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RESUMO

Neste trabalho foi utilizada escoria siderurgica e rejeito do minério sulfetado de cobre
como uma alternativa para tratamento ou destinagdo dos residuos solidos gerados
pela industria, uma vez que estes podem ser usados como aditivos ceramicos.
Neste contexto formulou-se composi¢des para producdo de ceramica, com 5%, 15%
e 30% de ambos os materiais, onde como componente base foi utilizada uma
composicdo de massa ceramica com caracteristicas semi-refratarias. Foram
estudados os parametros como retracao linear de queima, densidade, porosidade
aparente, absorcdo de agua, resisténcia a compresséo diametral, MEV, DRX e EDS
em amostras sinterizadas em temperaturas na faixa de 950°C a 1250°C. Os
resultados mostraram a viabilidade na producdo de pecas semi-refratarias com a
adicdo de até 15% tanto do rejeito do minério sulfetado de cobre quanto da escoéria

de alto forno em temperatura de até 1250°C.

Palavras-chave: Reutilizacdo, Escoria siderurgica, Rejeito de cobre.



ABSTRACT

In this work was used blast furnace slag and tailing of copper sulphide ore as an
alternative for treatment or disposal of solid waste generated by industry, since these
can be used as additives ceramics. In this context, it was prepared some
compositions for production of ceramics, with 5%, 15% and 30% of both materials,
which as a base component was used a composition composite ceramic
characteristics with semi-refractory. It was studied parameters as linear firing
shrinkage, density, porosity, water absorption, resistance to diametral compression,
SEM, XRD and EDS on samples sintered at temperatures ranging from 950°C to
1250°C. The results showed the feasibility of manufacturing of semi-refractory parts
with the addition of up to 15% of both tailings studied like the tailing of copper
sulphide ore and the blast furnace at temperatures up to 1250 ° C.

Keyswords: Reuse, blast furnace slag, copper reject.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos a regido Sudeste do Para sofreu uma grande expansao da
infra-estrutura das cidades, isto decorrente da intensificacdo das atividades
mineradora e industrial. A presenca de industrias, principalmente siderdrgicas na
regido, impulsionou sobremaneira o desenvolvimento, com a criacdo de empregos e
a geracado de demandas de diversos tipos de produtos e servicos especializados.
Contudo, a geracao de rejeitos decorrentes dessas atividades € uma realidade que

deve ser cuidadosamente discutida.

Devido a grande preocupacdo com 0s impactos ambientais causados pelo
aumento de residuos solidos gerados pelas industrias, tem-se procurado cada vez
mais solucdes que visam a minimizacdo do impacto da geracdo destes residuos.
Uma solucao viavel é a incorporacdo desses rejeitos em materiais ceramicos que €&
uma préatica ambientalmente correta e que resulta, em alguns casos, na melhoria do
processamento e na qualidade da ceramica, além de minimizar custos com

matérias-primas.

Assim estudos tém sido desenvolvidos com intuito de utilizar os rejeitos
industriais como matérias primas para fabricacao de diversos materiais. Ao longo do
trabalho vemos os materiais empregados e suas determinadas caracteristicas, pois
€ essencial para a viabilidade do processo um estudo prévio das caracteristicas dos
residuos utilizados, tais como: composicdo quimica/mineralégica, propriedades
fisicas e mecanicas e outras que conduzam a selecdo das possiveis aplicacdes,
além do conhecimento de sua eventual nocividade (tanto ao meio ambiente quanto a

saude humana) apds sua incorporacao ao produto final e durante o seu manuseio.

Os residuos utilizados neste trabalho foram a escoria siderurgica e rejeito
do minério sulfetado de cobre, empregados na fabricacdo de ceramica semi-

refrataria por processo de sinterizagao.



17

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi analisar a influéncia da utilizacdo de diversos
teores de escoria de alto forno e rejeito do minério sulfetado de cobre, incorporados
em ceramicas semi-refratarias, através da avaliacdo das propriedades fisico-

mecanicas e microestruturais.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Tém-se como objetivos especificos deste estudo:

» Verificar as diferencas nas propriedades das massas ceramicas semi-
refratarias, com diferentes teores de escorias de alto forno e rejeito do
minério sulfetado de cobre (5, 15 e 30%), através de ensaios fisicos e
mecanicos.

» Avaliar a microestrutura das ceramicas produzidas, com adicao de
rejeitos.

» Contribuir para a minimizacdo dos impactos ao meio ambiente, pela

producado de grande quantidade de residuos industriais gerados.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. ESTADO DA ARTE

O meio ambiente tem sido uma questao discutida e estudada em varios
paises, levando assim os setores produtivos a discutirem a maneira mais viavel de

aproveitar racionalmente seus subprodutos e residuos industriais.

A degradacdo causada ao meio ambiente é presente em todas as etapas
de producdo, desde a extracdo de matérias primas até o seu processamento final.
Entretanto, a grande preocupacdo € a destinacdo dos residuos solidos gerados
pelas inddstrias. Muitos residuos podem ser transformados em subprodutos ou em
matérias-primas para outras linhas de producdo. Assim, uma alternativa para a
minimizacdo da geracdo de residuos industriais é a reciclagem destes através da

incorporagao em massas ceramicas.

