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RESUMO

A induastria ceramica tem grande papel ambiental quando o assunto é reciclagem de
rejeitos. A producgéo industrial que vem se desenvolvendo na Regido Norte do pais
abre espaco para utilizacdo de rejeitos como substituto de matérias-primas naturais
na producdo de ceramicas. Esta substituicdo, além da vantagem ambiental, também
confere melhoria as caracteristicas técnicas da ceramica produzida. O presente
trabalho visou estudar os efeitos causados pela incorporacdo de rejeito de minério
de manganés em formulacBes de ceramica argilosa, para avaliar até que ponto é
possivel incorporar o referido rejeito sem que haja prejuizo das propriedades dos
produtos. Foram propostas formulagdes contendo quantidades variadas de rejeito.
Os corpos-de-prova obtidos por prensagem foram sinterizados em temperaturas de
1000°C a 1200°C por 2 horas. Os resultados mostraram que o rejeito atua como
fundente, melhorando propriedades do material, diminuindo a porosidade e absorcéo
de agua e aumentando a resisténcia mecanica das pecas ceramicas.

Palavras — chave: Rejeito, minério, manganés, ceramica, reciclagem.



ABSTRACT

The ceramic industry has a great environmental role when it comes to recycling
waste. The industrial production that has been developing in the Northern Region of
Brazil makes room for use of waste as a substitute raw material in the production of
ceramics. This substitution, in addition to the environmental advantage, also provides
interesting physical characteristics in the ceramics produced. This work aimed to
study the effects caused by the incorporation of manganese ore tailings in
formulations of clay ceramics, to examine the extent of incorporation of this waste
without prejudice to the product properties. Formulations containing varying amounts
of waste and clays were proposed. The specimens were obtained by pressing and
subsequent firing at temperatures of 1000°C to 1200°C for 2 hours. Results showed
that the porosity and water absorption decreased as the sintering temperature was
increased, as well as the strength of the ceramic bodies.

Keywords: Waste, manganese, ore, clay ceramics, recycling.
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1. INTRODUCAO

Dentre os tipos de materiais a ceramica € o0 mais antigo produzido pelo
homem; estima-se que a primeira ceramica tenha sido fabricada a cerca de quinze
mil anos atras (1).

No Brasil, estima-se que as ceramicas vermelhas tenham sido introduzidas no
periodo colonial pelos jesuitas, que necessitavam de tijolos para construcdo de suas
edificacoes. No entanto, a primeira grande fabrica de produtos ceramicos so6 foi
fundada no pais em 1893. Atualmente, as empresas de ceramicas séo classificadas
em: olarias que produzem tijolos e telhas, e cerdmicas com produtos mais
sofisticados (2).

A extracdo mineral esta relacionada com o meio ambiente devido a grande
quantidade de material extraido e pelo grande volume de residuos produzidos. Fatos
estes que geram impactos ambientais significativos, tais como emissao de gases e
particulados, movimentacdo do solo, emissdo de material particulado, rebaixamento
do nivel freatico, entre outros.

O minério de manganés esta entre os vinte mais abundantes na crosta
terrestre, sendo o Brasil um dos maiores produtores mundiais deste minério. No
entanto, € raro encontrar um depdsito do minério, e estimativas dédo conta que de
cada 300 concentracdes de manganés apenas uma pode ser considerada como
depdsito (3). A industria de extracdo de minério de manganés no Brasil é a quinta
maior no mundo, sendo responsavel por 9,8% de todo minério produzido no mundo.
Em 2012, o Brasil produziu aproximadamente 3,5 milhdes de toneladas deste
minério. O Estado do Para responde pela maior parte da producédo nacional, com
71% da producéo (4).

Em termos de exportagdo, o Para responde por mais de 90% do total nacional
(5). Uma das maiores solicitacbes regionais deste minério estd na industria
siderargica, como agente dessulfurante, desoxidante e como elemento de liga (4).

