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Resumo: O estado do Piaui tem jazidas de argilas utilizadas para cerdmica vermelha estrutural que naturalmente
estdo contaminadas com veios de calcdrio, o que impede a sua exploracdo de forma adequada, principalmente
para a produgdo de telhas. O presente trabalho tem o objetivo de verificar a influéncia do teor de calcdrio nas
propriedades tecnoldgicas da ceramica estrutural, visando definir um teor maximo de calcdrio admissivel na
massa ceramica utilizando-se dos padrdes de producdo da industria local. Para isso, foram caracterizadas as
matérias-primas argila e calcdrio por FRX e DRX. Também foram conformados por extrusido e queimados na
temperatura de 900 °C os corpos-de-prova com 0, 5, 10, 15 e 20% de teor de calcério, em seguida, realizados
ensaios tecnoldégicos de retracdo linear, absorcdo de dgua e resisténcia mecanica a flexao.
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1. Introducao

O principal poélo ceramico do estado do Piaui, localizado na
regido da cidade de Teresina, configura entre as cadeias produtivas
de maior importancia no Estado, com destaque especial para o Setor
de Ceramica Estrutural, principalmente na produgdo de telhas, que
esta entre as melhores do Brasil'. Apesar desta representatividade,
muitas indudstrias ainda apresentam problemas relacionados com a
sua produtividade, uso tecnologico na producdo, conhecimento da
matéria-prima, qualidade e valor agregado aos seus produtos.

Na regido de Teresina encontram-se grandes jazidas de
argilas com qualidade para utilizagdo na ceramica vermelha, com
predominancia do tipo caulinitica-ilitica de forma segmentada®.
Encontram-se também nestas jazidas, impurezas como matéria
organica e outros minerais que, presentes na massa ceramica, podem
melhorar ou prejudicar o processo de produgdo ¢ a qualidade dos
produtos ceramicos.

Apesar de ser um componente importante na fabricacdo de
cimento Portland e alguns tipos de ceramicas, o calcario ¢ um mineral
contaminante que se destaca como uma impureza indesejada pelos
ceramistas do setor de cerdmica estrutural. A sua presenga na massa
ceramica, em alguns casos, provoca estouros na peca durante e apos
a queima, deixando crateras e comprometendo assim a qualidade do
produto em suas propriedades tecnoldgicas e estéticas.

Jazidas de argilas com veios de calcario ndo estdo sendo utilizadas
de forma adequada ou sdo abandonadas pelos ceramistas do polo
industrial do Piaui. A exploragdo dessas jazidas pode trazer beneficios
econdmicos em funcdo de sua localizagdo (algumas proximas do local
de producdo e ja legalizadas), acessibilidade, facilidade de exploragao
e transporte. Além disso, ressaltam-se os beneficios ambientais
com a diminui¢do da busca por jazidas ainda ndo exploradas,
evitando desmatamentos, queimadas, crateras, degradagao do solo e
desbarrancamento de matas ciliares.
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Assim, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a
influéncia do teor de calcario proveniente das jazidas de argilas nas
caracteristicas fisicas, mecanicas e microestruturais de formulagoes
para ceramicas estruturais de forma que possa direcionar o uso mais
adequado destas jazidas.

2. Materiais e Método

Para realiza¢do do trabalho foram utilizados uma argila sem
contaminagdo carbonatica e calcario, ambos oriundos de jazidas
de argilas localizadas no Pélo Ceramico de Teresina - PI. A argila
foi coletada no patio de uma industria de ceramica vermelha cujos
principais produtos produzidos sdo telhas e blocos de vedacdo. A
argila foi fornecida em forma de torrdes e seca ao ar livre. Utilizou-se
em sua desagregacdo um moinho de martelo até atingir uma
granulometria proxima da utilizada na industria ceramica do Piaui.
O calcario também foi coletado em forma de torrdes no patio da
mesma industria, em um estoque de argila contaminada com calcario
proveniente de veios encontrados na jazida, ndo passando por nenhum
beneficiamento. O processo de desagregacao utilizado foi o mesmo da
argila. Também foi separada certa quantidade de cada matéria-prima
para a realizagdo dos ensaios de caracterizagao.

