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Resumo

Na regido da cidade de Teresina, PI, encontra-se uma grande quantidade de jazidas de argilas de queima vermelha usadas na
produgdo de cermica estrutural, sendo o principal motivo da instala¢do de um pdlo ceramico nesta regido. Porém muitas destas
jazidas ndo estdo sendo exploradas de forma adequada ou simplesmente abandonadas por causa da contamina¢io com calcdrio,
sendo este o principal contaminante indesejdvel pelos ceramistas do pdlo teresinense. Assim, esta pesquisa tem como objetivo avaliar
a potencialidade de aplicagdo de uma argila com calcdrio na producdo de placas de revestimento cerdmico de queima vermelha.
Para isso foram caracterizadas uma massa ceramica usada na produ¢do de revestimento semiporoso e uma argila contaminada com
calcdrio. As matérias-primas foram queimadas em forno industrial separadamente e em combinag¢do nas proporc¢des de 25%, 50%
e 75% em peso da argila adicionada a massa industrial. Foram realizados nos corpos de prova queimados ensaios tecnoldgicos de
retragdo linear, absor¢do de dgua e resisténcia mecanica. A microestrutura foi avaliada através de andlise por difracdo de raios X. Os
resultados mostraram potencialidade da utiliza¢do da argila contaminada com calcdrio em massa de revestimento ceramico.
Palavras-chave: argila com calcdrio, massa industrial, ceramica de revestimento, propriedades tecnolégicas.

Abstract

In the city of Teresina area, capital of Piaui, Brazil, there is a lot of clay deposits red burning used in the production of structural
ceramics, being the main reason for installing a ceramic center in the region. But many of these deposits are not being adequately
exploited or simply abandoned because of contamination with limestone, which is the main undesirable contaminant for the
ceramic producers pole of Teresina. Thus, this research aims to evaluate the capability of applying some clay with limestone in the
production of these plates of red ceramic burning. A ceramic body used in the production of coating semiporous and a contaminated
clay with limestone were characterized. The raw materials were burned in a separately industrial furnace and in combination on
the proportions of 25%, 50% and 75% by weight of clay added with the industrial body. They were performed on specimens burned
tests, linear shrinkage, water absorption and mechanical strength. The microstructure was assessed by mineralogical analysis. The
results showed the potential use of contaminated clay with limestone mass of ceramic tile.

Keywords: industrial body, clay with limestone, ceramic tile, technological properties.

INTRODUCAO

O principal p6lo cerdmico do estado do Piaui se encontra
na regido da capital Teresina. As cerimicas produzidas na
regido sdo principalmente telhas e tijolos, com destaque
as telhas prensadas que estdo entre as melhores do Brasil.
Um dos motivos da instalacdo deste pdlo é que na regido
de Teresina se encontra uma grande quantidade de jazidas
de argila de queima vermelha [1]. Porém, muitas dessas
jazidas estdo contaminadas com veios de calcdrio, que é
um contaminante indesejado pelos ceramistas da industria
cerdmica estrutural. A presenca do calcdrio na massa provoca
na peca queimada, defeitos como trincas e crateras que

comprometem a qualidade tecnoldgica e estética do produto
final, principalmente das telhas. Os defeitos sdo causados
pelas particulas grosseiras de calcdrio presente na massa,
devido a reducdo das particulas das matérias-primas através
do processo de moagem ser menos efetiva do que se verifica
na inddstria de revestimento. Assim, durante a queima
ocorre a decomposi¢do dos carbonatos e a saida do CO,, a
forte pressdo exercida pelo gds carbonico, principalmente
nas regides onde se encontram as particulas mais grosseiras
de calcdrio, provoca fissuras e estouros na peca ceramica.
Crateras podem ser formadas também apds a queima,
através das particulas grosseiras de cdlcio livres oriundas da
decomposi¢ao do calcdrio (CaCO,). Estas particulas quando



R.A. L. Soares et al. /| Ceramica 58 (2012) 475-480 476

hidratadas, expandem e promovem rupturas nas pegas
estocadas [2]. Desta forma, jazidas de argilas contaminadas
com calcdrio estdo sendo abandonadas ou exploradas de
forma restrita pelos ceramistas da cerdmica estrutural.
Quando utilizada, a argila com calcdrio é misturada a
outra(s) sem contaminacdo, de modo que o calcario presente
na massa seja o minimo possivel.