Um problema encontrado em barragens de rejeito, que é o destino do rejeito
de manganés, é a possibilidade de acidentes com rupturas de consequéncias
desastrosas, que geram graves impactos ambientais, prejuizos econdmicos, além de
elevado numero de mortes. Esse tipo de acidente tem frequéncia de um ao ano (6).

A utilizacdo de rejeitos industriais como matéria-prima tem sido investigada

em todo mundo, com a finalidade de substituir insumos naturais por coprodutos
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industriais, com custos mais acessiveis, pois ha a substituicdo de matéria-prima,
além de reduzir o impacto causado pela disposi¢céo de rejeitos no meio ambiente.

A variabilidade natural das caracteristicas das argilas e o emprego de
técnicas de processamento relativamente simples para fabricacdo de ceramicas
vermelhas tais como tijolos e telhas, facilitam a incorporacdo de outros tipos de
materiais. Alguns tipos de residuos até facilitam o processamento e melhoram a
qualidade do produto final (7; 8).

Diversos trabalhos tém sido relatados na literatura a respeito da questao
ambiental relativa a disposicdo de rejeitos de mineracdo, especificamente os das
minas de ferro e manganés, devido ao grande volume gerado por atividades

mineradoras (9; 10).
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Estudar a incorporacéo do rejeito de minério de Manganés em formulacdes de
ceramicas argilosa, com intuito de se avaliar até que ponto o referido rejeito pode ser

incorporado, sem que haja prejuizo nas propriedades dos produtos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Avaliar o nivel de densificacdo de cada formulacéo, através dos ensaios fisicos de
densidade aparente e absor¢céo de agua;

o Submeter as amostras a ensaios mecanicos de flexdo a frio, segundo orientacao

de normas técnicas adequadas para avaliar-se o modulo de ruptura;

o Realizar investigagdo microestrutural nos corpos de prova sinterizados.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CERAMICA ARGILOSA

7

Ceramica argilosa ou ceramica vermelha € aquela cuja principal matéria-
prima € uma argila comum. S&o caracterizadas pela cor vermelha e seus principais
produtos sdo representados por telhas, tijolos, tubos, lajotas, vasos ornamentais e
lajes para forro.

Tradicionalmente, o setor de ceramica vermelha usa basicamente um tipo de
massa monocomponente, ou seja, sO argila. A Associacdo Nacional das Industrias
Ceramicas - ANICER contabiliza cerca de 6900 empresas do setor, distribuidas
entre olarias e indastrias ceramicas (11).

O segmento da ceramica vermelha é o responsavel pela maior movimentacéo
de materiais; esta presente na maioria das construcdes brasileiras e sua aplicacdo
tem pouca exigéncia no que tange a qualificacdo. Sua participacdo no volume de
uma obra pode ultrapassar os 90% e seu custo raramente passa dos 10% dos
custos totais de uma obra.

A ceramica vermelha ou estrutural € um segmento industrial de uso intenso
de mao-de-obra, onde prevalecem de um lado as microempresas familiares com
técnicas essencialmente artesanais e, do outro, empresas de pequeno e médio porte
que utilizam processos produtivos tradicionais. Assim, sdo consideradas
tecnologicamente atrasadas ao serem comparadas com o padrdao produtivo
empregado nos principais paises produtores. Entretanto, a necessidade de reverter
esse quadro esta levando empresarios a investirem em tecnologias para melhorar a
gualidade dos produtos e eliminar desperdicios no processo de producéo (12).

O mercado da ceramica vermelha € bastante promissor no sentido de reciclar
rejeitos e outros residuos solidos: estima-se que em torno de 75% da producéo
nacional de ceramica esteja distribuida na producdo de telhas e tijolos. E a
tendéncia é que esta fatia cresca ainda mais (2).