A industria cerdmica é uma das que mais se destacam na reciclagem de
residuos industriais, pois possibilita 0 consumo de grandes quantidades de rejeitos e
qgue, incorporados as caracteristicas fisico-quimicas das matérias-primas ceramicas
e as particularidades do processamento ceramico, pode apresentar vantagens
competitivas ao processo produtivo, como a economia de matérias primas e energia,
favorecendo a reducéo de custos. Varios sdo os residuos industriais utilizados pela
industria ceramica, podendo-se citar os residuos de mineracéo, da industria do papel
e celulose, metallrgica, energética etc., que independentemente de sua origem, tém
utilizagéo cada dia maior como insumos alternativos na industria ceramica, devido as
suas caracteristicas e influéncia sobre as propriedades dos corpos ceramicos. Os
rejeitos podem agir como redutores de plasticidade, fundentes, combustiveis, cinzas

volantes, dentre outros.

Os rejeitos industriais utilizados neste estudo foram a escéria de alto forno

e o rejeito do minério sulfetado de cobre, cuja escéria de alto forno € um residuo
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gerado a partir da producao do ferro gusa e o rejeito do minério sulfetado de cobre é
originado da flotacdo do minério de cobre. A seguir estes materiais serdo descritos

mais detalhadamente.

3.2. ESCORIA DE ALTO FORNO

As escorias de alto forno sdo subprodutos gerados durante a producéo do
ferro-gusa. Quando o furo de corrida do alto forno é aberto o gusa liquido (fase
metalica) escoa primeiro devido a diferenca de densidade entre os dois materiais,
sendo a escoria mais leve e insoluvel no metal, esta sobrenada o ferro gusa ficando
na superficie mais alta. Assim o ferro gusa escoa por um canal em direcdo aos
vagonetes e a escéria é vazada para um orificio acima do banho metalico, onde sera
tratada mais adiante. [1] A forma final da escoéria depende do método de

resfriamento e pode ser produzida da seguinte forma:

» Granulada;
> Resfriada ao ar;
> Peletizada;

» Espumante.

Estima-se que para uma producdo anual de 700 milhdes de toneladas de
aco, sejam gerados 120 milhdes de toneladas de escéria de alto-forno [2], e que sO
no Brasil sdo 5,7 milhdes de toneladas de escoria de alto-forno por ano, [3] o que
justifica o tratamento das escérias para uma aplicacdo mais nobre ao invés do

descarte.

A composi¢do quimica e a estrutura fisica das escorias de alto-forno
podem variar de acordo com a eficiéncia de operagédo do forno, do teor de minérios
utilizados e do método de resfriamento. Uma composicao aproximada € mostrada na
Tabela 1.
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Tabela 1 — Composicdo quimica média das escérias de alto forno bésicas e &cidas
produzidas no Brasil [4].

Constituintes Escorias Basicas Escorias Acidas
SiO, 30-35 38-55
CaO 40 - 45 24 -39
Al,O4 11 -18 8-19
MgO 25-9 15-9
Fe,O3 0-2 04-25
FeO 0-2 0,2-1,5

S 05-15 0,03-0,2

7

A composi¢cdo quimica da escoria de alto forno é resultado da
combinacdo de varios materiais adicionados para a reducdo do ferro gusa, como
ganga do minério de ferro, das cinzas do coque e do calcéario utilizado como
fundente, isso explica a presenca de sulfetos de calcio e manganés, e Oxidos de
ferro e manganés. A escéria de alto-forno é constituida principalmente de silica e
alumina, do minério e do carvao/coque, combinados com 6éxidos de célcio e de

magneésio dos fundentes.

A escoria é retirada do alto forno a uma temperatura em torno de 1500°C
sendo sua composigdo quimica e o processo de resfriamento fatores determinantes
na sua capacidade aglomerante. A escoéria, quando submetida a condi¢cdes de
resfriamento brusco na saida do alto-forno (processo chamado de granulacdo da
escoria), apresenta propriedades hidraulicas latentes (escoéria vitrea); mas, se o
processo empregado for o contrario (resfriamento lento), a escéria se cristaliza,

formando-se um produto sem atividade hidraulica. [5]

3.2.1. Aplicagdes da Escoria de Alto Forno na Industria Civil e Cimenteira

A construcdo civil € um setor com grande potencial para utilizacdo de
residuos, pois 0os materiais alternativos podem viabilizar vantagem ecoldgica e

constru¢gées com menor custo.
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Ha diversas aplicagcfes para a escoria de alto forno, pois sua utilizacao ja
€ bem aceita no mercado, podendo ser aplicada em argamassas, concretos, aterros,

pavimentacdo e como agregado miudo e graudo.

A escoria granulada € uma opcao atrativa a industria cimenteira, pois é
aplicada em substituicAo do clinker para a produgdo do cimento, obtendo alta
qualidade, comparada com o portland convencional, além de um custo mais atrativo.
Outra vantagem desta substituicdo € a reducao de emissdes de CO,, pois para cada
tonelada de clinker substituido por escoria de alto-forno granulada se obtém uma

tonelada menos de emisséao de CO.. [6]

A Figura 1 apresenta a escoéria de alto forno granulada, sendo nesta

forma empregada na industria do cimento.

Figura 1 — Escoria de alto forno moida.

