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Resumo: O objetivo deste trabalho foi avaliar a importancia do carbonato de cdlcio na fabricacéo de tijolos.
Para isto, uma massa ceramica foi coletada de uma empresa fabricante de tijolos localizada no municipio de
Paudalho, no Estado de Pernambuco, Brasil. Um calcario comercial, selecionado como fonte de carbonato
de cdlcio, foi adicionado a massa ceramica nas propor¢des de 0, 5, 10, 15 e 20% em peso. Corpos-de-prova
foram fabricados por extrusdo, sob a forma de tijolos e barras padronizadas, para a queima nas temperaturas
de 600, 700, 800, 900 e 1.000 °C. A massa ceramica e o calcdrio foram caracterizados por distribui¢ao de tamanho,
plasticidade, composicdo quimica e difragdo de raio-X. As propriedades tecnoldgicas dos corpos-de-prova foram
avaliadas em relag@o a porosidade aparente e tensdo de ruptura a compressdo. Os resultados indicaram que o
carbonato de célcio, desde que devidamente controlado, pode servir para reduzir a temperatura de sinterizagio
ou aumentar a resisténcia a compressdo dos tijolos, minimizando, de forma indireta, os efeitos da expansio por
umidade. E provavel que as interagdes entre o 6xido de cdlcio com a silica e alumina, resultantes da decomposicio
dos argilominerais, tenham contribuido para essas mudancas, dada a formacdo de novas fases sélidas célcicas.

Palavras-chave: cerdmica vermelha, calcdrio, sinterizagdo, tijolos.

1. Introducgao

O municipio de Paudalho ¢ considerado como um os principais
arranjos produtivos locais (APLs) minero-ceramico brasileiro'. Este
pélo ceramico esta situado a uma distancia aproximada de 50 km
da cidade do Recife, no Estado de Pernambuco, Brasil, onde as
industrias locais sdo grandes produtoras de blocos ceramicos de
vedag@o, especialmente tijolos.

Na industria ceramica ¢ comum a adi¢@o de diversos materiais ou
residuos para corrigir deficiéncias da matéria-prima, visando melhorar
as especificagdes do produto final®. Este procedimento € interessante,
pois ndo altera a planta industrial existente.

Ablendagem de uma massa ceramica com um calcario (carbonato
de célcio) talvez seja uma alternativa plausivel para melhorar as
propriedades mecanicas dos tijolos ou mesmo proporcionar uma
razoavel reducdo na temperatura de sinterizacdo na fabricacdo de
tijolos, uma vez que esta substancia tem sido comumente utilizada
como fundente em varios processos industriais.

O calcério ¢ uma rocha formada predominantemente por
calcita [Ca(CO,)] e, subsidiariamente, por muitos outros minerais,
especialmente aragonita [Ca(CO,)], dolomita[CaMg(CO,),]. A
composi¢do quimica tedrica da calcita, principal constituinte do
calcario, ¢ Ca(CO,), onde o célcio € comumente substituido por
outros cations, como ferro, zinco, magnanés, magnésio e estroncio’.
O calcario ¢ uma substancia largamente encontrada na natureza ¢ que
tem um alto teor de carbonato de calcio.

As industrias do municipio de Campos Goytacazes, no Estado
do Rio de Janeiro, Brasil, tem procurado evitar o uso de carbonatos
e residuos de marmores (calcita e/ou dolomita) como aditivos para
as suas massas ceramicas, pois admitem que os gros isolados de
carbonatos, durante a queima, se transformam em 6xidos de calcio
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e magnésio e que na presenga da umidade podem sofrer hidratacao
e causar problemas para as pegas cerdmicas®,

No entanto, em paises europeus, como Italia e Espanha, ¢ comum
a utilizacdo de argilas carbonatadas, especialmente na fabricagdo de
revestimentos ceramicos’.

De um modo geral, a literatura tem enfatizado os efeitos nocivos
dos carbonatos nas propriedades dos produtos ceramicos, sem,
contudo, ressaltar tanto os seus beneficios. Por isto, 0 nosso objetivo
aqui ¢ mostrar a importancia do carbonato de calcio na fabricagdo
de tijolos.

2. Metodologia

Uma amostra representativa, de um periodo de 24 horas, foi
coletada na alimentacdo de uma planta industrial de uma empresa
fabricante de tijolos situada no municipio de Paudalho, PE. Um
calcario comercial foi selecionado de uma empresa que extrai a sua
matéria-prima no municipio de Surubim, PE.

