observed a slight change occurred by the layers expandability
at about 8A and 11°20 referent to kaolinite-smectite. In XRD profiles after heating, the
peak of smectite was collapsed at about 10A and 9°20, the same position of illite peak.
It justifies the small increased in illite peak intensity.

The 7.2 A kaolinite-smectite peak also disappears after heating at 550°C. In
addition, only sample D shows low intensity peak at 14A after heating, it may confirms
the small presence of chlorite (Fig.6). The highest and sharp intensity peak of smectite
was observed in sample D. However, the QXRD analysis in the Table 1 indicates that
sample D contain smaller amounts of smectite when compared to sample I and M. In
this view point, sample D could contain minerals with higher crystallinity, once samples

I and M were more affected in the weathering process.
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The qualitative XRD analysis of clay (0.2-2 um) and ultrafine clay (< 0.2um)
fractions after Jackson treatment and Ca”" - saturated form were essential to determine
the clay minerals (Fig.7). Samples D, I and M in the fraction 0.2-2 um are mainly
composed of illite, with small amount of smectite, feldspars and quartz. According to
Hooshiar et al., (2012) and many other authors the presence of quartz in clay size
fraction is a common phenomenon. Kaolinite and chlorite also appear in this fraction.
The air dried preparation of samples D, I and M in the fraction < 0.2 um show peaks at
around 15 A, 10 A, 5 A and 3.3 A. Hence, samples M and I show a 7.5 A peak. The
EG-solvation pattern show the shift of the 15 A peak to around 17 A /5.2 20, the 5A
peak to 5.65A/15,7 20, a small peak at 10 A/9° 20 and 5A and a high intensity peak at
3.3A (comparing the XRD patters of both air dried and EG-solvated). The shifting of
peaks determined the presence of smectite. In addition, an increase in asymmetry of the
illite 001 peak in the low-angle direction indicates the presence of illite-smectite of low
(10% or less) expandability (Fig.7). Notice that samples present a very sharp and
intense reflection at SA for air dried structure. It is due to the almost perfect
superposition of smectite (003) component on illite (002). Thus, both members of
interstratifcation have a peak there, so the amplitudes are additive. After EG-solvation
the smectite 003 component is no longer coincident with illite 002 position resulting in
a shift in peak position away from the (002) peak of illite.

Detected change in diffraction pattern after EG-solvation shows that the air-
dried 7.5A peak present in the samples M and I corresponds to kaolinite-smectite.
According to Moore and Reynolds Jr., (1997), peak position for EG-solvated kaolinite-
smectite produce conventional Méring-type migrations with changing compositions.
The CuKa position of useful reflections (7.9A/11.2°20) and (3.47A/25.7°20) were used
to estimate the percentage of the RO kaolinite (0.7)/smectite from sample M. Therefore,
traces of kaolinite-smectite are present at least in the sample I, but the accuracy for
estimate its percentage was not reliable due to the too broadened peaks. However,
presence of kaolinite was also determined by stable position of peaks at 7 A and 3.55 A

in sample M.
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Fig 7. XRD patterns of D, I and M oriented specimens Ca*"-exchanged for fractions <
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Infrared analysis

The MIR spectrum from samples D, I and M at Fig. 8 are separated into the
fractions < 0.2um and 0.2-2 pum after Jackson treatment and Ca®'- saturated form of
clays. According to Farmer, (1974), the stretching vibrations of hydroxyl groups (vVOH)
of clay minerals appear in the 4000-3500 cm ' region. The adsorption band at 3700
cm ' corresponds to the stretching vibrations of surface hydroxyl groups of kaolinite.
This band is present in the samples I and M, correlating to the XRDs results. The band
at 3625 cm ' results from adsorption of both inner OH groups of kaolinite and OH
groups of Al-rich illite or mica and montmorillonite (STYRIAKOVA et al., 2012). It
has been verified for samples D, I and M. Characteristic vibrations of quartz and clay
minerals appear in the 1300-400 cm ™' region. For all samples, the infrared spectra
displayed the most intensive bands near 1095 and 1033 cm™. The Si-O bands of quartz
are seen at 1166, 1095, 800 and 781 cm ' for the fraction 0.2-2 pm. Assuming that
intensity of the quartz band is particularly dependent on the grain size (KAUFHOLD et
al., 2012). The absorption band at 1033 cm ' is attributed to Si-O stretching vibration
for tethahedral sheets. The OH bending band at 912 cm™' (ALOH) is pronounced in all
samples in the fractions < 0.2 um suggesting that octahedral positions in clay minerals
were occupied mainly by aluminium (STYRIAKOVA et al., 2012). The characteristic
illite (muscovite) band at 759 cm’! has low absorbance. The bands related to Si-O-Aly
and Si-O-Si bending vibrations occur at 532 and 470 cm ' respectively. In addition the
Al-O-Si (516 cm™) and Fe-O-Si (430 cm™) are also present in samples.  The bands
near 640 cm™ that appears for sample D and I (fraction 2-0.2 um ) and the bands 592
ecm™ for sample D (fraction 2-0.2 pum ), could be respectively related to albite and
chlorite, once according to XRD results these minerals are not present in sample M.

The pronounced difference between the fraction < 0.2 ym and 0.2-2 um is the
band near 1095 cm ' that are present in all samples in the fraction 0.2-2 pm and the
band near 1033 cm™ that has great intensity in the fraction < 0.2 um could be explained
due to higher to total amount of quartz in the fraction 0.2-2 um and smectite in the

fraction < 0.2 pm.
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Fig 8. MIR spectra of samples D, I and M for fractions < 0.2 and 0.2-2 pm Ca*'-
exchanged.

Thermal analysis
The thermal behavior of samples D, I and M in fractions < 0.2 um and 0.2-2 pym
after Jackson treatment and Ca®'- saturated form of clays was studied with the DTA-