3.3. REJEITO DO MINERIO SULFETADO DE COBRE

A primeira etapa do processamento do minério de cobre sulfetado é a
britagem, onde ap6s o minério ser lavrado este é transportado a um britador

primario, sendo em seguida descarregado em uma pilha intermediaria que alimenta
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7

a rebritagem. O produto destes é classificado em peneiras vibratérias, sendo o
passante (peneira 1,59 cm) que corresponde a 95% estocado em um silo que em
seguida alimenta o circuito de moagem. O moinho trabalha em circuito fechado com
dois hidrociclones Krebs, cuja fracdo fina com 70% abaixo de 106 um constitui a
alimentacdo do circuito de flotagdo, que é constituido pelas seguintes etapas:
rougher, scavenger do rougher, cleaner, recleaner e scavenger do cleaner. O
concentrado rougher da flotagcdo vai para a etapa cleaner, enquanto o rejeito segue
a etapa scavenger do rougher. O concentrado scavenger retorna a alimentacao do
rougher, enquanto o rejeito scavenger € descartado como rejeito final do processo.
O concentrado da etapa cleaner alimenta as duas células recleaner, enquanto o
rejeito € conduzido a etapa scavenger do cleaner, onde o concentrado retorna a
alimentacdo da etapa cleaner e o rejeito a alimentacao do primeiro estagio da etapa
rougher. O concentrado final de cobre é obtido na etapa recleaner, enquanto o
rejeito dessa retorna a etapa cleaner. [7] As etapas do processo podem ser vistas

na Figura 2.
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Figura 2 — Fluxograma do circuito de beneficiamento do minério de cobre.
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O rejeito da flotacdo de concentrado de cobre tem sido estudado para ser

aproveitado em diversas areas, das quais pode-se citar: [8]

» Ceramica estrutural, pisos e revestimentos, aglomerados e outros afins;

» Incorporacéo do rejeito na composicao de produtos a base de cimento;

» Pavimentagéo de vias urbanas, rodovias e ferrovias;
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» Carga de polimeros para utensilios, artesanato, pisos de borracha;
» Extracdo de componentes do rejeito.

Dentre as aplicacdes citadas acima a mais empregada é extracdo de
componentes, pois o rejeito de flotagdo de concentrado de cobre tem em sua
composicdo minérios que podem ser extraidos para aplicacdes comerciais. Os
principais minérios sdo a magnetita, o feldspato, a hematita, a biotita, o anfibélio e a
silica. A magnetita e o feldspato sdo os minerais de maior valor econdmico. A
magnetita, devido as propriedades magnéticas, encontra larga aplicacdo na industria
eletro-eletrbnica, dentre outras. O feldspato é muito utilizado como fundente em
produtos ceramicos, vidros e vitrificados (loucas sanitarias, loucas de cozinha,
porcelanas para aplicacGes elétricas), pois aumenta a resisténcia mecanica e a

durabilidade dos produtos. [8]

3.4. CERAMICA ARGILOSA

3.4.1. Definicao

O termo ceramica vem da palavra grega keramikos, que significa "material
queimado”, indicando que as desejaveis propriedades destes materiais s&o
normalmente encontradas através de um processo de tratamento térmico de alta

temperatura denominado queima. [9]

Materiais ceramicos sdo compostos formados por elementos metalicos e
nao-metalicos: eles sdo muito frequentemente Oxidos, nitretos e carbetos. A larga
faixa de materiais que situam-se dentro desta classificagdo inclui ceramicas que séo
compostas de minerais de argilas, cimento e vidro. Estes materiais sdo tipicamente
isolantes a passagem de eletricidade e de calor, e sdo mais resistentes a altas
temperaturas e ambientes rudes do que metais e polimeros. Com relacdo ao

comportamento mecanico, ceramicas sao duras, mas muito frageis. [10]
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3.4.2. Propriedades dos materiais ceramicos

Em geral, o0s materiais ceramicos apresentam as seguintes

caracteristicas:

> Alta Refratariedade;

A\

Alta ou baixa Condutividade térmica e elétrica, como o diamante que &
0 material que apresenta a mais alta condutividade térmica ja
conhecida; [11]

Alta Resisténcia ao choque térmico;

Resisténcia ao ataque de produtos quimicos;

Resisténcia a tracdo e a compressao;

Transparéncia,

vV V V V V

Dureza e consequentemente fragilidade.

As propriedades dos materiais ceramicos dependem da quantidade e do

arranjo de trés fases: cristalina, vitrea e porosa.

3.4.3. Ceramicas Refratarias

Os materiais refratarios se caracterizam por apresentarem a capacidade
de suportar altas temperaturas sem fusdo ou decomposi¢cdo. Algumas propriedades

devem ser ressaltadas, como:

» Resisténcia a corrosdo e erosao a altas temperaturas, por solidos,
liquidos, fumacas e gases, ou seja, permanecem inertes quando
expostos a ambientes severos;

Refratariedade;

Resisténcia ao choque térmico;

Resisténcia a compressao;

vV V VYV V

Expansao térmica;
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» Alta resisténcia a abrasao, a erosdo mecéanica e a impacto de sélidos;
» Alta ou baixa condutividade térmica e elétrica.

Dentre todas as propriedades apresentadas vale ressaltar que os fatores
que afetam a condutividade térmica de um material refratario sdo a composi¢cao
mineral, a quantidade de material amorfo (vidro e liquido) como ele se comporta, a
porosidade e a temperatura, sendo que a condutividade térmica diminui com o
aumento da porosidade. A alta condutividade térmica € essencial para refratarios
utilizados em construgcdes que requerem eficiente transferéncia de calor, como em

retortas, muflas, paredes internas do alto forno, etc. [12]

As ceramicas refratarias podem ser classificadas quanto a matéria-prima
ou componente quimico, principal em: silica, silico-aluminoso, aluminoso, mulitico,
magnesianocromitico, cromitico-magnesiano, carbeto de silicio, grafita, carbono,

zircdnia, zirconita, espinélio e outros.

