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Resumo

Os efeitos da adi¢@o de carbonatos em argilas utilizadas para revestimentos ceramicos t€m sido intensivamente
estudados, porém, a grande maioria dos trabalhos enfoca apenas a adicio de calcita pura ou de calcario
calcitico, em detrimento da adi¢@o do calcédrio dolomitico. Neste trabalho, tomou-se uma argila empregada
em uma industria de revestimentos cerdmicos e um calcério dolomitico (dolomito), ambos extraidos na regido
do Polo de Santa Gertrudes, e os mesmos foram caracterizados quanto a sua composi¢do mineralégica e
quimica. Posteriormente o dolomito foi incorporado a argila sob duas diferentes condi¢des: para utilizacdo
como revestimento cerdmico (pisos) e monoporoso (azulejos). As misturas foram caracterizadas quanto as suas
propriedades fisicas e identificou-se as fases minerais presentes nos corpos de prova queimados. Observou-se
que o dolomito pode ser utilizado com sucesso em massas ceramicas para pisos, ao passo que a argila escolhida
possui propriedades fundentes, o que dificulta o seu uso na inddstria de azulejos.
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1. Introducao

As rochas calcarias da Formagao Irati no Estado de
Sao Paulo, particularmente na regido de Rio Claro, sdo
uma riqueza mineral muito importante para a economia
da referida regido, sendo que o calcario extraido ¢ de vital
importancia para a agricultura como corretivo de solo.
No entanto, o valor de mercado deste bem mineral como
corretivo de solo ¢ baixo, e os custos de produg@o sempre
sdo crescentes, pois ¢ cada vez maior o teor de rejeito de
lavra, sendo que em algumas mineragdes, a propor¢ao
minério:rejeito atinge 1:13'. Portanto, buscar aplica¢des
alternativas a este bem mineral, a fim de se diversificar
sua utilizagdo, alcangar um maior valor de mercado e
enobrecer o produto em questdo, ¢ uma op¢ao mais do
que conveniente e eficaz. Uma das possiveis aplicacdes
das rochas calcarias da Formagdo Irati seria como aditivo
natural na industria ceramica.

Carbonatos sdo frequentemente usados como aditivos
ceramicos, porém, quase sempre em processos de via
timida com biqueima, onde o processo de fabricagao
admite vérias matérias primas®. Em processos de via
seca com monoqueima, predominantes no Polo Ceramico
de Santa Gertrudes, os carbonatos sdao considerados
contaminantes quando presentes na massa ceramica, ao
invés de aditivos. Isto se deve ao fato de as argilas da
Formagao Corumbatai (praticamente a inica matéria-prima
utilizada no referido Polo) apresentarem comumente niveis
com cristais carbonaticos (calciticos ou dolomiticos), de
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granulometria muito grossa. Sob estas condigdes (ou seja,
concentrado em niveis e com granulometria grossa), 0s
carbonatos realmente comportam-se como contaminantes,
comprometendo a absor¢ao de agua, a porosidade aparente
e a resisténcia mecanica do produto final®.

Porém, se o carbonato estiver homogeneamente
disseminado na massa cerdmica e com uma granulometria
fina (passante em peneira ABNT 270), este pode vir a
melhorar a qualidade do produto final, porque os carbonatos
tendem a aumentar a fase cristalina durante a queima, em
detrimento da fase vitrea.

O objetivo deste trabalho, portanto, consistiu em
determinar a viabilidade da incorporagdo de um calcario
dolomitico coletado em uma mineragdo da regido de
Rio Claro (SP) em massas cerdmicas de revestimentos e
monoporosa (azulejos).

2. Metodologia

A metodologia adotada para a execugdo deste trabalho
consistiu de: coleta de amostras, caracterizagdo mineraldgica,
caracterizagdo quimica e ensaios tecnologicos ceramicos.

Coletou-se um dolomito proveniente de uma
mineragdo em funcionamento no distrito de Assisténcia
(Rio Claro, SP), sendo a coleta efetuada em forma de
calha (a coleta nao foi realizada de modo pontual para
se obter o0 maximo possivel de representatividade nas
analises laboratoriais). O banco de dolomito explorado
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comercialmente ¢ finamente laminado,com uma espessura
média de 3m. Coletou-se também uma massa ceramica
devidamente misturada e homogeneizada (denominada
neste trabalho de argila X), de caracteristicas fundentes,
utilizada por uma industria ceramica localizada no Polo
de Santa Gertrudes. Efetuadas as duas coletas, ambas as
amostras foram caracterizadas.

