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RESUMO

A rocha calcéria calcitica possui o carbonato de célcio (CaCOs) como principal
constituinte, o qual é usado em diversos fins industriais, inclusive como uma das materias-
primas para a fabricacdo de cimentos refratarios. Considerando sua disponibilidade no
residuo Pedra Cariri, em Nova Olinda-CE, fez-se a extracdo, coleta, beneficiamento e
caracterizacdo do mesmo. Seguidamente, comparou-se 0s percentuais de calcita e
dolomita do residuo, obtidos por FRX e DRX, com parametros de fichas técnicas de
carbonato de calcio comerciais. Por fim, utilizando os pds como precursores, preparou-se
formulacGes para obtencédo do cimento refratario de alta pureza. A possibilidade escolhida
consiste em 80% de alumina e 20% do residuo na composicdo quimica real, a fim de
formar as fases CA, CA2 e C12A7. Valores de calcita e dolomita do residuo (92,3% e
4,7%, respectivamente) mostraram-se inferiores aos parametros industriais. Contudo, 0s
teores dos principais componentes apds a formulacdo estdo de acordo com os limites

propostos para cimentos refratarios aluminosos do tipo 1V.
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ABSTRACT

Calcitic limestone rocks have calcium carbonate (CaCQO3) as the main constituent, which
is used in several industrial purposes, including as one of the raw materials for the
manufacture of refractory cements. Considering its availability in the Pedra Cariri waste,
in Nova Olinda-CE, it was extracted, collected, processed and characterized. Then, the
percentages of calcite and dolomite of the residue, obtained by FRX and DRX, were
compared with parameters of commercial calcium carbonate data sheets. Finally, using
powders as precursors, formulations were made to obtain high-purity refractory cement.
The chosen possibility consists of 80% alumina and 20% of the residue in the actual
chemical composition, in order to form the phases CA, CA2 and C12A7. Calcite and
dolomite values of the residue (92.3% and 4,7%, respectively) were lower than those of
industrial parameters. However, the contents of the main components after formulation

are in accordance with the proposed limits for type IV aluminum refractory cements.
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INTRODUCAO

As rochas carbonatadas mais comercializadas, em todo o mundo, séo calcério e
dolomito. Os calcarios sdo rochas sedimentares compostas, basicamente, por calcita
(CaC0s3), enquanto os dolomitos sdo também rochas sedimentares compostas,
basicamente, pelo mineral dolomita [CaMg(CO3)]. (SAMPAIO; ALMEIDA, 2008).

O carbonato de calcio se apresenta na natureza em seis diferentes fases: calcita,
aragonita, vaterita, monohidrato célcico, hexahidratado e amorfo. Industrialmente, sdo
empregados os carbonatos de célcio sintéticos, conhecidos como precipitados, com
estruturas cristalinas calcitica e aragonitica, e os carbonatos de célcio de origem natural.
Estes ultimos, oriundos de terrenos calcarios, séo de fase calcitica e os carbonatos de fase
amorfa, extraidos de depositos cretaceos, constituidos por sedimentos de moluscos e
crustaceos marinhos (LEVI-KALISMAN et al., 2002; KATZ; MILWSKI, 1987 apud
CHAVEZ, 2007).

Segundo dados da Agéncia Nacional de Mineragdo, as reservas lavraveis de
calcario no Brasil estdo relativamente bem distribuidas pelas regiées e, como em muitos
paises, representam centenas de anos de producdo nos niveis atuais. Os estados que mais

se destacam no contexto brasileiro sdo: Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, Parana e



Goiés, que juntos detém quase 60% das reservas medidas de calcario do pais, além de
Sao Paulo, Bahia, Ceara, Mato Grosso e Rio de Janeiro (BRASIL, 2019).

No Sul do Estado do Ceara, o carbonato de célcio pode ser encontrado,
precisamente na regido do Cariri, nos municipios de Nova Olinda e Santana do Cariri
(SILVA, 2019). Nesses locais, ocorre a extracdo do calcario laminado, conhecido
popularmente como Pedra Cariri, extensivamente aplicados como piso e revestimento.