A composi¢do quimica das matérias-primas foi determinada
por fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX). Para
isso, utilizou-se o equipamento Espectrometro por Fluorescéncia
de Raios X EDX-700 da Shimadzu. Para realizar as analises
utilizou-se 0 método semiquantitativo, numa atmosfera de vacuo.
Os resultados obtidos s@o apresentados na forma dos 6xidos mais
estaveis dos elementos quimicos presentes. A andlise mineraldgica
das matérias-primas foi obtida por ensaios de DRX. O equipamento ¢
um XRD-6000 Shimadzu com tubo de Cu (A= 1,54056 A). A tensdo
utilizada foi de 40 kV e a corrente foi de 30 mA, com varredura de
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2° a 80° para 26, com velocidade de 2°/min e passo de 0,02°/passo.
A avaliacdo das fases de cada matéria-prima foi dada por comparagao
entre os picos gerados no difratograma com cartas padrdes do
programa de computador JCPDF, cadastradas no ICDD (Internacional
Center for Difraction Data). As composi¢des das massas ceramicas
foram feitas com os teores de 0, 5, 10, 15 ¢ 20% em peso de calcario
adicionado a argila conforme apresentada na Tabela 1.

As composigoes foram umedecidas em 20% de dgua da massa
total, homogeneizadas e em seguida colocadas em recipientes
plasticos vedados por um periodo de 24 horas. Os corpos de prova
foram conformados por extrusdo na forma de paralelepipedo de
dimensoes 2,64 x 1,65 x 10 cm, depois foram secos em estufaa 110 °C
também por um periodo de 24 horas. A etapa de queima dos corpos de
prova foi realizada em forno de laboratério com temperatura maxima
de queima de 900°C, sendo esta a temperatura média praticada pelas
industrias piauienses na fabricagdo de ceramica estrutural. A taxa de
aquecimento foi de 2 °C/min e patamar de 45 minutos na temperatura
maxima. O resfriamento ocorreu de forma natural, com as amostras
dentro do forno desligado, até alcangar a temperatura ambiente. Os
corpos de prova queimados foram avaliados em suas propriedades
tecnoldgicas de retragao linear (RL), absor¢do de dgua (AA) e tensao
de ruptura a flexdo em trés pontos (TRF). A analise microestrutural
foi realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Tabela 1. Composigdes das massas em diferentes teores de calcdrio.
Composicdes das Concentragoes em peso (%)

massas Argila Calcério
Co 100 0
(€5 95 5
C10 90 10
C15 85 15
C20 80 20
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Figura 1. Difratograma de raios X da argila.

Tabela 2. Componentes quimicos das matérias-primas.

3. Resultados e Discussao

As Figuras 1 e 2 mostram, respectivamente, os difratogramas de
raios X da argila e do calcario.

Na argila (Figura 1) foram identificados picos de difracdo
referentes as fases cristalinas da caulinita (Al,Si, O (OH),), quartzo
(Si0,), moscovita (KALSi,AlO, (OH,F),) e ortoclasio (KAISi,O,),
enquanto o calcario (Figura 2) apresenta picos caracteristicos
dos carbonatos calcita (CaCO,) em maior quantidade e dolomita
(CaMg(CO,),), além do quartzo (SiO,) e a caulinita (A1,Si,0,(OH),).
O argilomineral caulinita proporciona um carater refratario a massa
cerdmica’. A presenca do quartzo na argila garante uma melhor
secagem e a liberacdo de gases durante a queima, minimiza a
retracdo e desempenha um importante papel na microestrutura da
pega ceramica®. A moscovita e o ortoclasio sdo materiais fundentes
que promovem uma maior formagao de fase liquida durante a queima
devido a presenca do potdssio em suas estruturas, porém a agao
fundente s6 ocorre de forma mais significativa em temperaturas
maiores que 1000 °C. A presenca da caulinita e do quartzo no
calcario ocorre devido sua proveniéncia de veios de jazidas de argilas
utilizadas na industria de ceramica estrutural.