Os carbonatos de cdlcio e/ou magnésio, sdo amplamente
aplicados na industria de revestimento com finalidades
diversas. Sao introduzidos na massa cerimica de
revestimento tanto de alta como de baixa porosidade e a
quantidade a ser adicionada depende das caracteristicas que
se deseja do produto final. Porém a sua utilizacdo na massa
cerdmica requer cuidados principalmente no que se refere a
granulometria e ao ciclo de queima adotado, para se evitar
o surgimento de defeitos nas pegas, principalmente na etapa
de queima [3]. O estudo da potencialidade da aplicacdo de
outros tipos de minerais, assim como o reaproveitamento de
residuos em massa de cerdmica tem sido objeto de estudo
de diversas pesquisas. Tais estudos sdo fomentados pela
escassez das reservas dos minerais tradicionais ja utilizados
pela industria ceramica, pelo problema ambiental causado
por excesso de descarte na natureza de residuos poluentes e
pela busca da melhoria da qualidade dos produtos.

Este trabalho tem como objetivo a avaliagdo da
potencialidade da utilizacdo de uma argila contaminada
com calcdrio em massa de cerdmica de revestimento cuja
composicao € desprovida de carbonatos, proporcionando
assim uma utilizacdo mais adequada e agregar valor a esta
matéria-prima até entdo desconsiderada pelas industrias de
ceramica tradicional.

MATERIAIS E METODO

Foram utilizadas uma massa cerdmica de revestimento
semiporoso e uma argila com calcdrio proveniente de uma
jazidado pélo teresinense. A massa de revestimento ceramico
foi coletada pronta em uma industria de revestimento
piauiense, ndo passando por nenhum beneficiamento. A
argila com calcdrio foi coletada na forma de torrdes, em
seguida foi moida até ser passada toda na peneira 200 mesh.
A classificacdo dos tamanhos de particulas das matérias-
primas foi feita por difracdo a laser. As matérias-primas
foram analisadas em granuldmetro a laser Cilas 920L.
O meio utilizado para a andlise foi uma mistura de dgua
destilada (10 mL) e detergente neutro (2 mL) paracada2 g
de material. A dispers@o das matérias-primas no meio acima
mencionado ocorreu por 60 s em ultra-som.

A composi¢cdo quimica das matérias-primas foi
determinada por fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (FRX) em espectrometro Shimadzu EDX-700
pelo método semi-quantitativo sob vdcuo. Os resultados
obtidos sdo apresentados na forma dos 6xidos mais estdveis
dos elementos quimicos presentes. A andlise mineralégica
das matérias-primas, bem como as fases formadas apds a
queima dos corpos de prova, foi obtida por difracio de raios
X em difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com tubo de Cu

(A =1,54056 A) sob 40 kV e 30 mA, com varredura de 5° a
80° para 20, com velocidade de 2°/min e passo de 0,02°. A
avaliacdo das fases de cada matéria-prima e do produto final
analisados foi feita por comparacdo entre os picos gerados
no difratograma com arquivos JCPDF.

Ap6s a secagem das matérias-primas as massas foram
obtidas por diferentes combinacdes das proporcdes da massa
industrial com a argila com calcario, conforme mostra a
Tabela I:

Tabela I - Composicdes das massas ceramicas.
[Table I - Composition of ceramic bodies.]