TG-DTG curves (Fig 9). For all samples in fractions < 0.2 pm the first endothermic
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reaction has their maximum occurring approximately at 90°C. Its reaction can be
attributed to the removal of adsorbed and interlayer water, mainly due to the presence of
smectites. The mass loss associate to this dehydration accounts for about 7 wt.%. For
samples in the fraction 0.2-2 um, the first endothermic reaction has their maximum
about 70°C. Its reaction may be attributed mainly to the removal of adsorbed water,
once the XRD pattern of samples D, I and M in the fraction 0.2-2 pm shows very low
amount of smectites. The partial weight loss associates to the reaction of dehydration in
the fraction 0.2-2 um accounting for about 1%. Between 200°C and 350°C DTA,
graphics in the samples D and I for fraction < 0.2 um show the same behavior. In
addition, the DTG curves have no mass change during this temperature range. The
second endothermic reaction for samples I and M in the both fractions < 0.2 um and
0.2-2 um have their maximum occurring about 500°C. It is probably related to the
kaolinite dehydroxylation (SOUZA; SANCHEZ; HOLANDA, 2003), once sample D is
the only one that has no kaolinite and its maximum occurs at around 570°C. In addition,
samples I and M show an endothermic peak around 570°C that could be attributed to
dehydroxylation of smectites and illites. The mass loss corresponding to the
dehydroxilation reactions for fraction < 0.2 um was around 7 % for sample M, and
around 5 - 6% for samples D and I. In the DTA curve of samples D, I and M, fraction
0.2-2 um, the same peak stretched for illite and smectite dehydroxylation masks the
quartz transformation that is also around 570°C (DRITS; MCCARTY; DERKOWSKI,
2012). The mass loss corresponding to the reaction of dehidroxilation for samples in the
fraction 0.2-2 um was around 4% for sample M and I, and 2 % for sample D. The
common clay minerals dehydroxylation generally ranges between 500 and 800°C,
depending on the type of clay mineral and its octahedral sheet structure (DRITS,
BESSON; MULLER, 1995). In addition, the residual mass in samples D, I and M was
86.63%, 86.36%, and 84.38% respectively (for fraction < 0.2 pm) and 94.6%, 97% and
94.33% (for fraction 0.2-2 pum). Take into consideration that illite has no interlayer
water and its superficial area is smaller than in the smectite, it explains the difference of

lower weight loss for samples in fractions 0.2-2 um.
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Fig 9. Thermoanalytical (TG, DTA, DTG) curves of the samples D, I and M for

fractions < 0.2 and 2-0.2 pm Ca”"-exchanged.

Morphology of clay minerals particles

Scanning Electron Microscopy (SEM) investigations (Fig.10) showed the clay
minerals particle arrangement and associated minerals such as quartz, albite, K-feldspar,
hematite and micas. Sample image surfaces are rough and with holes caused by the loss
of some quartz and feldspar grains. BSE images showed that in all samples the
hematites are mainly present as microcrystal in clay fraction. Its distribution is
dominantly heterogeneous although it also occurs in concentrations originating fillets
that evidence the iron mobilization during diagenesis. Quartz and feldspar grains mostly
present anhedral shape with the exception of those in fractions about less than 2 pm.
They were dispersed homogeneously by phyllosilicates and also found as agglomerate
forming psammitic areas. Beside their similarities the EDS images of Si and Al were

able to differentiate them (Fig. 10d-e). In sample D, for example, the EDS image of Na
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highlights the albite grains (Fig. 10c). The muscovite are present as thin pellets that
mingling to illite when they are less than 10 um. On the other hand, the size of
muscovite sometimes reaches over 100 pm. The biotite also present pellets with shapes
and dimensions similar to the muscovite. Moreover, are common the appearance of iron
oxidation around the biotites. To differentiate theses micas, the EDS of Mg highlights
the biotite and other clay minerals from trioctahedral group (Fig. 10f). In addition, the
BSE images also highlight the biotite because its association with iron oxides (Fig.

10b).

Fig 10. Scanning Electron Microscopy (SEM) of sample D. A- secondary electron (SE)
image, B- backscattered electron (BSE) image, C, D, E and F- energy-dispersive spectrometer
(EDS) image of Na, Si, Al and Mg respectively. Pl — plagioclase, Qz — quartz, Fk — feldspar and
Bt — biotite.

TEM images of samples D and M in the fraction < 0.2 um and 0.2-2 pm were
shown in the Fig.11. In general, particles were found as aggregate. The distinguishing

particle shapes were most pseudohexagonal, lath-like, subhedral and anhedral, although
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occasionally were observed some very elongated lath-like particles. A final trend noted
in dispersed particles examination was that even after Jackson treatment, to eliminate

iron oxides, it seems that sample D in the fraction 0.2-2 um still present some black dots

characteristic of iron oxides.

Fig 11. TEM images of dispersed samples M and D showing in “a” a very elongated

lath-like particles and in “b” clay particles with some black dots characteristic of iron oxides.

HRTEM investigation of fine fraction less than 0.2 um in samples D, I and M
was done for additional characterization of mixed-layered clay minerals. Unfortunately,
any images of kaolinite-smectite or kaolinite were obtained. It was probably due to
electron beam damage of kaolinite structure (Roberston and Eggleton, 1991). According
to d-spacing calculation, illite, smectite and illite-smectite were observed by HRTEM.
Values of d-spacing were ranged from about 1 nm to more than 1.3 nm for,
respectively, illite and smectite crystals (Vail and Koster, 1986; Srodoni et al., 1990).
Amount of crystals with average d-spacing from 1.05 to 1.25 nm account for about one
third of all crystals (Fig. 12a). Those crystals should be mixed-layered illite-smectite
with increasing expandability to higher d-spacing values (Srodon et al., 1990).
However, only illite-smectite, with less than 10% of smectite interlayers, was detected
by XRD. One explanation could be due to embedding procedure, enlarging d-spacing of

some very weathered illite or illite-smectite.
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Crystal thickness measured in the studied samples range from short monolayer
in few illite crystals, to several hundred nm long with 20-30 layers per crystal, and fully
uniform layer spacing (Fig. 12b, 13). Crystal thickness distribution is polymodal with
dominance of very thin crystals and monolayer (Fig. 13c). The second, intensive
maximum of crystal thickness distribution is at number 5. Usually these crystals were
illite-smectites (Fig. 13a, d) but also illite and smectite with such thickness were

determined. Crystals with more than 8 layers usually belonged to illite.
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Fig. 13 HRTEM images of different types of clay minerals. A. — illite-smectite (left
side) and illite (right side) crystals with 4 to 7 layers that are cleaved to thin smectite particles
and monolayer (sample D < 0.2 um). B. — long 30 layers thick illite crystals (sample D < 0.2
um). C. — loose, short mono- and bi-layers (sample [ < 0.2 pm). D - illite-smectite crystals with

4 to 7 layers that are cleaved to thin smectite particles and monolayer (sample [ < 0.2 um).
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Origin of clay minerals from Corumbatai Formation

Environmental conditions during deposition, data from Ramos and Formoso,
(1975;1976), and Rodrigues and Quadros (1976), allow to deduce that smectite minerals
group and illite were the main constituents of the sediments that formed the Corumbatai
Formation.

After deposition, minerals from Corumbatai Fm., especially smectites, had their
composition significantly affected by diagenesis and hydrothermal activities (Costa,
2006; Roveri et al., 2007). Illite remained or became the main clay mineral, while
chlorite, after various intensity of weathering, presents only few percentages in studied
samples. The direct secondary products from chlorite weathering have not been
observed. However, Aspandiar and Eggleton (2002) described goethite and kaolinite as
one of final products from chlorite during weathering.