Esse material, quando extraido, acumula uma grande pilha de rejeitos (Figura 1).

Figura 1: Pilha de rejeito da Pedra Cariri. (2) vista area da pilha de rejeito; (b) topo da pilha com pessoas
sobre ela; (c) detalhe dos fragmentos que comp&em a pilha de rejeito.

Fonte: Silva et al., 2016.

A Pedra Cariri é composta por calcario calcitico de alta pureza, constituido
majoritariamente por carbonato de calcio (CaCOs). Devido as suas propriedades
quimicas, fisicas e estruturais, 0 CaCO3 possui variadas possibilidades de aplicacdes
como manufatura de papeis, borracha, plasticos, vidros, téxteis, tintas, vernizes, industria
alimenticia, pasta dental, cosméticos, quimicos, farmacéuticos, entre outros (SOUTO,
2008). Outra importante viabilidade de uso é relacionada a fabricacdo de cimento
refratario (NASCIMENTO et al., 2019).

Além do carbonato de célcio, para a fabricacdo do cimento, utiliza-se alumina
(Al,03). E comum em cimentos além dos Oxidos de calcio e aluminio, conter outros
elementos. Estes interferem nas fases obtidas apds a fabricacdo do cimento e em suas

propriedades, como a sua refratariedade, definindo alguns tipos de cimento (Tabela 1).



Tabela 1: Cimentos hidraulicos

- — — —
Tipo de Faixa de composicéo de 6xido (%) PI’IfI;(SJLF;aIS Refratariedade
cimento Al203 CaO SiO2 Fe20s mineraldgicas (°C)

| —Portland 512 5363 | 17-25 24 C3S/p-C2S 480 a 560

(ndo refratério)

Il — Baixa
Pureza 39-50 35-42 45-9,0 7-16 CAICAZ] 1300 a 1500
L . C12A7
(refratario)
Il — Pureza
Intermedidria 55-66 26-36 | 3,5-6,0 1-3 CATCA2] 1430 a 1550
- C12A7
(refratario)
IV - Alta CA/CA2/
Pureza 70-90 9-28 <0,3 <0,4 C12A7/ a- 1680 a 1900
(refratario) AlO3

Fonte: Freitas (1993) apud Raad (2008).

Os cimentos do tipo IV apresentam teores baixos de SiO- e Fe2O3, maiores valores
de 6xido de aluminio e menores valores da CaO do que os demais cimentos. Contudo o
teor deste ultimo 6xido ainda € consideravel (9 a 28%).

Considerando-se o amplo uso do carbonato de célcio da industria manufatureira,
0 acumulo de rejeitos produzidos pela extracdo do calcario laminado no Sul do Cearae a
possibilidade de sua utilizacdo na producéo de cimentos refratarios, este artigo tem como
objetivo fazer uma comparacdo das caracteristicas dos residuos da Pedra Cariri com 0s
pardmetros de fichas técnicas dos carbonatos de célcio, visando seu uso como precursor

de cimento refratario.

METODOLOGIA

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizados: (i) o residuo da Pedra Cariri
coletado de uma jazida situada no municipio de Nova Olinda (CE) previamente
beneficiado pelos processos de britagem e moagem a Umido, seguido de peneiramento
em malha ABNT 500 mesh; (ii) bem como, alumina alfa comercial A-2G com teor de no
minimo 98,4% de Al>Os especificado em ficha técnica produzida pela empresa Alcoa
Aluminio S/A.

As amostras foram caracterizadas via difragéo de raios X (DRX) utilizando-se um
difratbmetro PANalytical modelo Xpert Pro MPD, com tensdo de 40 kV e corrente 40
mA e fluorescéncia de raios X (FRX) em equipamento Rigaku modelo ZSX Primus Il



equipado com tubo de Rh e 7 cristais analisadores. Os resultados encontrados pelas
andlises foram utilizados para posteriores calculos.