Geralmente, as empresas produtoras de ceramica vermelha também séo
mineradoras, ou seja, a exploracdo de jazidas de argila € uma parte integrante do
negécio da empresa. Incluem-se entre os insumos utilizados na producdo de
ceramica vermelha, além da matéria-prima, maquinas, lubrificantes, pneus e

principalmente energia, esta Ultima tem forte participacdo nos custos da producéo.
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Em fungcdo da representatividade dos volumes de consumo de lenha, a
atividade de ceramica vermelha deve ter especial atengéo aos problemas ambientais
causados pela sua queima, em funcdo da producdo de cinzas, 0xidos de enxofre,
diéxido de carbono e 6xidos de nitrogénio, causadores de chuva acida e de danos a
camada de ozbnio. Além disso, a lenha apresenta baixo rendimento energético, que
impacta na qualidade e nos padrdes técnicos dos produtos, resultando em até 10%
de perda. Tais fatores incentivam a busca por meios de diminuir a temperatura
empregada no processo de queima da ceramica.

Os principais problemas encontrados na industria da ceramica vermelha estédo
ligados a exploracdo de jazidas, a instabilidade do mercado, a gestdo organizacional
e tecnoldgica, sazonalidade e acesso ao capital de giro (12).

Vale ressaltar que o uso de argila na ceramica vermelha, por ser uma
matéria-prima nao renovavel, promove a geracdo de passivos ambientais, além de
prejuizos ao meio ambiente, pelo uso tradicional e intensivo de combustivel e pela
dificuldade de destinacdo adequada tanto dos residuos de producdo quanto dos

residuos pos-transporte, pés-armazenamento e pds-uso.

3.2. REJEITO DE MINERIO DE MANGANES

A mina de manganés do Azul que pertence a empresa Vale, situa-se no
municipio de Parauapebas, que fica a 860 km da capital, Belém. Os estudos iniciais
apontaram uma reserva total de 41,9 milhGes de toneladas de minério, dos quais
11,3 milhdes seria bidoxido de manganés e 30,6 milhdes seria minério do tipo
metallrgico. O minério de manganés, para ser considerado do tipo metallrgico, deve
apresentar teor de 40% de Mn ap6és o beneficiamento (13).

A composi¢do mineraldgica dos principais minérios da mina de manganés do

azul esta representada no Quadro 1.
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Quadro 1 — Composicao mineraldgica qualitativa dos minérios de manganés da mina do

Azul

Composicao mineraldgica qualitativa

Minerais Férmulas Quimicas Minerais Férmulas Quimicas
Lithioforita (Li,AL)Mn,(HO), Caulinita Al>(Siz010)(OH)g
Todorokita (Mn,Ca)Mns011.4H,0 Hematita Fe,O3

Criptomelana KMngO16 Quartzo Sio,

Nautita MnO;-y; Mn(O.OH), Anatésio TiO;

Gibbsita AI(OH);

Composicao quimica do minério
Compostos (%) Compostos (%)

Mn (T) 52,0-53,0 Zn0O 0,08-0,10
MnO, 78,8-80,0 NiO 0,08-0,10
F,03 2,5-4,2 Na,O 0,05-0,6
SiO, 1,4-2,0 V,0s 0,05-0,06
Al,O; 4,3-50 BaO 0,04-0,06
KO 0,8-1,2 CuO 0,04-0,06
P,0s5 0,20-0,22 CoO 0,03-0,04
CaO 0,20-0,30 PbO 0,02-0,03
MgO 0,15-0,20 As 0,003-0,004

Fonte: (14)

As estatisticas apontam que a producdo brasileira de manganés é focada

primeiramente na fabricacdo e exportacdo de concentrado, quanto ao consumo

interno, o principal uso reside na fabricacao de ferroligas (4).

Quanto a exportacao, os principais destinos do manganés paraense foram a

China, com 1,1 milhdes de toneladas, seguida da Franc¢a, com 454 mil toneladas (5).