In studied samples, smectite and illite-smectite, together with illite, were
determined as major clay minerals. Kaolinite and kaolinite-smectite were identified
predominantly in sample M, which weathering process was more intense. Sample I
contain lower kaolinite content as well as weathering degree. Chemical composition of
bulk rocks has also confirmed small differences between studied samples. Lower
percentage of silica and alkali, and higher percentages of aluminium and LOI, point out
a higher weathering degree. HRTEM investigations indicate illite disintegration to
smectite through illite-smectite (Fig. 12). It is in agreement with Romero et al. (1992)
work. They described mica weathering to smectite monolayer through the leaching of
interlayer cations and octahedral Fe oxidation, aspect that also this research indicated
has occurred.

The climatic and topographic conditions necessary for the kaolinite formations
are basically the opposite of those that favour the formation of smectite. Kaolinite is
typical product of lateritic weathering in areas with warm climate where precipitation is
greater than 800-1200 mm per year (Chamley, 1989; Weaver, 1989). Besides the good
draining, that was only possible in the Corumbatai Formation lithologies, after the
opening space by surface leaching. This aspect, associated with possible climate
variations in the Quaternary, enabled the formation of smectite minerals group,
kaolinite-smectite and kaolinite, respectively mainly from illites. This inference finds
support in a number of papers that presented smectite transformation to kaolinite

through kaolinite-smectite (e.g.: Srodon, 1980; Hughes et al.1993; Dudek et al., 2006;
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Cuadros et al., 2009). Weathering is one of processes that affect this transformation.
Smectite is unstable in the conditions where the mean annual precipitation is >2000 mm
and the dry season is less than 3 months (Fisher and Ryan, 2006). When climate
changed to a more humid one, or the porosity increased facilitating the water
percolation, kaolinite-smectite was formed as an intermediate compound of the smectite
in transition to kaolinite (Ryan and Huertas, 2009; Hong et al., 2012). We suppose that
smectite, as a product of illite weathering, was the initial phase for kaolinite-smectite
creation, followed by development of kaolinite as end-members of the transformation.
Theoretically, kaolinite could be also formed from illite (Han et al., 2014) but transition
phases as mixed-layered illite-hydroxyl-intercalated vermiculite (HIV), HIV, kaolinite-
HIV were not investigated in the samples, neither by XRD nor HRTEM. Note that part
of the kaolinite may have originated from feldspars (albite and potassium feldspar),

indicated by the lithochemical data.

Conclusion
Three types of ceramic raw materials have been collected from Corumbatai Fm.
mines in the Santa Gertrudes region. In spite of samples D, I and M have been used in
the ceramic industry, there is not proper knowledge about the clay minerals present in
these rocks. Hence, the chemical composition of samples has shown that SiO, and
Al,O3 content indicate weathering degree. The weathering process yielded low NaO and
higher LOI associated to the albite alteration and illite-smectite, smectite, kaolinite-
smectite and kaolinite formation. Percentages of LOI were associated with clay minerals
present in these rocks, since carbonates were not identified in these samples.
Quantitative mineralogical analysis of bulk and clay fraction showed that illite
and quartz are the major minerals present with significant amounts of smectite.
Kaolinite-smectite and kaolinite were associated with high weathering degree, so it is
not present in the sample D. Oxides such as titanium, manganese and phosphorus,
presented low levels and probably association with detrital biotite and fossil remains.
Qualitative analyses of studied samples have shown a series of clay minerals:
illite as primary minerals, illite-smectite and smectite as product of medium weathering
of illite; and kaolinite-smectite and kaolinite of more intensive weathering of smectite.
Expandable clay minerals, such as the smectite group are advantageous in small
percentage providing good plasticity to the batch. Conversely, higher plasticity index

implies in higher linear drying shrinkage and consequently cracks. It supports the
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importance of having an ideal percentage of each different type of raw materials to
compose the batch, preferring partially weathering layers and non weathering layers to
mix and create a perfect batch. Therefore, the results obtained in this work enable us to
envisage new research programmes focused on forced drying the raw materials to

eliminate the smectite shrinkage effect.
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Abstract

This study focuses on the mineralogical and geotechnical characterization of
clays from Corumbatai Formation used as raw ceramic materials in the Ceramic District
of Santa Gertrudes - Brazil. Industries that produce tiles by dry route process have been
researched new technologies to dry the Corumbatai Fm. raw materials. It is due to
environmental problem relate to the dust emission in the air, produced by beneficiation
areas where the raw material has been dried. Three raw materials (D, I and M) already
used to compose the ceramic batch were dried by sunlight and forced drying at 100°C,
200°C and 300°C. The aim of this study is to compare changes in the raw material after
forced drying. Moreover, X-ray diffraction on fractions < 2 pm, infrared, thermal
analyses, particle size distribution, the Atterberg limits, and technological tests were
made in these samples. Results have shown important changes mainly related to
consistency and plasticity loss. Tiles presented decreasing in linear shrinkage values,
loss in their bending strength and horizontal cracks in some tiles whose raw materials
were forced to dry at 200°C and 300°C. In addition, XRD patterns for samples D, I and
M < 2 um ethylene glycol treatment showed that smectite collapses could be recovered
up to 300°C.

Introduction

The Ceramic District of Santa Gertrudes (CDSG), located in Sao Paulo state, has
its main productive activities concentrated around 30 km from the urban area of Santa
Gertrudes (Fig. 1), including the municipalities of Rio Claro, Cordeirdpolis, Limeira,
Ipetna, Piracicaba and Araras.

Nowadays, the CDSG account for about 30 mines, 34 ceramic industries and
more than 40 beneficiation areas. Estimated annual consumption in the CDSG is over 8
million tonnes of clays. High technology equipments have been used to produce
ceramic tiles. Most industries are producing over 500,000 m?*/month. Indeed, more than
ten ceramic industries have installed capacity over 1,000,000 m*/month (CABRAL JR
etal., 2013).
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As far as production in 2013 totalized 871 million m?/year, Brazil continues to
rank as the second largest ceramic tile producer in the world (ANFACER, 2014).

The main advantage of ceramic industries from Santa Gertrudes district is due to
the body preparation by dry route, which is much more profitable than the wet route,
used worldwide. In the CDSG 73 % of tile production in 2013 was accounted for the
dry route production process (ANFACER, 2014). The whole batch is constituted only
by rocks from the Corumbatai Fm. in the region, which decreases costs for raw material
transportation (MOTTA et al., 2004). Furthermore, in the dry route process sunlight has
been utilized to dry the raw materials before gridding, while in the wet route process,
after wet gridding the batch, thermal energy is used to the powder agglomeration.

Low production costs guarantee cheap products. This industry scenario is
important under the economic point of view, supporting urbanization needs and
development of construction sector. Regarding the CDSG, it is the main producer
district in the Western Hemisphere, and second one in the world, surpassed only by the
huge Chinese industry (CABRAL JR. et al., 2013).

In the Santa Gertrudes district the tiles produced by dry route have red-firing
ceramic bodies. According to Dondi, Raimondo and Zanelli, (2014) red-firing clays are
commonly gathered in a single category that implying a very wide variation rang in
terms of mineralogical behavior.