Os dois materiais, massa ceramica e calcario, foram secos ao
ar livre, posteriormente homogeinezados e quarteados, sendo, em
seguida, caracterizados separadamente por distribui¢do de tamanho,
composi¢ao mineraldgica e quimica.

O calcario comercial foi incorporado a massa ceramica em
percentuais de 0, 5, 10, 15 ¢ 20% em peso. A plasticidade da massa
ceramica, com e sem a adi¢do de calcario, nas diferentes proporgdes,
foi obtida através da determinagdo dos limites de Atterberg, limite
de plasticidade (LP), limite de liquidez (LL) e indice de plasticidade
(IP), observadas as normas da Associagdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT).
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Os corpos-de-prova foram fabricados na forma de tijolos de oito
furos, com dimensdes de 6,0 x 2,8 x 5,7 cm e septos de 3 mm de
espessura (paredes internas e externas), e em forma de barras, com
dimensdes de 19 x 2,5 x 1,5 cm. As pegas foram secas ao ar livre
durante sete dias e, depois, em estufa a 110 °C até a obtencdo de
uma massa constante.

Os corpos-de-prova em forma de barra serviram para determinar
a porosidade aparente (PA) e os tijolos de oito furos para encontrar a
tensao de ruptura a compressio (TRC).

Os corpos-de-prova foram obtidos com uma extrusora Verdés,
operando com uma pressio de 600 mm de Hg. A queima dos corpos-
de-prova foi realizada num forno elétrico de laboratorio, tipo mufla,
nas temperaturas de 600, 700, 800, 900 e 1.000 °C. O aquecimento foi
feito a uma taxa de 5 °C/min. O tempo de permanéncia na temperatura
de patamar foi de 2 horas. O resfriamento foi por convecgao natural,
desligando-se o forno.

As propriedades dos corpos-de-prova, porosidade aparente
(PA) e tensdo de ruptura a compressdao (TRC), foram obtidas pela
média de quatro amostras. O erro experimental foi avaliado por uma
distribuicao t-student, para um nivel de confiabilidade de 95%, sendo
os intervalos de confianga devidamente determinados.

O planejamento experimental constou de 5 (cinco) composigdes,
2 (dois) tipos de corpos-de-prova, 5 (cinco) queimas e a determinagdo
de 2 (duas) propriedades com 4 (quatro) medidas repetidas de cada
uma delas, no total de 5 x 2 x 5 x 2 x 4 =400 testes.

A distribui¢do por tamanho da massa ceramica e calcario foi
determinada por peneiramento a umido e o uso de um granulometro
mastersizer 2.000. Este Gltimo serviu para obtengao da distribuicdo
dos tamanhos nas fragdes inferiores a 37 pm.

A massa ceramica e o calcario foram caracterizados
mineralogicamente por difracdo de raio-X, num difratometro Siemens,
modelo D-5.000, operando com radiagdo Cu — K , com angulo 20,
variando entre 5 e 60°.

A composi¢do quimica das duas matérias-primas foi determinada
por uma analise quimica semiquantitativa por fluorescéncia de raio-X.

3. Resultados e Discussoes

3.1. Distribuigdo do tamanho

A Tabela 1 mostra a distribui¢do do tamanho da massa ceramica.
O resultado indica que esta massa ¢é do tipo siltica-areno-argilosa, de
conformidade com a escala internacional de granulometria.

A Figura 1 mostra a distribuicdo do tamanho do calcario
comercial, com 78% acima de 74 um. O tamanho méximo para
uma completa decomposigdo do carbonato teria de ser determinado
experimentalmente. Na falta deste dado optou-se por utilizar o
calcério na forma em que foi selecionado.

3.2. Plasticidade

A Tabela 2 mostra que a adigdo sucessiva do calcério a
massa ceramica diminui a plasticidade (IP) da massa cerdmica
de 13,2 para 9,9, o que ainda assim possibilitou a confeccdo dos
corpos-de-prova.

3.3. Composigao mineralégica

As Figuras 2 e 3 apresentam os difratogramas de raio-X da massa
ceramica e do calcario. O pico caracteristico da massa ceramica esta
associado ao quartzo, seguido pelos minerais ortoclasio (feldspato
potassico) e caolinita. O pico do calcario esta fortemente associado
a calcita, seguido pelos minerais como dolomita e muscovita.