A Tabela 2 mostra a composi¢do quimica das matérias-primas
utilizadas na pesquisa. A composi¢ao da argila € tipica para o uso
em fabricacdo de telhas e tijolos, apresentou como constituintes
basicos os oxidos SiO, e AlL,O,, com predominancia significativa
da silica que est4 associada principalmente ao quartzo e a caulinita
em combinagio com a Al,O,. Também apresentou teor de 4,95% de
Fe,O, cuja presenca ¢ responséavel pela coloragdo vermelha da pega
ceramica e 4,53% de K, O, que ¢ um componente fundente responsavel
pela diminuicdo da temperatura de sinterizacdo e essencial para
fabricacdo de ceramica de baixa porosidade. O calcario apresentou
como constituinte majoritario o CaO (40,59%) que o caracteriza como
carbonato calcitico, e em menor propor¢do o MgO (2,31%) que deve
esta ligado a presenga da dolomita em menor quantidade. Os 6xidos
alcalinos terrosos (CaO e MgO) se comportam como fundentes em
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Figura 2. Difratograma de raios X do calcdrio.

Componentes quimicos (%)

Matéria-prima

Sio, ALO, Fe,0, K,0 TiO, MgO Ca0 PF
Argila 63,59 18,26 4,95 4,53 1,08 0,60 0,11 6,38
Calcério 16,03 6,09 3,67 0,63 0,87 231 40,59 29,46
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uma massa ceramica durante a queima, porém em temperaturas
mais elevadas que as verificadas com os 6xidos alcalinos (K,O e
Na,O). Além disso, combinados com os demais componentes da
massa, podem formar fases cristalinas a base de calcio e magnésio
que promovem ao corpo ceramico uma maior resisténcia mecanica’.
Observa-se também uma maior perda ao fogo do calcério (29,46%)
em relacgdo a argila (6,38%). A perda ao fogo da argila esta associada
principalmente a perda de agua de constitui¢ao dos argilominerais,
onde ocorreu a quebra da estrutura cristalina da caulinita para formar
a fase amorfa metacaulinita®. JA com o calcario, além da perda ao fogo
promovida pela fracdo argilosa presente, a maior perda se da pela
decomposicao da calcita e da dolomita durante a queima a partir de
600 °C, e a respectiva saida do gas carbonico de acordo as seguintes
Equagdes 1,2, e 3.

1

Calcita : CaCOz — CaO + CO, (1)

Dolomita : CaMg(COs), — CaCOy + MgO +CO, @)
€

CaCOy + MgO — CaO + MgO +CO, 3)

Os corpos de prova queimados das composi¢des com calcario
(C5, C10, C15 e C20) apresentaram em sua superficie pequenas
trincas e crateras com pigmentos brancos. A quantidade de pontos
brancos foi cada vez maior com o aumento do teor de calcario na
massa ceramica, o que ndo ¢ agradavel do ponto de vista estético
em uma ceramica estrutural, principalmente em telhas. Os defeitos
na peca ceramica ocorrem por causa da granulometria grosseira da
massa utilizada na cerdmica estrutural e a decomposi¢do do calcario
na etapa de queima. Os defeitos surgem durante a queima pela forte
pressdo exercida com a saida do CO, e também apds a queima, com
a particula grosseira de CaO livre que se hidrata, expande e estoura a
pega ceramica’®. Este fato ¢ um indicio do prejuizo tecnoldgico que
o calcario pode atribuir as ceramicas estruturais e ¢ agravado com o
aumento da concentragdo de carbonatos na massa. Uma diminuigado
da granulometria da massa composta com calcario pode diminuir
a pressao de saida dos gases nos pontos de maior concentragio
de carbonatos na peca, assim como pode promover uma maior
reatividade entre os componentes da massa diminuindo assim a
quantidade dos alcalis terrosos livres.