The clays used as raw material have special characteristics in terms of particle
size, mineralogy, low content of organic matter and high fusibility, which impart an
unique ceramic performance to these clays (ROCHA; ZANARDO; MORENO, 2008).

Mineralogy and argillaceous texture of rocks from Corumbatai Fm. are perfect
to the dry route process. The quartz content is less than 30% and its size is usually less
than 120 um. Feldspars (albite and microcline) are often as the same amount or more
than quartz. Illite is the main clay mineral. Chlorite, montmorillonite and mixed-layered
clay minerals, when are present, are frequently in an amount less than 15%. The
hematite and carbonate content are generally less than 5 %. Kaolinite is not common,
appearing only in very weathered layers (ZANARDO et al., 2011). In addition, particle
size distribution can span from silty clays to clayey silts. Thus, the texture and
mineralogy of clays from Corumbatai Fm. provide low refractoriness to the raw ceramic
material. Therefore, at temperatures around 1000 °C the raw material starts to melt

(illite and montomorillonite) and at 1100 °C the amount of molten is already high

(PRADO, et al., 2008).
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The morphology and size distribution of the raw material after dry grinding
determine the main properties of the final product such as porosity, pore size and
bending strength (ROCHA, 2012).

In the ceramic district of Santa Gertrudes, and also in every tilemaking district
around the world, the commercial success of ceramic tiles is due to a continuous
increase of product quality from mainly technical performance and esthetic appearance
viewpoints (DONDI; RAIMONDO; ZANELLI, 2014). Indeed, the quality improvement
stems from the product and process innovation took place during the last decades
(NASSETTI, 1989);(CORMA, 2008).

Conversely, the booming in ceramic industries of Santa Gertrudes district has
caused some environmental problems. Nowadays, the raw material is dried by sunlight.
This procedure is made in extensive beneficiation areas at the same time with
homogenization. Different types of raw materials, according to weathering degree, need
to reach less than 5.5 % of moisture. Among the main problems be the dust arising from
drying and transportation of the raw materials. The proximity between beneficiation
areas and unpaved roads to urban centers increases the problem. Emission of particles
into atmosphere can cause respiratory problems to community and the lack or poor
quality of water in the rivers. These two problems are respectively emphasized during
periods of drier weather and rainy incidence. In this context, environmental control
agencies are pressing the industries to replace their current beneficiation areas by
industrial dryers. However, the batch whose raw materials have been forced drying has
produced tiles that break or crack during the industrial process. The loss of plasticity
implies in tiles with not enough strength to withstand the treadmill transportation until
the fire step.

Research about new alternatives to dry the raw material satisfying the criteria of
ceramic manufacturers is essential for keeping the dry route process. Also new
perspectives in current ceramic sector that attempts to low production costs.

To better understand the temperature effect in the clays and clay minerals in the
current tile production process, we performed the present research to compare ceramic
properties from raw materials dried by sunlight with those exposed to drying forced at
different temperatures such as 100°C, 200°C and 300°C. Overall, the expectation is to
find the best temperature which the forced drying of clays could achieve similar or

higher ceramic performance than the clays dried by sunlight.
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Establish the technical limits of the raw materials after forced drying is

interesting from a technological viewpoint. Particle size distribution, geotechnical

properties, mineralogical content, thermal analysis and ceramic properties have been

investigated, in order to recognize the samples based on their greater or lesser suitability

for ceramic production.
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Materials and methods

Raw materials of the Corumbatai Fm. are divided into three categories: hard or
slightly weathered, intermediate or partially weathered and soft or very weathered. All
raw material categories (hard - D, intermediate - I and soft -M) were collected for this
study. Sample D and I belong to the Alfagres mine, located at the bottom of the
Corumbatai Fm. Sample D is located in the stratigraphic layer below the sample I.
Sample M belongs to Pieroni mine that is stratigraphically located in the bottom to
middle part of the Corumbatai Fm. column. These samples were chosen for this study
due to their natural moisture content (8% - D, 17% - I and 19% - M) and their higher
difficulty to drying, when compared to the other rocks from the same category.

Samples D, I and M were crushed to pass in a 0.16 mm sieve, then fraction less
than 2 pm was separated by sedimentation in distilled water. The drying experiment
was performed in 1.2 g of samples for fractions less than 2 pm. The samples were dried
at 105°C during 24h. After that, samples were cooled in desiccators with CaCl, for 4
hours. The CaCl, was activated during 2 hours at 240°C, one day before. Then, 1 g of
these samples was put in the oven at 100°C for 24 hours and subsequently cooled for 5
hours. The samples weights were measured in a Sartorius BP 210 S balance. The same
procedure was done for temperatures 200°C and 300°C. A hygrometer Teste 608-H1
was placed inside the desiccators to monitor if temperature and humidity were in the
same conditions during each procedure (22°C and 3% of humidity). After the weight
measurement, samples stayed in the laboratory atmosphere (20°C and 30% of humidity
during 24 hours to monitor the moisture absorption.

Thermo gravimetric analysis of samples D, I and M in the fraction less than 2
um were performed in a TA Instruments — 2690 TG/DTA/DSC simultaneous analyzer
STA 449 F1 Jupiter (Netzch Geratebau GmbH) in air atmosphere (50 cm® min™).
Parameters such as heating rate of 10°C/min, temperature range of 30-1000°C, sample
mass of 30.01 mg and DTA/TG S crucible Pt — Ir were utilized. DTA-TG Collected
dates were supported by a NETZSCH Proteus software.

The XRD patterns of oriented samples (air dried and ethylene glycol saturated)
were carried out using a Philips 1075 diffractometer operating at 20 mA an 35 kV.
Oriented preparations were accomplished with the Millipore filter transfer method
(MOORE; REYNOLDS JR., 1997). To XRD patterns interpretations was utilized the
software X’ Pert HighScore Plus with the Inorganic Crystal Structure Database (ICDS).
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Infrared spectra have been obtained on Nicolet Magna 750 Fourier transform
infrared spectrometer. For the MIR region (4000-400 cm™) a DTGS detector, a KBr
beam splitter, and KBr pressed disk technique (1 mg of sample and 200 mg KBr) were
utilized. For each sample 128 scans with a resolution of 4 cm™ were recorded. Spectral
manipulations have been performed using the OMNIC software package (Nicolet
Instruments Corp.).

For technological tests the samples D, I and M (30 kg each), in natural moisture
content of 8%, 17% and 19% respectively, were manually homogenized and reduced to
a pebble size. After that, part of the samples were dried by sunlight and the other part
dried in the MAITEC oven at different temperatures (100°C, 200°C and 300°C) during
24 hours.