4. MATERIAIS E METODOLOGIA

Para este projeto foram utilizados os seguintes materiais e métodos

descritos abaixo.

4.1. MATERIAS PRIMAS

As matérias primas utilizadas neste trabalho seréo listadas a seguir.

» Argila caulinitica A;
» Argila caulinitica B;
» Caulim;

» Rejeito do minério sulfetado de cobre;
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» Escoria de siderurgia.
As formula¢cdes desenvolvidas neste trabalho sdo descritas nas tabelas 2
e 3, onde a Tabela 1 é referente as formula¢des utilizando EAF e a Tabela 2 com

RMSC.

Tabela 2 — Formulac6es das ceramicas com adicdo de EAF (% em peso).

Material A B C
Argila A 30 30 30
Argila B 30 30 30
Caulim in natura 35 25 10
EAF 5 15 30

Tabela 3 — Formulagfes das ceramicas com adicao de RMSC (% em peso).

Material D E F
Argila A 30 30 30
Argila B 30 30 30
Caulim in natura 35 25 10
RMSC 5 15 30

4.2. IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS

Foram adotados alguns critérios para a identificacdo da composicao de

cada amostra. A lista a seguir mostra as nomenclaturas utilizadas neste trabalho.

» EAF - Composicdo com a incorporacédo da escéria de alto forno;

» RMSC - Composicdo com a incorporagcdo do rejeito do minério
sulfetado de cobre;

» A - as amostras com esta indicacdo representam a massa ceramica,
com 5% de EAF na massa. Foram confeccionados 20 corpos-de-prova
para a queima em quatro temperaturas (950 °C, 1050 °C, 1150 °C e

1250 °C) e em trés patamares sendo o primeiro a 200°C durante 15
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minutos, o segundo foi a 300°C durante 0,5 hora e o terceiro de 2 horas
nas temperaturas finais de sinterizagao.

» B - massa ceramica com 15% de EAF. Assim como a composicao A,
foram confeccionados 20 corpos-de-prova, que foram sinterizados da
mesma maneira nas mesmas temperaturas e tempos ja descritos
anteriormente;

» C - ceramica com 30% de EAF. Assim como a composi¢ao A, foram
confeccionados 20 corpos-de-prova, que foram sinterizados da mesma
maneira nas mesmas temperaturas e tempos ja descritos
anteriormente;

» D — massa ceramica, com 5% de RMSC incorporado na massa. Foram
confeccionadas 20 amostras para a sinterizacdo em trés temperaturas
(1050 °C, 1150 °C e 1250 °C) sendo realizados patamares como
descritos nas amostras com EAF.

» E - ceramica com 15% de RMSC. Assim como a composi¢cao D, foram
confeccionados 20 corpos-de-prova, que foram sinterizados da mesma
maneira nas mesmas temperaturas e tempos ja descritos
anteriormente;

» F - massa ceramica com 30% de RMSC. Assim como a composicéo D,
foram confeccionados 20 corpos-de-prova, que foram sinterizados da
mesma maneira has mesmas temperaturas e tempos ja descritos

anteriormente.

4.3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As matérias primas foram selecionadas e entdo misturadas em um
moinho de bolas por 60 minutos, em seguida foram desaglomeradas através de uma
peneira de 100 mesh. ApOs serem pesadas na quantidade certa para a producdo
dos corpos de prova, foram entdo prensadas em uma prensa hidraulica-Marcon —

Modelo MPH15 com capacidade de 15 Toneladas. Todas as amostras estudas neste
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trabalho foram fabricadas em moldes cilindricos de a¢co, com 20 mm diametro, a uma
presséo de 47 MPa .

Todas as amostras foram entdo sinterizadas em forno tipo mufla em
temperaturas de 950° a 1250 °C, com incremento de 50°C. Foram estabelecidos trés
patamares durante o processo de queima: o primeiro patamar foi a 200°C durante 15
minutos, o segundo foi a 300°C durante 0,5 hora e o terceiro de 2 horas nas

temperaturas finais de sinterizacao.
4.4, CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

Todos os corpos de prova foram submetidos a ensaios de compressao
diametral seguindo os mesmos procedimentos de execucao, 0os quais explicitados a

seqguir.
4.4.1. Caracterizacao Fisica
4.4.1.1. Determinacéo da densidade aparente (DA)

A densidade aparente “DA” é obtida a partir da razdo entre a massa do
corpo-de-prova seco e seu volume ou ainda a razdo entre a massa seca e a
diferenca entre a massa saturada e a massa do corpo-de-prova imerso em agua Foi

calculada a partir da Equacéao 4.1.

m 4.1
MEA(D )= M (4.1)
cm m, —m.

u 1
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4.4.1.2. Determinacgdo da retracao linear apés-queima (RQ)

Para a determinacédo de retracdo linear dos corpos-de-prova ap0os queima
utilizou-se a equacéo (4.2), onde RL indica a retrag&o linear do corpo-de-prova, em
percentual, Lo é o valor do comprimento do corpo-de-prova antes da queima e Lf é o

comprimento do corpo-de-prova ap0s o processo de queima.