3.4. Composigdo quimica

A Tabela 3 mostra as analises quimicas da massa ceramica e
do calcario. A combinacdo dos resultados das Figuras 2 e 3 com
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Tabela 1. Distribui¢do do tamanho das particulas da massa ceramica (%).
Massa ceramica (% peso)

Tamanho da particula (LLm)
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Figura 1. Distribuicio do tamanho das particulas de calcdrio.

Tabela 2. Plasticidade da massa ceramica e composigoes.

Calcario Massa ceramica
(% peso) LP LL 1P
0 22,5 35,7 13,2
5 20,8 342 13,4
10 21,0 33,5 12,6
15 20,9 31,7 10,8
20 19,2 29,2 9,9

LP) Limite de plasticidade; LL) Limite de liquidez; e IP) Indice de
plasticidade.
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Figura 2. Difratograma de raio-X da massa ceramica.
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Figura 3. Difratograma de raio-X do calcdrio (comercial).

Tabela 3. Composi¢ao quimica da massa cerdmica e do calcdrio.

Oxidos Massa ceramica Calcario
(%opeso) (% peso)
Sio, 55,95 3,90
ALO, 2291 -
Fe,O, 7,07 -
K.0 3,00 -
CaO 1,57 51,80
MgO - 3,30
Outros 2,37 1,10
PF 7,13 39,90
Total 100,0 100,0

PF - Perda ao fogo.

a Tabela 3 indica que a silica da massa ceramica esta associada ao
quartzo e caulinita, a alumina a caulinita e o potassio ao mineral
ortoclasio. No calcario a silica esta associada a muscovita, o calcio
ao mineral calcita e 0 magnésio a dolomita.

Na massa ceramica a perda ao fogo esta associada as matérias
organicas e a agua de constitui¢do da caulinita, enquanto no
calcario a decomposicéo dos carbonatos. A perda ao fogo (PF) foi
determinada aquecendo-se os materiais até 1.000 °C, depois de terem
sido quarteados e secos numa estufa por 24 horas na temperatura
de 110 °C.

3.5. Propriedades dos corpos-de-prova

A Figura 4 mostra que as barras formuladas com 10, 15 e 20%
em peso de calcério, queimados nas temperaturas de 700, 800, 900 e
1.000 °C, 24 horas depois de retirados da mufla, sofreram grande
expansdo volumétrica, que acarretaram a faléncia estrutural das pegas.

A expansdo da barra foi tdo significativa que ela passou do
formato retilineo para o curvilineo. Isto foi devido a falta de espago
lateral nas extremidades das pecas. Aquelas pecas com maior
conteudo de calcario tiveram uma maior expansao (Figura 4).

A Figura 5 mostra que os tijolos também sofreram faléncia
estrutural, porém sem evidenciar a formatagao de curvaturas, como
aquelas ocorridas com as barras, uma vez que estes corpos-de-prova
tiveram suficientemente espagos laterais para se expandir.

Na superficie dos corpos-de-prova foi observada a presenca de
pequenos pontos esbranquicados, indicando que o calcario nao foi
totalmente decomposto durante a queima com a taxa de aquecimento

36

Figura 5. Faléncia estrutural dos tijolos.

de 5 °C/min e 2 horas de patamar, em funcdo da sua elevada
granulometria (78% acima de 74 um).

Uma reducdo no tamanho das particulas de calcario teria sido
do interesse, porque facilitaria a decomposi¢do dos carbonatos e
disponibilizaria o conteudo de CaO de modo mais uniforme para as
reagdes quimicas no interior das pegas ceramicas. A decomposi¢ao
de carbonatos também ¢ fortemente influenciada por outros fatores
como velocidade de queima e a temperatura de patamar®.

As particulas minerais portadoras de carbonato de calcio do
calcario, durante a queima dos corpos-de-prova, sao decompostas
em oxido de calcio (CaO) e dioxido de carbono (CO,). Esta reagdo
consome o equivalente a 44,3 kcal.mol'l”.. As moléculas de CaO
ficam livres e espalhadas no interior da peca ceramica. O dioxido de
carbono ¢ liberado para a atmosfera quando conseguem atravessar
0 COrpo ceramico.