After drying, the samples were ground in hammer mill CT-058 SERVITECH,
and fractions < 355 pm were obtained by sieving. Powder agglomeration was prepared
by granulation, adding water until the batch achieves 9.5% of moisture. Then, it was
homogenized during 24 hours in closed plastic bags. The batch from D, I and M raw
materials dried by sunlight and force dried at different temperatures were shaping in
hydraulic press SERVITECH CT320. Tiles were produced using 50 g of the batch, 10 x
3.5 cm mold and pressing values around 250 kgf/cm?, in order to achieve tiles with
density of 2 g/cm’. Subsequently, the green tiles bending strength were measure using a
CC 96-2006 Nannetti Fleximeter. Part of the tiles were put into a hothouse during 24
hours at 105°C. After the tiles have been dried, they were put into cooling during 5
hours in glass desiccators with silica gel. Bending strength was also measured for the
dried tiles according to the ABNT-NBR 13818/1997 (ABNT, 1997). However, the
distance between the cylindrical support was set to 60 mm. Linear drying shrinkage was
calculated from dimensional changes of the ceramic bodies before (green tiles) and after

drying (dried tiles).

To measure the workability of the batch, consistence analysis was made using a
fall cone penetrometer (30° cone and 80 g of samples). Liquid limit (LL) determination
was carried out with a Casagrande apparatus and the fall cone penetrometer (Christaras,
1991) while the plastic limit (PL) was determined using the 3 mm thread method. In
addition, the plasticity index (Ip) was calculated based on the arithmetic difference of
the LL and PL. Tests were performed in duplicates at a room temperature of 25°C.

The grinding particle size distribution was carried out by laser diffraction

technique using the Malvern MSS Mastersizer 2000. An aliquot of the sample was
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placed in 800 ml of distilled water and dispersed with 3 drops of sodium
hexametaphosphate — 10%. Measurement was done according to the following
parameters: Pump speed 2400 RPM, Ultrasonic displacement 12:50 and Ultrasonic
timer 00:30.

A magnifying glass was used to study the grain morphology after grinding and
to identify the tile cracks. Also, small pieces of ceramic bodies were coated with carbon
and investigated by scanning electron microscope (SEM) JEOL JXA-840A in a mode of
secondary electrons (SE) at accelerating voltage 15 kV, beam current 3.10"° nA and

working distance 8 mm.

Results and discussion

According to the optical microscopy, these rocks consist of silty clay with faintly
laminated structure (Azzi et al., in preparation). Texture has dominantly pelitic levels
consisting of minerals with less than 5 um and also some psammitic levels compose by
quartz and feldspars that is usually in fragments less than 80 pm. According to XRD
quantitative analyses, based on RockJock program, samples D, I and M are mainly
composed of clay minerals (53, 63 and 64%) predominantly by 2:1 dioctahedral clay
minerals (illite, smectite and mixed layered illite-smectite in total amount of 48, 57 and
49%), and non clay minerals such as quartz (27, 25 and 28%), feldspar (16, 8 and 3%)
and hematite (4, 4 and 5%) respectively (Azzi et al., in preparation). Due to the higher
weathering process, samples I and M contain kaolinite-smectite and kaolinite (6 and
14% respectively). 4% of chlorite was verified in the sample D. Trace amounts of
minerals such as muscovite, biotite, adularia, apatite, siliceous/phosphatic fossil, zircon,
goethite and tourmaline can also be found in these samples using optical microscopy.
Samples D, I and M have natural moisture of 8% - D, 17% - I and 19% - M. Weathering
process yielded low NaO and higher LOI associated to the albite alteration and illite-
smectite, smectite, kaolinite-smectite and kaolinite formation, respectively . Samples D,
I and M chemical analyses were also published in (Azzi et al., in preparation).

Thermal analysis was done for samples D, I and M in fraction less than 2 um,
this size fraction was chosen in order to concentrate the clay minerals and study their
behavior under different temperatures in DTA-TG curves (Fig 2). DTA-TG curves of all
clay samples show the maximum loss of adsorbed water occurring at temperatures

around 80°C. Interlayed water loss rang mainly from 100°C to 200°C. Dehydroxylation
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reaction occurs over to 300°C and has the maximum loss around 500°C. The large
temperature range in the dehydroxylation reactions is related to more than one clay
minerals phase present in the samples, such as illite, illite-smectite, smectite, kaolinite-
smectite and kaolinite (sample I and M) and as illite, illite-smectite, smectite and
chlorite (sample D). According to this information, thermal experiment at 100°C, 200°C
and 300°C was performed on the samples. Samples D, I and M in fraction less than 2
um were dried at 105°C and putting on desiccator with 2.5% of humidity, providing to

the samples the same moisture to start the forced drying.
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Fig 2. Thermoanalytical (TG-DTA) curves of the samples D, I and M, fractions <2 pum.

Results in Fig. 3 show the initial and final weigh for the experiment in each
temperature. After that, the samples were left in the lab under the same air conditions

(30% of humidity and 20°C) monitored by a hygrometer. Fourteen hours later samples
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D, I and M dried at 200°C and 300°C have reached equilibrium with a gain in the
moisture content of respectively 2% and 1,5%. Although, for samples D, I and M dried
at 100°C the equilibrium have not happened during one day, and the moisture contents
in 24 hours have a gain of about 3%. It correlates to the fact that at 100°C the
dehydration has caused no structural damages in the clay minerals compared with

samples exposed to higher temperatures.
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Fig 3. Samples M, I and D weight before and after 24 hours heating at 100°C, 200°C
and 300°and their rehydration in air conditions (30% of humidity and 20°C) during 24 hours.

Fig 4 shows the XRD patterns for samples D, I and M after drying by sunlight
and at 100°C, 200°C and 300°C. A noticeable decrease in the intensity d = 15 A of the
expandable clay minerals occurs from 100°C to 300°C related to smectites interlayer
space collapse. However no increase has been observed in the d = 9.96 A peak as result
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of smectite interlayers breakdown to illite interlayers. Furthermore XRD patterns of
samples that were ethylene glycol solvated show the same behavior for samples dried
by sun and forced to dry at 100°C, 200°C and 300°C, indicating that interlayer collapse

was repaired by ethylene glycol solvation which may suggest a reversible damage.
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Simultaneously with major clay minerals (illite and smectite), kaolinite and
mixed layered kaolinite-smectite, predominately in sample M, and low amount of mixed
layered illite-smectite and chlorite were determined in clay fraction (Azzi et al., in
preparation).