L=t 100 (4.2)

RLQ(%) =

0

4.4.1.3. Determinacao da absor¢do de agua (AA)

A absorcdo de agua foi determinada pelo principio de Arquimedes. Os
corpos-de-prova foram pesados apds o processo queima em uma balanca analitica.
Em seguida, os corpos-de-prova foram submersos em um recipiente com agua
durante um tempo de 24h, sendo retirado ap0s esse tempo e removido 0 excesso de
agua da superficie com um pano umedecido, para que este ndo absorva agua dos
corpos de prova. Imediatamente apds esse procedimento, o material € novamente
pesado para se obter massa saturada. O valor de absor¢cdo de 4gua € obtido por
meio da equacao (4.3), onde AA é a absorcdo de agua, em porcentagem, mu é a
massa do corpo-de-prova saturado em agua e ms € a massa do corpo-de-prova

SEeCoO.

m, —m; (4.3)

AA(%) =
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4.4.1.4. Determinacéo da porosidade aparente (PA)

Para a determinacdo da porosidade aparente das amostras, além de
obtermos o valor da massa do corpo-de-prova saturado, € obtido também o valor da
massa do corpo-de-prova imerso em agua. O valor da porosidade aparente é obtido
por meio da equacdo (4.4), onde PA é o valor da porosidade aparente, em
percentual, mu € a massa do corpo-de-prova saturado em agua, ms € a massa do

corpo-de-prova seco e mi € a massa do corpo-de-prova imerso.

PA(%6) = m, —mj (4.4)
m,—m

u i
4.4.2. Caracterizagcdo Mecéanica

4.4.2.1. Determinacdo da Resisténcia a compressao diametral

A resisténcia a compressao foi calculada pela seguinte expressao:

4.F (4.5)

by

Onde o é a resisténcia a compressdao diametral (MPa), F € a carga
maxima obtida no ensaio (kN) e D é o diametro do corpo de prova (mm). Para a
realizacdo deste ensaio, uma amostra cilindrica foi colocada com o eixo horizontal
entre os pratos do equipamento, sendo em seguida aplicada for¢a até a sua ruptura

por tracdo indireta (ruptura por fendilhamento), de acordo com o esquema da Figura
3.
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Fissura
vertical

Figura 3 — Esquema do ensaio de compressdo diametral com fissura vertical. [13]

Os ensaios de resisténcia a compressao diametral foram realizados com

auxilio de uma maquina universal de ensaios (EMIC DL 10000).

4.4.3. Caracterizagdo Microestrutural

4.4.3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para a realizacdo do MEV foram extraidos pequenos fragmentos das
amostras. Para garantir uma boa qualidade das imagens, as amostras foram
previamente secas em estufa a 100°C, por 24 h, lixadas, polidas e posteriormente,
recobertas com um filme fino de ouro e observadas em microscépio LEO modelo

1450 VP, no modo de elétrons retro espalhados.
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4.4.4. Caracterizagdo Mineralogica

4.4.4.1. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A técnica de EDS foi realizada juntamente com a microscopia eletronica
de varredura, pois 0 microscoépio eletrénico possui um equipamento de micro analise
acoplado permitindo a obtencdo de informacdes quimicas em areas da ordem de
micrometros. As informacdes, qualitativas e quantitativas, sobre os elementos
presentes foram obtidas pela captacdo dos raios-X caracteristicos resultantes da

interacdo do feixe primario com as amostras.

4.4.4.2. Caracterizacdo Mineral6gica por DRX

Apds a queima das composicdes foi feito uma analise qualitativa por
difracdo de raios-x, em difratbmetro Siemens utilizando radiagdo Cu-Ka, com
intervalo angular de 10 a 90°, passo de 0,05°/min. A difracdo de raios X permite

identificar as diferentes fases cristalizadas presentes em quantidade significativa



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. RESULTADOS PRELIMINARES

5.1.1. Andlise Quimica EAF

A anadlise quimica consiste em determinar a composi¢cao de uma matéria-
prima, fornecendo os percentuais de Oxidos presentes. Estes resultados foram
realizados através de espectroscopia de florescéncia de raios-x e cedidos pela

Empresa SINOBRAS S.A.

Este ensaio foi realizado com o objetivo de caracterizar os materiais no

estado natural. A Tabela 4 mostra a composicéo quimica da escoria de alto forno.

Tabela 4 — Composicdo quimica da EAF.

Composicéo

%

SiO,
AlL,O3
CaO
Fe,Os
FeO
MgO
K>O
Na,O
Mn,O,
SO,
S

33,3
13,9
44
0,4
0,4
6,2
0,7
0,1
0,9
0,03
0,06

De acordo co este resultado, pode-se notar que a EAF contém CaO e SiO;

como 0s principais constituintes e é rica também Al;Os3.
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5.1.2. Andlise Quimica RMSC

A andlise quimica do RMSC foi cedida pela Empresa VALE. Este ensaio
foi realizado com o objetivo de caracterizar os materiais no estado natural. A Tabela
5 mostra a composi¢ao quimica da escéria de alto forno.

Tabela 5 — Composicédo mineralégica da RMSC.