Concentracdes em peso

Composi¢des (%)
das massas Massa Argila com
industrial calcério
MI 100 0
AC25 75 25
AC50 50 50
ACT75 25 75
AC 0 100

Entdo foram adicionados em cada composi¢do dgua
em 10% do peso total da massa. Em seguida foram
homogeneizadas, granuladas em peneira malha 40 mesh e
vedadas em sacos pldsticos por periodo de 24 h para melhor
distribuicdo da dgua entre as particulas da massa ceramica.
A conformacdo dos corpos de prova foi feita por prensagem
uniaxial sob uma pressao de 25 MPa, obtendo pecas na forma
de paralelepipedo nas dimensdes 60 x 20 x 5 mm. Apds a
etapa de conformacdo, os corpos de prova foram secos em
estufa com controle de temperatura de 110 °C por 24 h. A
etapa de queima dos corpos de prova foi realizada no forno
da inddstria de revestimento do Piaui. Este procedimento
foi realizado com o objetivo avaliar o comportamento das
massas no ciclo rdpido de queima adotado pela industria de
revestimento, assim como as préprias condi¢des internas
do forno industrial. A temperatura maxima de queima foi
de 1140 °C e o periodo total dentro do forno foi de 45 min.
Os corpos de prova queimados foram avaliados em suas
propriedades tecnoldgicas de retracdo linear (RL), absor¢do
de dgua (AA) e tens@o de ruptura a flexdo em trés pontos
(TRF). A analise microestrutural foi realizada através da
avaliacdo das fases cristalinas presentes nas pegas apds a
queima.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme se observa na Fig. 1, a massa industrial
apresenta uma granulometria fina, com todas as particulas
com didmetro inferior a 35 ym e didmetro médio de 7,78
pm. Isto mostra um bom nivel de moagem da massa
industrial, o que favorece um bom empacotamento na
etapa de compactacao e proporciona uma maior reatividade
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entre as particulas, favorecendo também a sinterizacdo em
menor temperatura. A argila com calcdrio apresenta uma
granulometria um pouco mais fina que a da massa industrial,
comdidmetro médio de 6,54 ym.Estaocorrénciaé atribuida ao
processo de moagem adotado em laboratério e supostamente
pela a argila possuir uma maior quantidade de argilominerais
presentes em sua composi¢do. Observa-se também uma
proximidade entre as curvas de distribui¢do cumulativa
das duas matérias-primas, o que pode favorecer uma boa
interacdo entre suas particulas na etapa de compactagdo,
promovendo um melhor empacotamento dos granulos das
formulac¢des obtidas com a mistura das matérias-primas.
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Figura 1: Distribui¢do granulométrica das matérias-primas.
[Figure 1: Particle size distribution of raw materials.]

Os resultados da composi¢do quimica dos principais
componentes das matérias-primas estdo apresentados na
Tabela II. Como pode ser observado, a massa industrial é
constituida essencialmente pelos 6xidos de silicio (50,87%)
e aluminio (24,81%) e de natureza nao carbonética devido
ao baixo teor de CaO (0,37%). O alto teor de ferro (10,10%)

Tabela II - Composi¢@o quimica das matérias-primas.
[Table II - chemical composition of raw materials.]

Concentracio nas
matérias-primas (%)

Componentes
quimicos Massa Argila com
industrial calcdrio
SiO, 50,87 48,55
ALO, 24 81 23,95
Fe,O, 10,10 8,57
K,0 6,63 2,18
TiO, 1,11 1,61
CaO 0,37 4,63
MgO 1,70 -
PF 440 10,50

confere coloracdo vermelha apds queima, além de reduzir a
refratariedade da massa. O teor de 6,63% de potdssio mostra
que a massa industrial € composta por argilas fundentes que
sinterizam em menor temperatura. A argila com calcério
também € composta majoritariamente por SiO, (48,55%)
e ALO, (23,95%), possui um alto teor de Fe, O, (8,57%) e
menor teor do dlcali potdssio (2,18%). A maior concentracao
do 6xido de cdlcio é devido a presenga de carbonato na
argila.