As moléculas de 6xido de calcio sdo muito reativas, mesmo na
temperatura ambiente. Elas reagem com a agua, tanto no estado
de vapor como liquido, transformando-se em hidroxido de calcio
[Ca(OH),]. Elas reagem também com a silica e alumina, resultantes
da decomposi¢do dos minerais argilosos, e com particulas finas
de quartzo e feldspatos, para formar as fases cristalinas célcicas
(silicatos, silicatos de aluminio e silicatos de calcio).

A faléncia estrutural de uma pega ceramica poderia ser atribuida
a dois tipos de expansdo: i) a expansdo por umidade (EPU) e;
ii) a expansdo por tensao pontual (EPT).

Na EPU o agente responsavel pela faléncia estrutural sdo as
moléculas de agua. Neste caso, elas adsorvem-se nas superficies das
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pegas ceramicas, diminuem a sua energia superficial, promovem a
sua expansdo volumétrica, e, dependendo das suas propriedades
mecanicas, podem levar a faléncia estrutural. A EPU sera tanto mais
intensa quando maior for a prevaléncia das fases amorfas, sobre as
vitreas e cristalinas nas pegas ceramicas®.

Na EPT o agente capaz de promover a faléncia estrutural sdo as
moléculas de 6xido de calcio. Neste caso, elas reagem com a agua,
no estado de vapor ou liquido, e transformam-se em hidroxido de
célcio [Ca(OH),]. A formagio do Ca(OH), gera tensdes internas em
multiplos pontos, que atuando em conjunto sdo responsaveis pela
faléncia estrutural das pecas ceramicas. A tensdo pontual pode ser
atribuida ao aumento das moléculas, quando elas passam de CaO
para Ca(OH),. A EPT seré tanto mais intensa quanto maior for o
quantitativo de moléculas de CaO livres nas pecas ceramicas. Esta
interpretagéo conflita com a literatura’.

Por outro lado, os corpos ceramicos com 0, 5, 10, 15 ¢ 20% em
peso de calcario, queimados na temperatura de 600 °C, ndo sofreram
colapso estrutural. Neste caso, a faléncia estrutural ndo poderia ter
se manifestado, pois o calcario ndo se decompde nessa temperatura
para liberar o CaO no interior das pecas ceramicas'.

Em relagdo aos corpos-de-prova formulados com 0 e 5% em
peso de calcario, queimados nas mesmas quatro temperaturas
de 700, 800, 900 e 1.000 °C, estes permaneceram intactos. Isto
significa que mesmo na existéncia de moléculas de CaO livres elas
ndo teriam sido suficientes para promoverem a faléncia estrutural.
Neste contexto, a pega ficaria submetida as tensdes internas pontuais,
o que de certa forma ndo seria recomendavel, pois as tornariam mais
frageis, facilitando os efeitos da EPU.

A Figura 6 mostra a porosidade aparente (PA) dos corpos-de-
prova em forma de barras com e sem calcario, com a confiabilidade
estatistica de 95%.

Os resultados indicam que as barras com calcario (5%) tiveram
maiores PA do que as sem calcario (0%), em todas as temperaturas,
devido a eliminagdo do CO, que aumentou a sua porosidade. O maior
afastamento das curvas de PA das barras, com ¢ sem calcario, ocorreu
entre 700 e 800 °C, sugerindo que, nesta faixa de temperatura, o
gas CO, saiu da massa cerdmica com maior intensidade. A grande
proximidade das duas curvas na temperatura de 600 °C mostra que
a liberagao de CO, praticamente nao existiu neste ponto extremo'.

As barras com e sem calcario tiveram nas temperaturas mais
clevadas uma queda de PA, indicando que os poros diminuiram devido
ao efeito fundente. A queda da porosidade aparente (PA) foi em torno
da temperatura de 800 °C para as barras com calcario e de 900 °C
para aquelas sem o calcario. A sinterizac@o esta associada a queda
de porosidade aparente (PA). Logo, estes resultados mostram que as
barras com calcario comecam a sinterizar primeiro do que aquelas
sem o calcario.