O minério de manganés da regido de Carajas é composto principalmente de

lithioforita e todorokita e seu principal destino € a industria metalurgica (13; 15). O

rejeito do minério de manganés é a fragdo do minério que, apds o processamento,

apresenta granulometria inferior a 0,5 mm. A Figura 1 mostra o fluxograma do

processamento do minério de manganés. Os processos de cominuicdo, lavagem e

peneiramento sdo empregados para remover a parte argilosa do minério e

concentrar a fracdo granulada do minério, preferivel para fins metallrgicos.



23

O maior problema do rejeito ndo reside na toxidade, mas sim no fato do rejeito
do minério de manganés ndo ser destinado ao reaproveitamento; € apenas

confinado em bacias de rejeito.

Figura 1 — Fluxograma de beneficiamento do minério de manganés da mina do Azul em
Carajas, PA.
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Fonte: Autor

Atualmente, as barragens destinadas para o depdsito de rejeito das minas de
Carajas estdo com suas capacidades praticamente esgotadas. A Figura 2 mostra a
barragem do azul, que esta situada ao norte da mina. A Figura 3 mostra a barragem
do Kalunga, que apesar de mais recente, também se encontra com a capacidade
préxima do limite (6).

A composicao quimica do rejeito de manganés depende da natureza do minério
e do processamento, uma vez que O manganés ndo tem um processo de

concentracdo singular aplicavel como o cobre, processado por flotagéo (14).
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Figura 2 — Barragem do azul

Fonte: (6)

Figura 3 — Barragem do kalunga
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Fonte: (6)
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3.3. ARGILA

Argilas sé@o constituidas de particulas finas de silicatos de aluminio hidratado que
desenvolvem plasticidade quando misturados com agua e endurecem quando secas
(16) e sdo compostas principalmente de material inorganico. No que se refere as
propriedades plasticas, ndo ha uma quantificacdo para determinar se um material €
argila ou ndo, do mesmo modo ndo ha um consenso se o tamanho da particula pode
definir uma argila (17).

E muito importante conhecer as caracteristicas quimicas, fisicas e
mineralolégicas, pois essas caracteristicas combinadas que determinam
propriedades como trabalhabilidade, processamento, faixa de queimas. Porém, para
uso ceramico, as argilas sdo ensaiadas utilizando métodos padronizados cujas
massas sao definidas de maneira empirica, com base na experiéncia das industrias.

Os elementos encontrados com maior frequéncia na argila sdo oxigénio, silicio,
aluminio, ferro, magnésio, potassio e sédio, sendo que os minerais mais frequentes
séo caulinita, montmorilonita e ilita (18).

O segmento das argilas € composto por um grande numero de unidades
produtoras distribuidas em todos os estados brasileiros e caracterizado por
pequenas empresas, atuando muitas vezes de maneira informal. Por se tratar de
material de baixo valor agregado, as argilas sdo produzidas em mineracdes que
abastecem as proprias ceramicas ou sdo vendidas nos mercados locais. O baixo
valor agregado de seus produtos dificulta investimentos em equipamentos,
tecnologia e qualificacdo da mao-de-obra, que sdo componentes fundamentais para
a obtenc&o de um produto de maior qualidade. Dados oficiais apontam em torno de
417 minas de argila em operacao no territdrio nacional, com producado variando de
1.000 a 20.000 toneladas/més (19).

As argilas para ceramica vermelha englobam uma grande variedade de
substancias minerais de natureza argilosa. Compreendem, basicamente, sedimentos
peliticos consolidados e inconsolidados, que queimam em cores avermelhadas, a
temperaturas variaveis entre 800 e 1.250 °C. Tais argilas apresentam geralmente
granulometria muito fina, caracteristica que Ihes conferem, com a matéria organica
incorporada, diferentes graus de plasticidade, quando adicionada de determinadas

porcentagens de agua, aspectos importantes para producdo de uma grande
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variedade de pecas ceramicas, além da trabalhabilidade e resisténcia a verde, a
seco e apds o processo de queima.