As Figs. 2 e 3 mostram os resultados da analise mineral6gi-
ca da massa industrial e da argila com calcario, respectivamen-
te. No difratograma da massa industrial (Fig. 2) constatou-se
picos de difragdo de fases cristalinas referentes a ilita [(K,H,O)
ALSi,Al (OH),], quartzo (SiO»), ortoclasio [K(ALFe)Si,O,] e
vermiculita [(Mg,Al),(AL,Si),0,(OH),.4H,0]. A argila ilitica
¢ largamente utilizada na produgdo de revestimento de base
vermelha. E uma argila fundente, pois ¢ fonte de potéssio,
principal agente de sinterizagdo da massa ceramica. Além
disso, verificou-se a presenca do feldspato potdssico, o
ortocldsio. A fase cristalina vermiculita € justificada pela
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Figura 2: Difratograma de raios X da massa industrial.
[Figure 2: X-ray diffraction pattern of industrial mass.]
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Figura 3: Difratograma de raios X da argila com calcdrio.
[Figure 3: X-ray diffraction pattern of the clay limestone.]
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presenga do MgO detectado na fluorescéncia de raios X.
A vermiculita € um mineral semelhante a mica, formado
essencialmente por silicatos hidratados de aluminio e
magnésio que sofre expansdo quando submetida a alta
temperatura. A presenga do quartzo na massa melhora
o processo de secagem, a liberacdo de gases na queima e
minimiza a retragdo, além de desempenhar um importante
papel na microestrutura da peca ceramica [5].

O difratograma da argila com calcério (Fig. 3) corrobora
com os resultados encontrados na fluorescéncia de raios
X, onde foram detectados picos referentes a caulinita
[ALSi,0(OH),], o quartzo, o carbonato calcita (CaCO,) e
amoscovita [H,KAL (Si0,),]. O argilomineral caulinita tem
comportamento refratdrio, enquanto a moscovita tem acao
fundente durante a queima devido a presenca do potdssio.
A predominincia do argilomineral caulinita juntamente com
o carbonato calcitico justificam a maior perda ao fogo da
argila com calcério (10,50%) comparada a massa industrial
(4,40%). As argilas cauliniticas t€ém maior perda ao fogo
devido a maior presenga do aluminio em sua composicao [4].
Além disso, a fracdo carbondtica tem uma perda de massa
durante queima em torno de 44% com a sua decomposi¢do e
saida do gds carbonico segundo a reacdo:

CaCO, - CaO + CO, 1

O ferro encontrado na composi¢do da argila com
calcério deve estd associado a componentes amorfos nao
identificaveis pela andlise por DRX. As Figs. 4, 5 e 6
mostram os difratogramas de queima dos corpos de prova
queimados em forno industrial das composicdoes MI, AC e
AC50, respectivamente:

As fases remanescentes foram quartzo e ortocldsio. A
composicdo quimica das matérias-primas proporcionou
também,apds o tratamento térmico,a formagdo de novas fases
cristalinas como a hematita (Fe,0,), espinélio (Al,MgO,),
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Figura 4: Difratograma de raios X da composicdo MI queimada em
forno industrial.

[Figure 4: X-ray diffraction pattern of the composition MI burned
in industrial furnace.]
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Figura 5: Difratograma de raios X da composicdo AC queimada
em forno industrial.

[Figure 5: X-ray diffraction pattern of the composition AC burned
in industrial furnace.]
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Figura 6: Difratograma da composi¢cdo AC50 queimada em forno
industrial.

[Figure 6: X-ray diffraction pattern of the composition AC50
burned in industrial furnace.]

anortita (CaAl Si O,) e diopsita (CaMgSi,O,). A formagédo
da hematita nas composi¢des MI e AC50 é devido ao alto teor
de ferro presente na massa industrial. Além disso, a presenga
do ortoclasio nestas duas composi¢des evidéncia que o ciclo
de queima adotado pela inddstria ndo permitiu a fusdo total
deste componente, o que pode comprometer as propriedades
tecnoldgicas do material devido a menor formacao de fase
vitrea promovida pelo potdssio. O espinélio é uma fase
cristalina formada a partir da fase amorfa proveniente
dos argilominerais e promove o aumento da resisténcia
mecanica das pecas cerdmicas. J4 a presenca da anortita e
da diopsita ocorreu exclusivamente por causa da presenga
do CaO. O MgO presente na massa industrial beneficiou
a formagdo da diopsita na composi¢cdo AC50 ao invés da
anortita como verificado na composi¢do AC. As fases dos
argilominerais nao foram mais identificadas devido a perda
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de sua estrutura cristalina a partir de 600 °C com a saida
das moléculas de dgua que destroem o arranjo cristalino
caracteristico dos argilomerais, formando uma nova fase
amorfa.