Composicéo %
SiO, 22,92
NaAlSizOg.CaAl,Si,Og 23,90
(Fe, Mg, Al)e(Si, Al);010(OH)s 3,73
K(Fe, Mg)s.AlSizO;0(F,OH), 5,63
FeO.Fe,03 7,97
CuFeS, 0,24
Fe 0; 0,98
Cay(Mg,Fe)4(Al,Fe)Si;AlO,,(OH), 20,20
CaCO3,Cu3(C0O3),(0OH)3,Mg,CO3 5,86
Cay(Al,Fe)s(Si04)3(OH) 8,59

5.2. CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA COM ADICAO DE ESCORIA

5.2.1. Caracterizacao Fisico-mecanica

Abaixo sdo apresentados os graficos que demonstram a diferenca na
variacao das propriedades fisico-mecéanicas das amostras sinterizadas em fungéo da

temperatura.
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Figura 4 — Curva de gresificacdo das amostras com incorporacdo de EAF.

A absorcdo de agua é mostrada na curva de gresificacdo na Figura 4, na
qgual se pode claramente que conforme 0 aumento da temperatura e teor de escoria
adicionada ocorre a reducdo no teor de agua absorvida pela peca ceramica. Tal
propriedade é importante, pois reflete na durabilidade da peca, ou seja, quanto
menos agua infiltrar na amostra mais durdvel e mais resistente essa sera. Porém
neste caso, apesar da formulacdo C ter apresentado o menor valor de absorcao de
agua, chegando quase a zero, temperatura de 1250°C, nao foi a que apresentou o
maior valor de resisténcia mecanica, devido ao alto teor de escoria adicionada, o
gue melhorou a densificagdo da peca ceramica, contudo formando uma grande

guantidade de fase vitrea nos contornos de gréao.
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Figura 5 — Evolucéo da densidade aparente em funcéo da temperatura de sinterizacao.

Na Figura 5 observa-se a relacdo entre a densidade aparente e a
temperatura de queima, cujo ocorre um aumento para todas as amostras, exceto
para a formulacdo C com 30% de escéria, que a partir da temperatura de 1150°C a
densidade cai bruscamente. A razdo para o aumento no valor da densidade é
atribuida ao processo de densificacdo por difusédo no estado sélido e formacéo de
fase liquida, que tende a preencher os poros, tornando assim a ceramica mais
densa. Todavia, a formacdo de grande quantidade de fase liquida naquela em
temperaturas elevadas provavelmente ocorreu devido ao elevado teor de escoria
adicionado, o que causou um inchamento na peca ceramica, causado pela
expansao de gases no interior dos poros. Entre as trés formulacdes desenvolvidas, a

gue demonstrou maior valor de densidade aparente foi a amostra A, a 1250°C.
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Figura 6 — Evolucéo da porosidade aparente em funcéo da temperatura de sinterizacéo.

A porosidade aparente pode ser observada no grafico da Figura 6, no
qual para todas as amostras observou-se que houve uma queda significativa nos
valores da porosidade, com maior destaque para a formulagdo C com maior teor de
escoria adicionado. A razdo para este comportamento é semelhante a discusséo

sobre a absorcéo de agua.
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Figura 7 — Evolucdo da resisténcia a compressao diametral em funcao da temperatura de
sinterizacao.
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Na Figura 7 p6de-se avaliar a evolugdo dos valores da resisténcia a
compressdo diametral calculados para as amostras, onde se observa que a
formacéo da fase vitrea em excesso também provocou a diminuicdo da resisténcia
mecanica. Este comportamento esta relacionado ao fato de que, quanto maior o teor
de fase vitrea nos contornos de grdo da matriz, menor sera a resisténcia mecéanica
do material [14]. Porém as amostras da Formulacdo A, na qual foi adicionado menor

teor de escoéria, apresentaram os melhores resultados.

5.2.2. Caracterizagdo microestrutural

5.2.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Nota-se que com o aumento da temperatura e da quantidade de residuo
ocorreu 0 aumento na quantidade de poros, a explicacdo para este fendmeno pode
estar no fato desses poros observados nas superficies das amostras ndo estarem
interconectados com a porosidade interna. O efeito do aumento de volume em
temperaturas elevadas, em amostras com alto teor de escéria foi evidenciado nas
micrografias das Figuras 8, 9 e 10. Neste caso, ocorreu um aumento do volume dos
poros devido a fusédo e expansao da escoria contida na matriz, e por consequiéncia o
inchamento da peca. Teores elevados de escéria acentuaram este efeito, e uma
esperada diminuicdo na densidade do corpo sinterizado foi confirmada. Portanto,
este resultado ratifica o que foi obtido nos testes fisicos e mostra a inviabilidade da
aplicacao de elevados teores desse rejeito, em composi¢cdes ceramicas que sejam
sinterizadas em temperaturas acima de 1200°C. Nas figuras a seguir é possivel

visualizar a evolugcéo do aumento de poros.
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Figura 8 — (a) Micrografia obtida por Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra adicao
de 5% de EAF sinterizado a 1250°C (b) espectro de EDS que corresponde a regido marcada
na amostra (a) e a tabela com seus respectivos componentes.
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Element Weight% Compd% Formula
Mg K 0.87 1.44 MgO

Al K 10.12 19.11 Al,O3
SiK 19.99 42.76 SiO;
KK 2.56 3.08 K20
CakK 2.49 3.49 Cao

Fe K 2341 30.12 FeO

O 40.57

Totals 100.00

Figura 9 — (a) Micrografia obtida por Microscopia Eletrénica de Varredura da amostra adi¢cao
de 15% de EAF sinterizado a 1250°C (b) espectro de EDS que corresponde a regido
marcada na amostra (a) e a tabela com seus respectivos componentes.
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Signal A= QBSD WD = 17 mm
EHT = 20.00 KV LME-DEMAR-EEL-USP