The MIR spectrum results (Fig 5). of samples D, I and M fraction < 2um dried
by sunlight and forced drying at 100°C, 200°C and 300°C show that in all samples the
infrared spectra have no changes between the different drying temperatures. Even for
the OH groups the intensity of absorbed bands has not decreased. It suggests that
dehydroxylation reactions have not occurred up to 300°C, correlating with DTA-TG

analysis, and any others structural changes too.
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Technological tests using these raw materials dried by sunlight and forced
drying at 100°C, 200°C and 300°C have shown important changes during the body
preparation and ceramic tile manufacturing. Particle size analysis of the raw materials
after grinding (Fig. 6) showed that samples D, I and M that were sun-dried have the
highest concentration of particle sizes in the range 8 - 62 um presenting 45, 58 and 60%
respectively. The second most abundant particle size fraction is between 1 - 8 um which
the samples D, I and M have respectively 28, 26 and 32%. The fraction between 0.1 - 1
um account for about 3% in all samples. The particle size between 62-125 um are
present in percentages around 10% in the samples D and I, and only 5% in the sample
M. Sample D has the largest number of coarse grains > 125 um which account for 13%,
while sample I and M have respectively 3 and 0%. In addition, all samples showed an
increase in the coarse fraction curve correlated to the increase of the drying temperature.
However the shape of the curves did not change, keeping the bimodal particle size
distribution in the sample D and unimodal particle size distribution for samples I and M.
The bimodal pattern curves are characteristic of hard materials. Low resistance to
grinding produce unimodal particle size distribution and higher amount of fine grains as
verified to sample I and M. In addition, particle shapes were studied by the magnifying
glass. Grains with needle shape were recognized, especially in the coarse grains. Hence,
particle size distribution showed a few percentages of particle size over the cutting sieve
(355 um). Such phenomenon increased when samples were dried at higher temperatures

suggesting that raw materials could have started sintering.
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Fig 6. Particle size distribution curve of samples D, I and M whose raw materials were
dried by sunlight and forced dried at 100°C, 200°C and 300°C, dry grinded in hammer mill and
sieved at 355 um.

According to Sherwood and Ryley, (1970) the fall cone penetrometer yields
liquid limit results comparable with those obtained by the Casagrande Method and also
offering the advantage of less variability due to operator technique. Beside the
Casagrande liquid limit might be correlated to the correct fall cone penetration depth,
samples with different particle size cause a variation between the two methods
(Christaras, 1991). Liquid limit, plasticity index and consistency analyses were done
with samples D, I and M after grinding and sieving (< 355 pum). Fig. 7 and 8 show
respectively the plasticity chart and the consistency results for the tested samples. Due
to the high phyllosilicates content, samples M dried by sunlight showed a superior
liquid limit (37.7%) and plasticity index (9.9%). After forced drying, the raw material

showed a slight change for 100°C (LL= 37.9%, PI=9.8%) and decreasing values of
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liquid limit and plasticity index to 200°C and 300°C (LL=35.6%, PI=7.4% and
LL=33.4%, PI=4.7%). The same behavior was observed for samples I and D. Sample I
dried by sunlight showed an intermediate liquid limit (34.4%) and plasticity index (9%).
After forced drying at 100°C, 200°C and 300°C sample I values have changed to
(LL=34.8%, PI=8.8). (LL=32.8%, PI=6%) and (LL=30.1%, PI=3%) respectively.
Samples D dried by sunlight showed lower liquid limit (29.1%) and plasticity index
(6.5%). Its properties compared to the samples I and M indicate not only less content of
phyllosilicates but also confirm the higher particle size content. After forced drying LL
and PI values of samples D have also changed to LL=29.4%, PI=6.4% at 100°C,
LL=28.1%, PI=4.6% at 200°C and LL=25.6%, PI=1.6% at 300°C.
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Fig 7. Plasticity chart, after Holtz and Kovacs (1981) for samples D, I and M whose raw
materials were dried by sun and forced dried at 100°C, 200°C and 300°C.

Consistency analyses have shown that the same moisture content of samples D, I
and M forced drying in different temperatures, presented different consistency. In
samples D, I and M dried by sunlight were added respectively 27%, 32.7% and 35.4%
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of moisture content to result in the same cone penetration value, in this case 17 mm.
The same moisture content was kept also for samples that were forced to dry at 100°C,
200°C and 300°C (Fig 8). Comparative analysis of samples forced to dry and those
dried by sunlight indicates that at 100°C samples consistency was slightly higher; D
(14.9 mm), I (16 mm) and M(16.2 mm). However the opposite behavior was verified
for samples dried at 200°C and 300°C. For samples I and M, the loss of consistency
almost reached the liquid state after forced drying at 200°C. Furthermore, the loss of
consistency for those samples forced to dry at 300°C was higher than the cone
penetration measurement capacity (31 mm). Those values for samples dried at 300°C
were calculated by the straight line equation. Such behavior was probably due to the

clay minerals which stopped to retain interlayer water.
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Fig 8. Cone penetration analyses for samples D, I and M whose raw materials were

dried by sunligh and forced dried at 100°C, 200°C and 300°C.

Tiles of the study samples were prepared, and their technological parameters
were tested (Table 1). Sample I produced tiles that presented the highest linear
shrinkage. It indicates a high content of smectite clay minerals (Azzi et al., in
preparation). Sample M has the lowest linear shrinkage from all three studied samples
in spite of higher amount of phyllosilicates than in sample D and a similar amount of
phyllosilicates as in the sample 1. It is probably due to the higher amount of kaolinite
and kaolinite-smectite (about 10 wt.%) in sample M. Sample I and D respectively

contain small or any amount of kaolinite. Tiles which were forced to dry presented
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continuous decreasing in linear shrinkage values as temperature increased. Probable
explanation could be related to phyllosilicates dehydration during the forced drying and
their non rehydration during the body preparation. According to XRD pattern of
samples exposed to ethylene glycol atmosphere, restoring of swelling properties was
verified in all samples that were forced dried at 100°C, 200°C and 300°C temperatures.
Although linear shrinkage, plasticity and consistency analyses did not indicate similar
behavior between samples dried by sunlight and forced drying. It suggests that the
smectites did not recover the water interlayer, even after 24 hours of homogenization in
9.5% of water.

Table 1. Technological properties of the processed tiles
Linear shrinkage Bending strength

Bending strength

Sample cmm' green tiles dried tiles
(%) (Mpa) {Mpa)

D sun 0,471 +0,01 1,220+ 0,12 4751 +0,22
D 100°C 0,368 £ 0,01 1,075+ 0,05 28961019
D 200°C 0,329 + 0,01 1,187+ 0,06 3677 +0,28
D 300°C 0,290 £ 0,01 1,098 0,09 3,247 10,16

| sun 0,590 + 0,01 1,767+ 0,18 6,224 + 0,62
1 100°C 0,552 £ 0,01 1,157+ 0,05 55512017
| 200°C 0,511 £ 0,01 2,0491 0,02 5,786t 0,42
| 300°C 0,410+ 0,01 1,742+ 0,10 5,424+ 0,08

M sun 0,379+ 0,01 1,605+ 0,17 57231027
M 100°C 0,312+ 0,01 2010+ 0,24 5139+021
M 200°C 0,240 £ 0,01 2,07320,11 4,963 10,14
M 300°C 0,191 +0,01 2015%20,16 5341 +0,36

Bending strength results of samples D, I and M for green and dried tiles are in
Table 1. Test results for green tiles whose raw materials were forced to dry have not
presented significant changes when compared to the samples dried by sunlight. The
exception is sample I dried at 100°C, which presented 0.61 Mpa lower than sample I
dried by sunlight. Bending strength for dried tiles whose raw material were forced to
dry presented relevant changes for sample D, when compared to the raw material dried
by sunlight. Samples forced to dry showed a loss in their bending strength ranging from
D (1.86 — 1.07 Mpa), I (0.8 — 0.43 Mpa) and M (0.76 — 0.38 Mpa). In addition sample
M which raw material was dried at 200°C and 300°C had produced tiles that showed
fragile edges and horizontal cracks (Fig. 9). Also, sample M tiles have changed the
color from light purple (material dried in the sunlight) to light red (material after drying

at 300°C). This change may suggest a slight oxidation, despite the non expressiveness in
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the thermal analyses curves (DTA-TG). Comparing the samples, lower bending
strengths of both, green and dried tiles were measured for sample D. According to the
particle size distribution sample D contains higher amount of coarse grains produced by
grinding (Fig 6). The hardness of sample D gave rise lower amount of fine particles.
During the tile pressing, particles arrangement probably produced more empty

space/porous that directly affected the bending strengths.