A caracterizagdo mineralogica das amostras se deu
por difragdo de raios X, sendo utilizado o método do po.
As amostras foram caracterizadas sob duas condigdes:
integralmente (amostra total) e apenas a parte argilosa
das mesmas (fragdo argila, analisada de forma natural,
glicolada e aquecida a 500°C durante 4h). Para se obter a
fracdo argila, as amostras foram decantadas, e o material
em suspensdo (fracdo argila) foi separado do material
decantado. O equipamento utilizado foi o difratdmetro
SIEMENS D5000 e os difratogramas foram analisados
através do software EVA 2.0.

A caracteriza¢do quimica se deu pela fluorescéncia por
raios X (FRX) e pela analise do teor de carbono organico.
A funcdo do método de fluorescéncia por raios X ¢ determinar
a composi¢do dos elementos maiores, complementada
pelo teor de volateis (a chamada perda ao fogo ou LOI),
sendo que os elementos sempre sdo calculados na forma
de 6xidos e expressos em porcentagem. A analise do teor
de carbono organico ¢é simples e visa mensurar o teor de
matéria organica da amostra.

Para a analise por espectrometria de FRX,
confeccionou-se uma pastilha para ambas as amostras. Tais
pastilhas foram inicialmente impregnadas por uma resina
e posteriormente prensadas em equipamento apropriado.
Depois de confeccionadas, as pastilhas foram submetidas
ao espectrometro de fluorescéncia de raios X PHILIPS
modelo PW2400.

Para a determinacgdo do teor de carbono organico,
empregou-se 0 método de Walkley-Black.

Quanto aos ensaios tecnologicos ceramicos, a primeira
etapa realizada foi a preparacdo das massas ceramicas.
Para tal fim, a argila X foi moida em moinho de cruzeta a
uma granulometria passante em peneira ABNT 30 (para os
pisos ceramicos) e em moinho pendular a uma granulometria
passante em peneira ABNT 120 (para os revestimentos de
monoporosa). Apods a moagem, efetuou-se a aditivagdo
do dolomito previamente caracterizado ¢ moido a uma
granulometria passante em peneira ABNT 270. Para os
pisos ceramicos, tomou-se quatro porg¢des da argila X
moida em moinho de cruzeta (sendo que cada uma delas
continha aproximadamente 1kg) e aditivou-se trés delas
com o dolomito, nas seguintes proporg¢des: 2%, 5% e 10%
(a quarta por¢@o nao sofreu qualquer aditivagdo). Para
os revestimentos de monoporosa, foram colocadas duas
porgdes da argila X moida em moinho pendular (sendo
que cada uma delas continha aproximadamente 1kg) e
ambas foram aditivadas com o dolomito, nas seguintes
proporgdes: 10% e 20%.

Concluida a etapa de preparacdo das massas cerdmicas,
a proxima etapa realizada foi a prensagem dos corpos de
prova. Esta foi efetuada por uma prensa mecanica manual,
com umidade média de 8%, fixando-se a densidade
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aparente a verde das pecas a 1,79g/cm?®. Os corpos de
prova destinados a andlise como pisos ceramicos foram
confeccionados com dimensdes de 7x2cm, ao passo que 0s
corpos de prova destinados a analise como revestimentos
de monoporosa foram confeccionados com dimensdes
de 10x5cm.

A secagem dos corpos de prova foi a proxima etapa
realizada. Os corpos de prova foram acondicionados em
uma estufa a 110°C durante 24 horas.

Apos a secagem, os corpos de prova foram queimados
em forno gradiente MAITEC a trés temperaturas diferentes
para os pisos ceramicos (1020°C, 1070°C e 1120°C) e a duas
temperaturas para os revestimentos de monoporosa (1070°C
e 1120°C). O tempo de queima para todas as amostras foi
de 50 minutos. Com os corpos de prova queimados, para
cada temperatura realizou-se os seguintes ensaios: modulo
de ruptura a flexao, retra¢ao linear de queima, absorgao
de agua e expansao por umidade. Utilizou-se difragdo
de raios X para identificar as fases minerais presentes
nos corpos de prova queimados (apenas amostra total).