(b) Element | Weight% | Compd% | Formula
Mg K 0.57 0.94 MgO
AlK 10.36 19.57 Al,04
Si K 27.76 59.39 SiO,
K K 1.43 1.72 K.0
. EDS correspondente a ?aKK g-gg ?-?2 $%0
N?n P I . . 102
v regido marcada. Mn K 0.82 106 MNnO
FeK 4.30 5.54 FeO
B . CukK 1.47 1.84 Cuo
. 0 46.31
cc w . Totals 100.00

o 2 3 4 5 & T & 3 10 41 42z 1% 14 15 85 17 48 18 20
[Full Scale 1853 cts Cursor: 0.000 kel kev]

Figura 10 — (a) Micrografia obtida por Microscopia Eletronica de Varredura da amostra
adicao de 30% de EAF sinterizado a 1250°C (b) espectro de EDS que corresponde a regido
marcada na amostra (a) e a tabela com seus respectivos componentes.
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5.2.3. Caracterizacdo mineralogica

5.2.3.1. Caracterizacao mineraldgica por DRX

Nas figuras abaixo sédo apresentados difratogramas de raios-X contendo
0s principais picos referentes as fases presentes nas amostras sinterizadas, com
diferentes teores de EAF.

Z
100+ | F - FeO
C-Ca0
S 80- S - Si0,
j.j Z-2zro,
§ 60 - F2- Fe,0,
@ s N - Nb,Os
L 40 c K-Ky0
£
¢ T-Tio,
204 ¢ i e /‘ K
1 H C‘h z 072 ZT ZF2
0 ! L. Ww Lot M*-w
20 40 60 80

26 (°)

Figura 11 — DRX com adi¢éo de 5% de EAF.
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Figura 12 — DRX com adigéo de 15% de EAF.
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Figura 13 — DRX com adicdo de 30% de EAF.
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5.3. CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA COM ADICAO DO REJEITO
DO MINERIO SULFETADO DE COBRE

5.3.1. Caracterizagéo Fisico-mecéanica

Abaixo sdo apresentados graficamente a diferenca na variacdo das

propriedades fisico-mecéanica das amostras sinterizadas em fungéo da temperatura.

20 )

18{ = D e E 4°F 118
18 = Jre
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S 124 i 1 5
~O) 1 7. a
¥ 1%
lg" 6__ 7/' » N8 4 _6 §
2 4 - ki
Q i ] |
"o : 1 12 <
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T T T T T T T - T
1050 1100 1150 1200 1250
Temperatura (°C)

Figura 14 — Curva de gresificagdo das amostras com incorporacdo de RMSC.

A gueima de um material tende a reduzir o material organico da amostra e
com isso também suas dimensdes, assim observou-se na Figura 14 a influéncia da
temperatura nas dimensfes finais de uma peca. Conforme a temperatura de
sinterizacdo aumentou, a absorcao de agua diminui devido a densificacao da peca, o
que significa que a peca absorve menos agua; e a retracdo linear de queima
aumentou, provando que a peca perde tamanho durante a queima. Esse
comportamento foi comum para todas as formulacdo e temperaturas estudadas,
exceto para as amostras com incorporacdo de 30% de RMSC sinterizadas a
temperaturas superiores a 1250°C, que ocorreu 0 contrario, em que as amostras

aumentaram suas dimensdes devido ao inchamento da pega, assim como
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aconteceu para as amostras com adi¢cdes de EAF. A curva de gresificagdo mostra
que a temperatura ideal de queima, ou seja, 0 ponto em gque as curvas se cruzam,

varia no intervalo de 1150°C e 1175°C, para as formulacées estudadas.

2,6

2,5 —m—D —e—E —A—F

2,4- A

2,3 1

2,2

23 @ A

Densidade aparente (g.cm'3)

1,9
] ]

1,8

1050 1100 1150 1200 1250
Temperatura (°C)

Figura 15 — Evolucéo da densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacao.

Assim como nos resultados de densidade para as composi¢des utilizando
EAF, na Figura 15 é possivel observar que ocorreu 0 mesmo comportamento nas
pecas ceramicas produzidas com adicdo do rejeito do minério sulfetado de cobre
(RMSC), ou seja, para as formulacbes com menor quantidade de rejeito a densidade
aumentou até 1250°C. Porém, nas amostras da Formulagdo F, com adi¢cdo em 30%
de RMSC, observou-se uma queda nestes valores de densidade aparente,

provavelmente devido a quantidade de rejeito adicionado.
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Figura 16 — Evolucao da porosidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacao.

Comportamento similar ao que foi observado nas amostras contendo
EAF, os valores da porosidade aparente para amostras com RMSC apresentaram
uma forte reducéo, chegando préximo a zero, como € mostrado no grafico da Figura
16. Porém ocorre um pequeno aumento da porosidade aparente a temperatura de
1250°C para adi¢des de 30%.
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Figura 17 — Evolucao da resisténcia a compressao diametral em funcdo da temperatura de
sinterizacao.
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Na Figura 17 é mostrado um comportamento similar ao das amostras com
incorporacdo de EAF, onde a formacéo da fase vitrea influenciou negativamente na
resisténcia mecanica das amostras. Isto torna-se evidente para amostras com 30%
de RMSC. Entretanto, as amostras com 5% e 15% de RMSC apresentaram 6timos
resultados de resisténcia mecanica a temperaturas de 1250°C.