As Figuras 3, 4 e 5 mostram, respectivamente, os resultados dos
ensaios tecnoldgicos de retracdo linear de queima (RL), absorgdo de
agua (AA) e resisténcia mecanica (TRF) das amostras queimadas
a 900 °C:

Conforme ¢ observado na Figura 3, a retragdo linear dos corpos
de prova queimados € pequena. Isto normalmente ocorre em corpos
ceramicos queimados em temperatura abaixo de 1000 °C, onde
prevalece a sinterizagdo por via fase solida que acontece de forma
lenta e ¢ menos efetiva na densificagdo da pega ceramica. Em
temperaturas maiores ocorre uma maior quantidade de formagao de
fase liquida promovida pelo material fundente presente na massa, este
liquido tende a preencher os espagos vazios entre o material inerte do
corpo de prova aumentando significativamente a retragdo. O quartzo
presente na massa conferiu aos corpos ceramicos uma estabilidade
dimensional por conta da formag@o de uma estrutura de graos que sdo
pouco atacadas pela massa circundante. Pode-se observar também
que a retragdo foi diminuida com o aumento da concentra¢do de
calcario na massa. Isto ocorre por causa da interagdo dos oxidos
alcalinos terrosos provenientes da decomposi¢do do calcario com
os demais componentes da massa, principalmente a silica e alumina,
formando silicatos e aluminossilicatos de calcio e magnésio, fases
estas que promovem um retardamento da densificagio e conferem a
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Cco C5 C10 CIs C20

Composigdes

Figura 3. Retragio linear de queima das composicdes.

AA (%)

Cco C5 C10 CI15 C20

Composigdes

Figura 4. Absorc¢do de dgua das composigdes.

TRF (MPa)

Co (6] C10 CI15 C20

Composigdes

Figura 5. Tensao de ruptura a flexdo das composigdes.
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Tabela 3. Comportamento fisico para tijolos e telhas segundo a ABNT'.

Tipo de ceramica AA (%) TRF (MPa)
Tijolos >8e<22 >3
Telhas <20 > 10

AccV  Probe Mag W.'.D Det oe—
150kV 22  x500 15 SE AU

Figura 6. Micrografia por MEV da composi¢do CO queimada a 900 °C,
500x.

AccV
150kV 2.6

Probe Mag WD Det

x600 15 SE 20 pm

Figura 7. Micrografia por MEV da composi¢ao C20 queimada a 900 °C,
600x.

peca ceramica uma menor retragao de queima. Este fato ¢ confirmado
com os resultados da AA (Figura 4), onde se percebe um aumento da
porosidade a medida que se aumenta a participag@o do teor de calcario
na massa devido a densifica¢do e, consequente, fechamento dos poros
ficar cada vez menos efetivo com os corpos de prova compostos com
mais calcario. O aumento da porosidade também ¢é decorrente da
maior quantidade de gases que sai dos corpos de prova com maior
teor de carbonatos, principalmente o CO,.

Os resultados da TRF corroboram com os resultados da AA,
sendo que a resisténcia mecanica foi diminuida com aumento
da concentracdo de calcario na massa. Estas duas propriedades
normalmente se comportam de maneira proporcional, ou seja, quanto
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menor a AA, maior sera a resisténcia mecanica do material ceramico.
Um ponto importante a ser observado ¢ que com as composicoes
com calcario ndo ocorreu uma formagao satisfatoria de fases a base
de célcio e magnésio que pudesse aumentar a resisténcia mecanica
dos corpos de prova, e desta forma poderia compensar o prejuizo
provocado pela maior porosidade presente nestes corpos cerdmicos.
Isto é atribuida a baixa temperatura de queima praticada nas industrias
de ceramica estrutural, ou seja, ndo é o suficiente de modo que
possa permitir que se completem as reagdes de decomposi¢ao dos
carbonatos e de formagao de compostos de calcio e magnésio, assim
como também ndo permite que estes alcalis terrosos se comportem
como fundentes energéticos. Além disso, a resisténcia dos materiais
compostos com calcario foi prejudicada pelos defeitos surgidos apos
a etapa de queima, sendo que a diminui¢do da resisténcia destes
materiais foi proporcional ao aumento da quantidade de defeitos
presentes na pega.