3. Resultados e Conclusodes

O difratograma de amostra total do dolomito (Figura 1)
apontou a existéncia de dolomita (com picos nitidos de
d=2.68A ¢2.19A e muito bem definidos, denotando alto
grau de cristalinidade), quartzo (cristalinidade igualmente
bem definida) com d = 3.35A e feldspato (pequenos picos
de cristalinidade baixa) de d=3.19 A, além de um pico a
15A, muito provavelmente relacionado a um argilomineral.
Naio se encontrou calcita.

O difratograma de fraco argila do dolomito mostrou
que os argilominerais presentes nesta amostra sao a clorita
(do tipo expansiva) e illita (subordinada a clorita), além
de quartzo remanescente. Os argilominerais possuem
cristalinidade elevada, com grandes e nitidos picos.

O difratograma de amostra total da argila X (Figura 2)
identificou quartzo com d=3.33A como a fase mineral de
maior cristalinidade e com picos mais evidentes; feldspato
com d=3.19 A, hematita com d=2.70 A e calcita com
d=3.00 A aparecem em menor grau de cristalinidade e
com picos de menor intensidade.

O difratograma de frago argila da argila X evidenciou
a montmorillonita como o argilomineral predominante
e com melhor cristalinidade. Illita ocorre de maneira
subordinada, porém com picos de cristalinidade definida
¢ a caulinita ocorre na forma de um pequeno pico mal
definido. Como minerais que resistiram ao processo de
decantagdo, tem-se quartzo e feldspato.

Através do grafico da composigao quimica das amostras
coletadas (Tabela 1), nota-se que o dolomito apresenta
um teor de SiO, € Al,O, acima do esperado, e um teor de
volateis abaixo da média. Tal fendmeno provavelmente se
deve ao fato de o dolomito coletado ser bastante argiloso,
portanto, ter maior quantidade de impurezas do que os
outros dolomitos que ocorrem na mesma regido®. A argila
X possui teores relativamente baixos de SiO, e AL O, e
altos teores de CaO, MgO e Na,O.
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Figura 1. Difratograma de amostra total do dolomito.
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Figura 2. Difratograma de amostra total da Argila X.

Isto indica que a argila X possui propriedades fundentes.
No entanto, apenas com a composi¢ao quimica ndo se pode
chegar a tal concluséo, pois em certos casos duas argilas
podem apresentar composi¢ao quimica proxima e grandes
diferencas nas propriedades cerdmicas; deve-se aliar a
composicdo quimica com a composi¢ao mineralogica’.
Aliando-se estes dois parametros para a argila em questdo,
a existéncia de feldspato e de montmorillonita reforga a
hipdtese de que a mesma realmente possua propriedades
fundentes.

A determinag@o do teor de carbono organico das
amostras esta exposta na Tabela 2. Esta propriedade ¢ de
uso importante para a industria cerdmica de revestimentos,
pois recomenda-se que o produto final contenha menos
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que 0,5% em teor de carbono orgéanico, para evitar a
formagao de bolhas e a consequente redugio da resisténcia
mecanica. Sob este ponto de vista, a argila X esta dentro
da recomendagao supracitada; o dolomito ¢ bem mais
rico em carbono organico, mas como foi utilizado apenas
como aditivo, ndo deve apresentar grandes problemas
neste aspecto.

Os resultados dos ensaios fisicos cerdmicos estdo
expostos na Tabela 3.

Para os pisos ceramicos, observou-se que:

* A adi¢do do dolomito a argila X para corpos
de prova queimados a 1020°C, em quase todas
as propor¢des, afeta de maneira negativa as
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Tabela 1. Composi¢io quimica do dolomito e da Argila X.

Litologias SiO, ALO, Fe0, Ca0 MgO NaO KO MnO TiO, PO, LOI
Dolomito 1598 223 087 23,02 2099 033 027 011 009 0,09 36,02
ArgilaX 61,86 12,41 567 250 535 234 277 007 055 013 635

Tabela 2. Determinacdo do teor de Carbono Organico do
dolomito e da argila X.