As Figs. 7 e 8 mostram, respectivamente, os resultados
dos ensaios tecnolégicos de retrac@o linear de queima
(RL), absorcdo de dgua (AA) e resisténcia mecénica
(TRF) das amostras queimadas a 900 °C.

Pela Fig. 7, a massa industrial obteve a maior retra¢io
e menor absor¢do de dgua entre as outras composicoes.
Isto ocorre devido a sua constituicdo basica ser de argilas
fundentes ricas em potdssio, ou seja, o elevado teor de
K,O da MI conduz a formagdo de fase liquida acima
de 1000 °C. Também O alto teor de Fe,O, presente faz
com que diminua ainda mais a viscosidade desse liquido.
Assim, o liquido formado escoa preenchendo os espagos
vazios e, por forca de capilaridade leva aproximagdo
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Figura 7: Retragdo linear e absor¢do de dgua das composicdes.
[Figure 7: Linear shrinkage and water absorption of the
compositions.]|
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Figura 8: Resisténcia mecanica das composicoes.
[Figure 8: Mechanical strength of the compositions.]

das particulas, promovendo assim o adensamento do
corpo ceramico. Quanto maior a quantidade do liquido
formado, maior serd a RL e menor a AA. Estes resultados
sdo corroborados com os da TRF que mostram os maiores
valores de resisténcia mecéanica na composi¢cdo MI, ja
que geralmente os comportamentos fisicos de absorcao
de dgua e resisténcia mecinica de um material cerimico
se apresentam de forma inversa. Também se observa que
a medida aumenta a participagdo da argila com calcério
na massa ocorre uma reducdo da RL, aumento da AA e
a conseqiiente diminui¢do da resisténcia mecanica. A
diminui¢do da retracdo de queima mostra que a argila
com calcario promoveu uma melhoria na estabilidade
dimensional das pecas comparada as obtidas com a
MI, sendo um fator positivo quando se busca obter
homogeneidade dimensional dos produtos fabricados.
Outro ponto a ser observado é que mesmo com 0 aumento
da absorcdo de dgua e diminui¢do da resisténcia mecanica
comparadas aos resultados da MI, todas as composicdes
compostas com argila com calcdrio obtiveram resultados
dentro dos limites especificados pelas normas da ABNT
[6] para revestimento do tipo semiporoso, ou seja, AA
< 10% e TRF >18 MPa. A mudanca no comportamento
tecnoldgico das composi¢cdes compostas com argila com
calcério se deve a presenca do argilomineral caulinita que
tem comportamento refratdrio, mas se deve principalmente
a formagdo das fases cristalinas a base cdlcio e magnésio
como foi verificado na andlise mineraldégica dos copos
ceramicos queimados. O CaO livre proveniente da
decomposi¢do do calcdrio, tende a combinar com os
outros componentes das massa, principalmente a silica e
alumina, formando silicatos e aluminossilicatos de calcio
e magnésio, fases estas que promovem o retardamento
da densificacdo do material cerdmico. Também pode se
verificar que o ciclo de queima industrial ndo permitiu
que os dlcalis terrosos agissem como fundentes mais
energéticos, ou seja, o CaO tendeu a formar mais fases
cristalinas ao invés de fase vitrea (amorfa) durante o
processo de queima.

CONCLUSOES

A presenca do calcdrio proporcionou a formagdo
de fases cristalinas & base de cdlcio e magnésio, fases
estas que promoveram uma melhoria na estabilidade da
massa cerdmica, mas em conseqiiéncia disto aumentou a
absorcdo de dgua e diminuiu a resisténcia mecénica das
pecas cerdmicas quando comparada aos corpos ceramicos
obtidos com a massa industrial. Todas as formulagdes
compostas com argila com calcdrio obtiveram o0s
resultados de absor¢do de dgua e resisténcia mecanica
dentro dos parametros exigidos pelas normas da ABNT
para revestimento semiporoso. Além disso, tiveram bom
comportamento ao ciclo de queima e ao ambiente interno
do forno industrial, o que mostra a potencialidade da
aplicacdo da argila contaminada com calcério na fabricagdo
de revestimento cerdmico.
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