Fig 9. Tiles from sample M showing the color change in the different temperatures and

the cracks produced at 200°C and 300°C.

SEM images of D, I and M green tiles dried by sunlight (Fig. 10) showed the
arrangement of grains that form the body tiles. The arrangement is similar for all
samples. Usually the biggest grains or aggregates do not exceed 20 um. On the other

hand the smallest particles are less than 0.5 um. Stacks of pseudohexagonal platelets of

clay particles were chaotically distributed.

Fig 10. SEM analyses in the Ceramic bodies of samples D, I and M dried by sunlight
show in “a” the arrangement between clays and the silty grain, and “b” show a missed silty
grain.
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Conclusion

Clays from Corumbatai Formation have different mineral composition due to
weathering process, which imparts different physical and mechanical properties.
Samples M and I showed the greater amount of clay minerals, whereas sample D
showed the greatest content of feldspars, mainly albite. In all samples, the fraction less
than 2um are dominated by illite, illite-smectite and smectite, with minor kaolinite-
smectite, kaolinite and chlorite phases.

Samples D, I and M were forced to dry to evaluate their properties to produce
ceramic red tiles by dry grinding process. Parameters as plasticity index, liquid limit,
and consistency were similar or even slightly better for samples dried at 100°C in
comparison with samples dried by sunlight. On the other hand, consistency and
plasticity analyses indicated that at 200°C and 300°C the raw materials presented a
decrement at consistency, liquid limit and plasticity index comparing to samples dried
by sunlight and forced dried at 100°C. XRD results after drying forced samples at
100°C, 200°C and 300°C have shown a continuous decrease in d = 15 A intensity
occurring from 100°C to 300°C relative to smectite interlayer collapse. However, XRD
patterns after ethylene glycol solvation recovered the smectite peaks, showing the same
behavior as samples that were not forced dried. In addition, drying forced experiment
indicates that at 200°C and 300°C the samples have taken less time to reach an
atmosphere equilibrium and also the gained of moisture related to adsorbed water were
lower than for samples dried at 100°C.

DTA-TG thermal analyses showed that up to 100°C the clay minerals
dehydration have reached their maximum. After 300°C started to initiating the
dehydroxylation reactions. Particle size distribution showed that, after forced drying,
coarse grain fraction in samples D, I and M have increased. Ceramic tiles obtained from
samples D, I and M after forced drying, have shown lower bending strength than the
raw materials dried by sunlight. Moreover, some tiles from sample M dried at 200°C
and 300°C showed cracks and fragile edges.

Clays from Corumbatai Formation were forced dried to evaluate their properties
to produce ceramic red tiles by dry grinding process. According to laboratory tests, if
those clayey rocks get temperatures around 100 °C, the forced drying results will be
similar as natural drying process. However, test with simulation of drying in real

processing line is needed, once temperature and time should be enough to reduce the

88



samples’ moisture to less than 5.5 %. Higher temperature at shorter time with bigger
amount of raw materials could bring economical results, for example, in rotary dryer.
According to mineralogical and technological characterization, swelling clay
minerals, such as smectite, illite-smectite and kaolinite-smectite, helps the batch to
generate tiles with good plasticity. Conversely, higher plasticity implies in higher linear
drying shrinkage which might cause tile’s cracks. On the other hand, after forced dried
at 200° and 300°C, the raw materials have lost plasticity and increased the size particle
after gridding. These changes could be advantageous to the ceramic industries, once a
higher amount of very weathering layers could be forced dried and used to compose the

batch without impair the batch plasticity, decreasing the mine waste.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Para buscar melhorias no beneficiamento e na formulagdo da massa ceramica,
a caracterizacdo detalhada das diferentes matérias-primas por meio de andlises
mineraldgicas, quimicas e tecnoldgicas tem sido de fundamental importancia.

As andlises petrograficas mostraram que as amostras representantes dos
diferentes tipos de matérias-primas da Formac¢do Corumbatai D (dura), I
(intermedidria) e M (mole) sdo constituidas por minerais na fragdo argila, silte e
areia muito fina. A argila ¢ a fragdo dominante, seguida por silte muito fino. Os
maiores graos terrigenos raramente ultrapassam 100 pm. Na fragdo silte e areia
predominam graos de quartzo, feldspatos alcalinos, muscovita, biotita e raros graos
de minerais opacos e minerais pesados. A hematita e os argilominerais estdo
dominantemente presentes na fragdo argila.

A analise quantitativa por difracdo de raios X mostrou que as amostras D, I e
M contém respectivamente 53, 63 e 64 % de argilominerais, predominando
filossilicatos 2:1 como Illitas (24-33%) e esmectitas (15-24%), e em menor
quantidade caulinita (0-15%) e clorita (0-4%). A andlise mineraldgica da fragdo
<0,2 um e 0,2-2 um mostrou a dominante presenca dos argilominerais expansivos
na fragdo < 0,2 um. Nessa fracdo, também foi possivel identificar a presenga de
interestratificados illita-esmectita e caulinita-esmectita, esta ultima apenas na
amostra [ e M. Na fracdo 0,2-2 um predomina illita para todas as amostras, seguida
da clorita (presente na amostra D), e caulinita (na amostra M).

A andlise quimica indicou o maior grau de intemperismo da amostra M, que
possui menor porcentagem de SiO e alcalis e maior quantidade de Al,O3 e LOL A
auséncia de albita e baixo teor de feldspato potdssico, assim como a maior
quantidade de esmectita e formagdo da caulinita/esmectita reforcam a maior
influéncia da atividade intempérica na amostra M. Por sua vez, amostras mais
intemperizadas, sdo correlacionadas também quanto a maior umidade natural,
moagem mais fina, maior retragdo linear das pecas e maior refratariedade.