AMOSTRA  CARBONO ORGANICO (%)
Dolomito 1,30
Argila X 0,38

propriedades da massa ceramica. A propria argila
X isoladamente ndo apresenta bons resultados
a esta temperatura, relativamente baixa para os
padrdes de queima vigentes na maior parte das
indistrias do Polo de Santa Gertrudes, pois os
seus valores de absor¢do de dgua a incluiriam no
grupo BIII (acima de 10%); contudo, a adigdo de
2% de dolomito a esta temperatura melhora as
propriedades da massa, abaixando a absor¢do de
agua a valores que incluiriam a massa ceramica
no grupo BIIb (entre 6% a 10%) ¢ aumentando
a resisténcia mecanica. A expansao por umidade
diminuiu com o aumento da incorpora¢do do
dolomito, porém, em quase todos os casos, os valores
estdo muito acima do valor minimo recomendado
(0,60 mm/m).

* A adicdo do dolomito a argila X para corpos de
prova queimados a 1070°C, ao contrario da situagdo
anterior, afeta de forma positiva as propriedades
da massa ceramica. Nota-se que o dolomito aqui
desempenha um papel fundente, chegando a
extremos na massa aditivada com 10% deste material
(neste caso, os corpos de prova sofreram empeno
consideravel, inviabilizando sua utilizagdo como
pavimento). A massa ceramica com 5% foi a que
apresentou os melhores valores, em comparagio
com a massa isenta de dolomito; a absorcdo de
agua caiu consideravelmente (3,66%), porém, ainda
dentro do grupo Blla (valores variando de 3% a
6%), a exemplo da massa sem aditivo (5,70%).
A expansao por umidade diminuiu com o aumento
da incorporagdo do dolomito a massa ceramica,
mas apenas as massas aditivadas com 5% e 10%
apresentaram valores iguais ou menores que 0O
valor recomendado.

* A 1120°C, todas as amostras sofreram empenamento,
mesmo a massa isenta de dolomito. Este fato
comprova que a argila X tem comportamento
fundente, o que impede sua utilizagdo com esta
temperatura maxima de queima. Novamente, o
dolomito desempenhou papel fundente, abaixando
ainda mais os valores de absor¢do de agua e de
retracdo linear de queima e aumentando a resisténcia
mecanica. A expansdo por umidade de todas as
amostras estaria dentro do limite recomendado.
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Para os revestimentos de monoporosa, observou-se que:

As propriedades dos corpos de prova queimados a
1070°C dependem diretamente da proporg¢ao do aditivo.
Os corpos de prova aditivados com 10% de dolomito
apresentaram valores de resisténcia mecanica, absorgao
de agua e expansdo por umidade dentro dos limites
exigidos para este tipo de produto; porém, a retragdo
linear de queima apresenta um valor muito alto (4,75%),
enquanto que o limite maximo recomendado ndo deve
passar de 1%. Os corpos de prova aditivados com 20% de
dolomito ndo se enquadraram dentro dos limites exigidos,
especialmente a absor¢do de agua, cujo valor calculado
(9,75%) nao se enquadrou dentro do grupo BIII, o grupo
exigido para os azulejos. A retragdo linear de queima €
ainda maior do que na situacdo anterior (6,75%), o que
descarta definitivamente esta composigdo para tal fim.
A expansdo por umidade de ambas as composic¢des ficou
abaixo do valor maximo recomendado.

* Os corpos de prova queimados a 1120°C se fundiram
e se deformaram de tal maneira que se tornou
impossivel determinar os parametros dimensionais
dos mesmos (Figura 3). Portanto, ndo foi possivel
calcular retragdo linear de queima, resisténcia
mecanica e expansdo por umidade. A absorgdo
de agua, obviamente, abaixou de forma extrema.

» Apartir do fendmeno observado no item anterior,
concluiu-se que a argila X ndo ¢ adequada para a
industria de azulejos, pois possui propriedades muito
fundentes, ndo suportando temperaturas iguais ou
maiores do que 1120°C, comumente empregadas
neste tipo de industria. Portanto, torna-se necessario
procurar argilas de caracteristicas mais refratarias
para investigar se ha a possibilidade de se utilizar
os dolomitos da Formagdo Irati como aditivo em
produtos de monoporosa.