A Figura 7 mostra que a tensao de ruptura a compressao (TRC)
dos tijolos com e sem calcario com um nivel de confianga estatistica
de 95%. A TRC para os tijolos sem calcario manteve-se constante
até a temperatura de 800 °C, depois subiu rapidamente atingindo
os maximos valores a partir de 900 °C. Em relag@o aos tijolos com
calcario, o comportamento foi diferente, pois a TRC a 600 °C ja
era relativamente elevada, depois decresceu, manteve-se constante
entre 700 ¢ 800 °C, passou a ascendente até a temperatura de 900 °C,
permanecendo praticamente neste patamar até a temperatura
de 1.000 °C.

Os resultados ainda indicam que as TRC’s dos tijolos com calcério
foram superiores a aqueles sem calcario em todas as temperaturas
de queima, exceto entre 700 e 800 °C, quando se igualaram. A
coincidéncia da TRC dos tijolos com e sem calcario, nas temperaturas
entre 700 e 800 °C, deve-se possivelmente a maior intensidade de
eliminagdo do CO,, que diminuiu rapidamente a TRC ¢ aumentou
a PA.
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Figura 6. Porosidade aparente (PA) das barras.
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Figura 7. Tensao de ruptura a compressao dos tijolos.

A TRC dos tijolos com calcario foi superior a dos tijolos
sem calcario na temperatura de 600 °C, isto se deve ao melhor
empacotamento da massa ceramica com o calcario. Nas temperaturas
a partir de 900 °C, os tijolos com e sem calcario alcangam os melhores
resultados de TRC. Na temperatura de 900 °C, a TRC dos tijolos com
calcario ¢ em média 29,4% maior do que aqueles fabricados sem
calcario. E observado que os tijolos com e sem calcario atingem a
mesma TRC em temperaturas diferentes. Nos tijolos com calcério
a TRC ¢ igual a maxima dos tijolos sem calcario na temperatura
proxima a 850 °C.

Neste ponto temos duas alternativas. Uma seria fabricar tijolos
com calcario numa temperatura proxima de 850 °C (menor consumo
de combustivel), mas com a mesma TRC dos tijolos sem o calcario.
A outra seria fabricar tijolos com calcario na temperatura de 900 °C
(mesmo consumo de combustivel), que teriam uma TRC maior (em
torno de 29,4%) em relagao aos tijolos sem o calcario.

A grande vantagem da ltima alternativa estd no combate indireto
da EPU, dado que os seus efeitos expansivos poderiam ser maiores
sem ocasionar a faléncia estrutural dos tijolos. Adicionalmente, os
efeitos da EPU sdo também minimizados pela reducao das fases
amorfas''. Portanto, os beneficios do carbonato de calcio ficam
evidenciados quando ndo se permite a presenga das moléculas livres
de 6xido de calcio nos produtos ceramicos.
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A melhoria das propriedades mecanicas dos tijolos com calcario
¢ atribuida as reagdes quimicas que ocorreram entre o CaO e quartzo,
bem como os componentes da decomposi¢do dos argilominerais,
ressaltando-se que estes resultados foram alcangados adicionando
o calcario como recebido, ou seja, sem promover qualquer redugao
de tamanho.

4. Conclusoes

A importancia do 6xido calcio (CaO) esta relacionada com a sua
capacidade de reduzir da temperatura de sinterizagdo ou aumentar
a resisténcia de ruptura a compressdo na fabricacdo dos tijolos,
contribuindo para minimizar, de forma indireta, os efeitos da EPU.

Os ensaios mostraram que o 6xido de calcio foi capaz de reduzir a
temperatura de sinterizagdo em torno de 50 °C e aumentar a resisténcia
de ruptura a compressdo (TRC) em 29,4%, quando aplicada a uma
massa cerdmica proveniente de uma empresa fabricante de tijolos
localizada em Paudalho, PE.

Entretanto, muita atengdo deve ser dada as moléculas livres
de oxido de célcio, pois elas tendem a reagir com a agua, nos seus
diversos estados, formando o hidréxido de célcio [Ca(OH),], que
passa a exercer tensdes pontuais multiplas no interior de um produto
ceramico.

Em quantidades excessivas, as moléculas de oxidos de célcio
livres s@o capazes de decompor um produto ceramico acabado em
poucas horas ou dias (faléncia estrutural). Em pequenas quantidades,
ele deixa o produto ceramico com tensdes pontuais, tornando-os
mais frageis.

Admite-se que a redu¢@o da temperatura de sinterizagdo foi
devido ao efeito fundente do calcio e que o aumento da tensdo de
ruptura dos tijolos a formagdo das novas fases solidas calcicas.
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