As normas NBR 15270:2005 e NBR 15310:2005 da ABNT*!1°
estabelecem, respectivamente, os limites minimo e¢/ou maximo de
absorcao de agua e de resisténcia mecanica que devem apresentar
tijolos e telhas, conforme apresentado na Tabela 3.

Apesar da diminui¢do da qualidade tecnoldgica dos corpos
ceramicos com o aumento do teor de carbonatos na massa, os
resultados tecnoldgicos mostraram que todas as composi¢des
apresentaram absor¢do de dgua dentro dos limites estabelecidos
pelas normas brasileiras vigentes para telhas e tijolos. Em relagdo a
resisténcia mecanica, todas as composi¢des apresentaram resultados
bem superiores ao limite estabelecido para tijolos, mas somente as
composi¢des CO e C5 apresentaram resisténcia mecanica acima do
minimo permitido para telhas.

As Figuras 6 e 7 apresentam as micrografias por MEV dos corpos
de prova queimados das composi¢des CO e C20, respectivamente. Na
composicdo sem calcario (Figura 6), observa-se que a superficie de
fratura apresenta-se com morfologia grosseira e rugosa, com poucas
areas lisas. Também sdo observados defeitos como vazios, trincas e
pequenos poros. Estes defeitos na microestrutura estao associados ao
baixo grau de sinterizagdo. A composi¢ao C20 (Figura 7) apresenta
estes defeitos com mais intensidade, além de uma superficie de fratura
mais grosseira e rugosa, com regides em que parece ter ocorrido
desprendimento de material. Esta microestrutura esta associada tanto
ao pouco nivel de sinterizagdo, quanto a granulometria grosseira e a
decomposicao do calcario durante a queima. Assim fica mais evidente
o efeito nocivo que a alta concentragdo de calcario em uma massa de
ceramica estrutural pode provocar na peca queimada.

4. Conclusoes

* Asmassas com calcario comparadas a composic¢do CO tiveram
prejuizos estéticos pelo surgimento de defeitos na superficie das
pegas, ocasionados principalmente por pequenas crateras com
pigmentos brancos. Assim como uma redugdo da qualidade tec-
noldgica, principalmente referente a resisténcia mecéanica que
foi sensivelmente reduzida com o aumento do teor de calcario
na massa. Sendo que estes problemas estéticos e tecnologicos
decorrentes da presenga de calcario na massa poderiam ser
minimizados com a redugdo da granulometria.

* Todas as composi¢des apresentaram resultados satisfatorios em
termos de absor¢ao de agua e resisténcia mecanica segundo as
normas da ABNT para tijolos. Somente as composi¢des CO e
C5 atenderam estas exigéncias estabelecidas para telhas.

* O experimento realizado dentro dos parametros adotados na
maioria das industrias piauiense (granulometria, conformagao
e queima) mostrou que ¢é possivel utilizar as jazidas de argila
contaminada com calcério na producdo de ceramicas estru-
turais, porém ¢ necessario misturar esta argila a outra(s) sem
contamina¢do de modo que possa diminuir a concentragdo de
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carbonatos na massa em até 5%. Também dentro da capacidade
moagem de cada industria, procurar diminuir a0 maximo a
granulometria das massas com calcario para se evitar possiveis
defeitos estéticos.
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