Quanto a identificagdo das fases minerais nos corpos de
prova queimados, para os pisos cerdmicos, observou-se que:

*  Os corpos de prova isentos de dolomito apresentaram
apenas quartzo ¢ hematita como fases minerais
remanescentes apds a queima. O pico principal
do quartzo a 1020°C ¢ bastante proeminente
e com cristalinidade muito bem definida; com
o aumento da temperatura, este pico diminui
consideravelmente de tamanho e torna-se mais
aberto, denotando perda da cristalinidade em fungao
da alta temperatura (inicio de fusdo). Os picos de
hematita praticamente ndo sofreram alteragdo com
0 aumento da temperatura;
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Tabela 3. Resultado dos ensaios fisicos ceramicos das misturas ceramicas preparadas. XXX = ndo foi possivel determinar, devido

a deformag@o dos corpos de prova.

Propriedades 0%-pis. 2%-pis. 5%-pis. 10%-pis. 10%-mon.  20%-mon.
MRF-1020°C (MPa) 19,91 21,64 19,03 16,16
RLQ-1020°C (%) 6,94 7,22 6,24 5,84
AA-1020°C (%) 10,70 9,31 11,14 13,37
EPU-1020°C(mm/m) 2,10 1,20 1,00 0,60
MRF-1070°C (MPa) 2591 26,60 30,55 35,08 17,00 19,00
RLQ-1070°C (%) 9,60 9,96 10,20 11,46 4,75 6,75
AA-1070°C (%) 5,70 5,14 3,66 1,89 13,32 9,75
EPU-1070°C(mm/m) 0,90 0,90 0,60 0,40 0,54 0,21
MRF-1120°C (MPa) 34,05 40,70 43,76 44,72 XXX XXX
RLQ-1120°C (%) 10,96 11,61 12,00 12,56 XXX XXX
AA-1120°C (%) 1,91 0,76 0,16 0,15 1,84 0,19
EPU-1120°C(mm/m) 0,60 0,50 0,50 0,30 XXX XXX

Figura 3. Comparagio entre a peca de monoporosa queimada a
1.070°C (esquerda), que ndo sofreu deformagdo, e a queimada
a 1.120°C (direita), fortemente deformada (ambas as pegas sdo
provenientes da massa aditivada com 10% de dolomito).

 Os corpos de prova aditivados com 2% de dolomito
também apresentaram apenas quartzo e hematita
como fases minerais remanescentes. Observou-se
o mesmo fenémeno descrito acima;

* Os corpos de prova aditivados com 5% de dolomito
apresentaram, além do quartzo e da hematita
(apresentando o mesmo comportamento ja descrito),
diopsidio (proveniente da reacdo do CaO e do MgO
do dolomito com os silicatos presentes na argila).
Este ultimo ocorreu nos corpos de prova queimados
a1020°C e a 1070°C, sendo virtualmente inexistente
nos corpos de prova queimados a 1120°C;

* Os corpos de prova aditivados com 10% de
dolomito também apresentaram quartzo, hematita
e diopsidio, porém neste caso o diopsidio persistiu
mesmo nos corpos de prova queimados a 1120°C.

Para os revestimentos de monoporosa, observou-se que:

» Para os corpos de prova aditivados com 10% de
dolomito, identificou-se como fases minerais
remanescentes quartzo, hematita e diopsidio,
além de tragos de anortita, fase mineral que nao
foi identificada nos difratogramas anteriores
(possivelmente o maior aporte de CaO e de MgO
e a granulometria mais fina da argila X contribuiu
para a formagdo desta fase mineral). Os picos de
quartzo, porém, sdo muito mais modestos do que
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os identificados nos difratogramas anteriores, e
apenas quartzo e hematita permaneceram quando
os corpos de prova foram queimados a 1120°C;

e Os corpos de prova aditivados com 20% de
dolomito apresentaram a mesma composi¢ao
mineraldgica dos corpos de prova aditivados com
10% de dolomito, porém, neste caso o dolomito
¢ a anortita (com picos mais proeminentes aqui)
persistiram mesmo quando os corpos de prova
foram queimados a 1120°C.
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