No sentido de realizar a comparagdo de caracteristicas do residuo de Pedra Cariri
com os parametros de carbonatos de calcio comerciais, efetuou-se pesquisa bibliografica
na literatura a fim de se obter as fichas técnicas com informacdes de diferentes produtos.
Foram obtidas 8 fichas e destas, selecionou-se as dos produtos de marca Cape Verde
Chemicals, Pooltécnica Quimica Ltda e Quimidrol Comércio Industria Importacéo Ltda
por serem as Unicas a exibirem teores MgCOs que pudessem ser confrontados aos do
residuo em questao.

Visando investigar o uso desse residuo carbonatico como potencial matéria-prima
precursora de cimentos de aluminato de célcio (CACs), baseando-se nos resultados
alcancados mediante FRX e DRX, foi realizada analise racional e determinou-se o
percentual de carbonato de calcio e de outros minerais presentes no residuo da Pedra
Cariri.

Sendo assim, o procedimento foi fundamentado no diagrama de fases do sistema
(Ca0-Al>03) e os calculos estequiométricos tiveram como embasamento o intervalo para
cimentos hidraulicos do grupo IV da Tabela 1 proposta por Freitas (1993) apud Raad
(2008). A classificacdo escolhida consiste nos cimentos hidraulicos de alta pureza e
refratariedade, cujas propriedades séo relacionadas a composi¢do principal, teores de
impurezas e refratariedade dos mesmaos.

Por fim, utilizou-se uma proporcdo ideal de Al>O3 e residuo para calcular a
formulacdo mais propicia para a obtencéo das fases CA (Ca0.Al203), CA2 (Ca0.2Al205)
e C12A7 (12CaO.7Al>03). A possibilidade escolhida para alcancar a composigédo
desejada corresponde a uma porcentagem de 80% de Al>O3 e 20% do residuo. O calculo
da composic¢do quimica real envolveu a multiplicacdo da contribui¢do dessas matérias-

primas pelo teor de cada 0xido presente na analise quimica da massa.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 2, demonstra os resultados da analise quimica (FRX) da Pedra Cariri. A
mesma, apresenta 53,16% de 6xido de célcio, 0 que a torna uma fonte riquissima deste

oxido.



Tabela 2: Analise quimica da Pedra Cariri (% massa)

Na2O MgO SiO2 P20s SOs Cl K20 CaO

0,07 1,03 0,56 0,02 0,09 0,01 0,02 53,16
MnO Fe203 Ga20s3 Sro ZrO2 PbO P.F. Total
0,24 0,76 Nd 0,11 Nd 0,01 43,58 100,00

Fonte: Dados da pesquisa; Nd — Ndo detectado; P.F.: Perda ao fogo

A Figura 2 representa o difratograma de raios X (DRX) da Pedra Cariri,

corroborando com os dados obtidos no FRX, tornando evidente a alta quantidade de

calcita (CaCO:s) e picos de menor intensidade caracteristicos de dolomita [CaMg(CO3)]..
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Figura 2: DRX da Pedra Cariri
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2 - [CaMg(CO,)],
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Fonte: Dados da pesquisa.

Os calculos da analise racional referentes a porcentagem em peso dos

constituintes da amostra no residuo, indicam 92,3% de calcita (CaCO3) e 4,7% de

dolomita (MgCO:s). Diante disso, comparou-se com os valores das fichas técnicas de

carbonato de célcio comerciais, elaboradas pelas empresas Cape Verde Chemicals,

Pooltécnica Quimica Ltda e Quimidrol Comercio Industria Importacéo Ltda, que contém

um teor entre 98,0 e 100,0% de CaCOs e 0 maximo de MgCOz equivalente a 0,50%.