Apos os experimentos de secagem forcada nas temperaturas de 100°C, 200°C
e 300°C a difragdo de raios X indicou o progressivo colapso da estrutura dos
argilominerias expansivos a partir de 100°C. Porém, apds o tratamento com
etilenoglicol o padrio dos gréaficos glicolados para as amostras submetidas a

secagem forgada em 100°C, 200°C e 300°C foi igual ao das amostras secas ao sol.
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Essa recuperacdo das estruturas das esmectitas ndo ¢ condizente com os resultados
dos testes tecnoldgicos.

O teor de umidade natural presente nos diferentes materiais esta relacionado a
mineralogia (principalmente minerais do grupo da esmectita) e porosidade da rocha
que constitui o minério, aspectos decorrentes de processos diagenéticos e,
principalmente, do grau e do tipo de alteracdo supérgena. Nos niveis inferiores das
minas, no material duro, a umidade ¢ inferior a 8%, e nos niveis mais alterados
atinge valores superiores a 18%. As amostras D, I ¢ M na fragdo menor que 2 pm,
apo6s a secagem forcada, mostrou que para 100°C os argilominerais quando expostos
ao ambiente buscaram o equilibrio com o meio mesmo apos 1 dia, e reabsorveram
umidade em torno de 3% nas devidas condi¢des de umidade (30%) e temperatura
(20°C). Para as temperaturas de 200°C e 300°C o equilibrio com o ambiente foi
atingido antes de 14 horas, e os valores de absor¢do da umidade foram em torno de
2% e 1,5% respectivamente.

Os testes tecnoldgicos mostraram que as pecas produzidas com as matérias-
primas D, [ ¢ M secas ao sol e a 100°C, 200°C e 300°C diminuiram a retracao linear
de secagem com o aumento da temperatura. Tal comportamento evidencia a gradual
perda de reabsor¢do de agua das esmectitas, assim como a ndo recuperacido dessa
propriedade apos 24 horas de homogeneizagdo a 9,5 % de 4gua. A resisténcia a
flexdo também diminuiu, mas de modo irregular, sugerindo que a
granulometria/empacotamento dos grdos influenciaram diretamente no ensaio de
resisténcia mecanica 4 flexdo. A distribui¢do granulométrica pode gerar porosidade
nas pecas, que interfere no resultado de avaliagdo dos efeitos da secagem forcada
nos argilominerais, mas real¢a que a fracdo granulométrica ¢ uma variavel que
apresenta mudancas na secagem for¢cada, mostrado pela distribui¢do granulométrica
que nas maiores temperaturas de secagem houve um perceptivel aumento na
granulometria de moagem da fragcdo maior que 100 pm.

O estudo da consisténcia e indice de plasticidade das matérias-primas indicam
que apds a secagem forgada, para um mesmo volume de agua, as amostras
apresentaram diferentes comportamentos. A perda de consisténcia € evidente a partir
de 100°C, sendo que a 300°C todas as amostras ultrapassaram o limite de liquidez.
Essa mudanga no comportamento esta diretamente relacionada aos resultados da
analise termal (DTA-TG-DTG) onde se tem a perda de 4gua adsorvida

superficialmente nos argilominerais em temperaturas inferiores a 100°C. Apds a
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perda dessa agua ocorre o aumento da temperatura e tem-se o processo de
desidratagdo, eliminando a dgua entre as camadas dos argilominerais expansivos. E
s6 a partir de 300°C ter-se-4 as reagdes de desidroxilacdo da estrutura dos
argilominerais. Devido a desidratacdo dos argilominerais presentes nas amostras D,
I e M estas passaram a exibir comportamento similar as fracdes silte e areia,
demonstrando que a plasticidade, devido a perda na retengdo de agua pelos
argilominerais, diminuiu significativamente.

A secagem forgada em temperaturas acima de 100°C, promove mudangas na
estrutura dos argilominerais expansivos, que resulta na consequente perda de
plasticidade e retragdo de secagem, e modifica a granulometria de moagem gerando
uma diminui¢do na frag¢do fina (principalmente entre 3 ¢ 50 um). Estas modifica¢des
podem ser uteis para controlar o excesso de plasticidade da matéria-prima e
aumentar a proporcdo das camadas mais intemperizadas ou esmectiticas na massa
ceramica, diminuindo-se o rejeito nas mineragdes.

A interferéncia da secagem for¢ada nas propriedades plasticas da argila ¢
devida principalmente a perda de adesdo entre as particulas quando sujeitas a
conformagdo. Este comportamento menos plastico se reflete na resisténcia mecanica
das pecas. Todavia a orientacdo dos constituintes causados pela prensagem,
aparenta fazer com que a medida do médulo de ruptura a flexdo (MRF) néo seja o
controle mais indicado para detectar a resisténcia mecanica das pecas, decorrentes
das modificacdes causadas pela secagem forg¢ada. Desta forma, recomenda-se o
desenvolvimento de ensaios que melhor simulem o transporte das pecas verdes e
secas pelas esteiras no processo de producdo, tais como ensaios de vibracdo e
choque. Isso ¢ pertinente uma vez que a perda de adesdo entre as particulas pode
originar defeitos como trincas horizontais e pequenas lascas nas extremidades das
pecas.

Na pesquisa realizada, os ensaios que melhor evidenciaram as modificacdes
nos trés tipos de matérias-primas foram os ensaios de consisténcia e indice de
plasticidade. O vicat-cone ou fall cone é um ensaio rapido e preciso. Por meio dele,
foi possivel verificar a proporcdo de agua necessaria para dar plasticidade ao
material. Apds a secagem forcada, a quantidade de agua utilizada para promover
plasticidade no material foi menor que para o mesmo material secado ao sol. E o

range entre o limite de plasticidade e o limite de liquidez diminuiu.
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Contudo, as pesquisas referentes as mudangas causadas pela secagem forgada
possibilitaram melhorar o entendimento do comportamento das diferentes matérias-
primas submetidas as diferentes temperaturas de secagem, para que meios
alternativos de secagem, explotagdo ¢ homogeneizacdo da matéria-prima, possam
ser implementados no Polo Ceramico de Santa Gertrudes sem comprometer a
qualidade do produto e de modo a evitar o aumento do custo de produgdo. Também
mostrou que os trés tipos de matéria-prima pesquisados possuem sensibilidades
diferentes as modificagdes, causadas pela secagem for¢ada, decorrentes dos aspectos
texturais do material, quantidade e tipos de argilominerais susceptiveis a
modifica¢des em fun¢do da temperatura (esmectitas). Em decorréncia dos ensaios e
resultados obtidos tem-se que a forma mais racional de preparar as diferentes
matérias-primas da Formag¢do Corumbatai, para o processo via seca, ¢ através da
extracdo seletiva (lavra em bancadas), de acordo com as propriedades que cada tipo
de matéria-prima apresenta, principalmente, quanto as diferencas na umidade e
mineralogia. Desta forma, serd possivel obter maior eficiéncia na secagem ao sol ou
forcada, bem como um controle mais preciso das modificagdes causadas pela
secagem forcada de modo a minimizar as perdas na producdo de pisos e

revestimentos ceramicos.
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