5.3.2. Caracterizagdo Microestrutural

5.3.2.1. Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Abaixo sdo apresentadas as microestruturas das composi¢cdes com
adicdo de 5, 15 e 30% de RMSC, sinterizadas a 1250°C. Observa-se que a
temperatura de 1250°C é a de maxima densificacdo, onde nota-se um aumento na
proporcdo de poros fechados e um incremento no tamanho destes, chegando a
intercomunicarem-se. Além da formacédo de poros arredondados, tais caracteristicas
podem ocasionar a diminuicdo na resisténcia mecéanica devido a formacéo da fase
vitrea. As imagens de MEV nos mostram claramente a presenca de feldspato, que
apresentam-se de cor esbranquicada.

Para a temperatura de 1250°C, através do espectro de EDS, é possivel
observar que, nas regides marcadas, sdo detectados altos teores de quartzo (SiO,)
e alumina (Al,O3,) além de uma pequena quantidade de minerais alteraveis, como
feldspatos (Ca e K) e biotita (Mg).
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‘ 10pm AM1RC v Signl= QBSD WD= 18mm
— Mag = /300 X _ 20.00 KV LME-DEMAR-EEL-USP

/ (b) Element Weight% Compd% Formula
- Al K 12.50 23.61 Al,O;
SiK 21.20 45.36 SiO;
0 ClK 0.32 0.00
EDS correspondente a K K 0.88 1.06 K,0
regido marcada. CakK 0.69 0.97 CcaO
TiK 0.45 0.75 TiO,
Fe K 21.71 27.93 FeO
0 42.25
Totals 100.00

Figura 18 — (a) Micrografia obtida por Microscopia Eletronica de Varredura da amostra
adicdo de 5% de RMSC sinterizado a 1250°C (b) espectro de EDS que corresponde a
regido marcada na amostra (a) e a tabela com seus respectivos componentes.
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Element Weight% Compd% Formula
Mg K 0.73 1.20 MgO

Al K 5.91 11.17 Al,04
Si K 7.66 16.40 SiO;

K K 0.42 0.51 K0
CakK 0.64 0.89 CaO

Ti K 31.99 53.37 TiO,

Fe K 12.80 16.47 FeO

¢} 39.85

Totals 100.00
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Figura 19 — (a) Micrografia obtida por Microscopia Eletronica de Varredura da amostra
adicdo de 15% de RMSC sinterizado a 1250°C (b) espectro de EDS que corresponde a

regido marcada na amostra (a) e a tabela com seus respectivos componentes.
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(b) Element Weight% Compd% Formula
Mg K 0.90 1.49 MgO
Al K 9.83 18.58 Al,O;
Si K 28.83 61.67 SiO;
K K 1.41 1.69 K0
i ED§ correspondente a Cak 366 513 Cal
0 regido marcada. TiK 0.57 0.96 TiO,
; Fe K 6.32 8.13 FeO
CukK 1.88 2.36 CuO
@ 0 46.60
NV T Totals 100.00

Figura 20 — (a) Micrografia obtida por Microscopia Eletronica de Varredura da amostra
adicdo de 30% de RMSC sinterizado a 1250°C (b) espectro de EDS que corresponde a
regido marcada na amostra (a) e a tabela com seus respectivos componentes.
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Nas figuras abaixo sdo apresentados difratogramas de raios-X contendo

0S principais picos referentes as fases presentes nas amostras sinterizadas, com

diferentes teores de RMSC. Nota-se a presenca de picos de quartzo, caulinita,

hematita, feldspatos (K e Ca).
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Figura 21 — DRX com adi¢éo de 5% de RMSC.
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Figura 22 — DRX com adig&o de 15% de RMSC.
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Figura 23 — DRX com adicdo de 30% de RMSC.




54

6. CONCLUSOES

1. Para ambos os rejeitos estudados, teores incorporados acima de 30 %
e sinterizados a temperaturas superiores a 1200 °C sao inviaveis para
a utilizacdo em ceramicas argilosa. Isto ocorre devido ao fato de ambos

os rejeitos fundirem e expandirem em elevadas temperaturas.

2. Para os teores adicionados de 5% e 15 %, tanto as amostras com
RMSC como naquelas com EAF apresentaram bons resultados em
termos de porosidade, densidade, absorcao de agua, retracao linear de
gueima e resisténcia a compressao para as temperaturas estudadas,
mostrando-se assim a viabilidade de serem utilizados na fabricacdo de

ceramicas semi-refratarias.

3. Avaliando-se os dados da caracterizacdo fisica e microestrutural dos
materiais estudados, torna-se claro que ocorre a reducao de poros com
0 aumento da temperatura, até que se atinja a maxima densificacao
(1200°C). A partir desta, caso haja ainda um aumento da temperatura,
a pressao dos gases oclusos nos poros € superior a tensao superficial
da fase liquida, o que faz com que os poros aumentem de tamanho,
adquirindo forma esférica, produzindo inchamento das pecas (fase de

expansao) [15].



55

7. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

» Estudo das transformacfes térmicas que ocorrem na sinterizacdo de
ceramicas argilosas com adicdo de escoria e rejeito de minério de cobre;

» Avaliagdo da resisténcia ao desgaste de cerdmicas semi-refratarias com
rejeitos;

» Estudo da expansibilidade da escoria em formulagdes ceramicas.
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