Podemos assim, considerar que as especificacdes do carbonato das trés marcas
diferem da composicdo encontrada no residuo. Além disso, a quantidade dos minerais
calcita e dolomita totaliza 97,0% da composicdo do residuo, restando ainda 3,0% de
constituintes nao identificados. Pela analise quimica, além dos 6xidos de calcio, magnésio
e perda ao fogo, o residuo da pedra cariri contém os oxidos Fe;Os, SiO2, Al2O3 e um
residual de perda ao fogo nos teores de 0,76%, 0,56%, 0,31 e 0,73%, respectivamente.
Estes ultimos elementos podem perfazer aluminossilicatos, silicatos, Oxidos ou
hidroxidos que por estarem em percentuais menores ndo foram possiveis de serem
identificados na DRX.

A partir da Tabela 1, que evidencia a composicdo principal de alguns cimentos
hidraulicos e os teores de impurezas presentes nos mesmos, realizou-se o calculo da
formulacdo para obtencéo das fases CA, CA2 e C12A7 do cimento aluminato de calcio.
De acordo com a expressdo abaixo, obteve-se a composicao real da alumina na mistura

formulada:
99,4*0,8 + 0,31*0,2 = 79,6% de Al>O3 (Eq. 1)
O mesmo raciocinio foi empregado para determinar o teor real dos demais

componentes, e 0s resultados alcancados estdo demonstrados na Tabela 3:

Tabela 3 - Formulagdo para obtencdo do CAC

Composi¢do da

Pedra Cariri formulacéo
Composto Dados F.T. CaCOz Alumina
(P.C) (80% aluminae
20%P.C.)

Al>O3 - 0,31 99,4 79,6
CaO - 55,1 - 11,2
Fe.O3 - 0,76 0,012 0,16
SiO; - 0,56 0,008 0,12
MgO - 1,03 - 0,21
Calcita >99% ou 98% 92,37 - 18,47
Dolomita >0,5 1,43 - 0,28

Fonte: Dados da pesquisa.; F.T. - Ficha Técnica; P.C.- Pedra Cariri.



Comparando a composi¢ao quimica calculada em uma formulacdo contendo 80%
de Alumina comercial A-2G e 20% de residuo de Pedra Cariri com o disposto na Tabela
1 (FREITAS, 1993 apud RAAD, 2008), obtém-se valores dos 0xidos de aluminio, calcio,
ferro e silicio dentro dos limites propostos para cimentos refratarios aluminosos do tipo
(\VA

Na presente tabela ndo é especificado valores limitrofes de MgO neste cimento.
Assim, ndo é possivel precisar a influéncia da presenca de dolomita e, consequentemente
de MgO, no residuo da Pedra Cariri em maior quantidade do que um carbonato de célcio

comercial para a obtencdo de cimentos refratarios aluminosos do tipo IV.

CONSIDERACOES FINAIS

As rochas carbonatadas mais comercializadas, em todo o mundo, sdo calcério e
dolomito. No sul do estado do Ceara, ocorre a extracdo do calcario laminado, conhecido
como Pedra Cariri, apés ensaios de FRX, DRX e andlises racionais, foi possivel confirmar
que a mesma é composta por 92,3% de calcita e 4,7% de dolomita. A partir das analises
quimicas multiplicadas pela faixa de composi¢édo escolhida para a fabricacdo de cimentos
hidraulicos, obteremos os teores de 79,6%, 11,2%, 0,16%, 0,12%, 0,21% para 0s 6xidos
de aluminio, calcio, ferro, silicio e magnésio, respectivamente e 18,47% de calcita e
0,28% dolomita.

Os percentuais tedricos de Al>Os, CaO, SiO; e Fe203 da formulagéo proposta é
compativel com o descrito na literatura para a obtencdo de cimentos refratarios de alta
alumina. Cabendo a futura realizacdo de testes para averiguar se ap0s a sinterizacdo ira
se obter as fases de interesse (CA, CA2, C12A7) e se a presenca de dolomita e,
consequentemente de MgO interfere na obtencdo destas fases.
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