As peculiaridades da mineracdo de argilas para ceramica vermelha, pouco
estruturada formalmente, predominando como atividade subsidiaria a manufatura
ceradmica e com ampla distribuic&o no territério nacional, faz com que esse segmento
da mineracgdo apresente uma grande deficiéncia em dados estatisticos e indicadores
de desempenho, instrumentos indispensaveis para acompanhar 0 seu
desenvolvimento e monitorar a sua competitividade. Dessa forma, parcela
importante das analises efetuadas neste perfil deriva de informacdes obtidas a partir
da industria de cerdmica vermelha (19).

Na industria da ceramica vermelha o tipo de argila mais usada € a argila comum,

e sdo consumidas mais de 10 milhdes de toneladas de argila por ano (11).

3.4. CAULIM

Caulim é um minério formado principalmente de caulinita e de cor branca devido
ao baixo teor de ferro. E um minério inerte quimicamente, atéxico e ndo inflamavel.
Além da caulinita, outros silicatos hidratados de aluminio podem estar presentes,
como a haloisita.

O caulim é empregado principalmente para fabricagdo de porcelanas,
cosmeéticos, plasticos, pesticidas, racdes, catalizadores, no branqueamento de papel,
entre outros (20). E o sexto minério mais abundante da crosta terrestre e esta
presente em varios continentes. O Brasil € 0 quinto maior produtor mundial de caulim
e 0 estado com maior producdo é o Para, responsavel por 85% da producao
nacional o que representa cerca de 1,5 milhdes de toneladas, tornando o caulim o
segundo minério mais exportado do Para, perdendo apenas para o minério de ferro.

No Brasil, a maior consumidora de Caulim é inddstria do cimento que é
responsavel por cerca de 3% do destino da producdo nacional, em seguida vém as
industrias do papel, ceramica, tintas, entre outros. Na Tabela 1 estdo apresentadas
as principais estatisticas do caulim no Brasil. O consumo aparente nesta tabela é
negativo devido as exportacées superarem a producao, fato explicado pela grande

producdo armazenada pelas empresas (21).



Tabela 1 — Principais estatisticas do caulim (103 T)
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Discriminacao 2009 2010 2011
Bruta (minério) 7.928 6.451 6.216
Producgéo _
Beneficiada 1.987 2.000 1.927
Bens primarios 16,78 21,70 26,52
Importacdo
Manufaturados 24,76 38,66 54,14
Bens priméarios 2.043 2.295 2.216
Exportacéo
Manufaturados 1,05 1,69 1,35
Consumo aparente | Beneficiado 39,22 273,30 262,48

Fonte: (21)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Os materiais empregados foram argila caulinitica da regido de Maraba-PA,
caulim in natura (Imerys S.A.) e rejeito de minério de manganés (Vale). As
formulac6es foram desenvolvidas paralelamente e os produtos foram caracterizados

segundo a metodologia a seguir.

4.2. METODOLOGIA
4.2.1. Confeccao dos corpos de prova

Foram fabricados 180 corpos de provas, de acordo com os procedimentos
descritos a seguir. A argila selecionada para o projeto foi processada (desagregada
e peneirada) de forma a apresentar a granulometria adequada de 149 um. O rejeito
de minério de manganés (RMM) foi seco, moido e peneirado para em malha de 149
um. Logo apéds, a argila e o RMM foram separados em quantidades pré-
estabelecidas para as formulagdes |, Il, Ill, de acordo com a Tabela 2. Corpos-de-
prova contendo apenas o RMM foram prensados com objetivo de avaliar o

comportamento deste material quando empregado sozinho.

Tabela 2 — Formulagfes propostas

Argila (%) Caulim (%) RMM (%)
Fl 56 38 6
F Il 52 36 12
F Il 48 34 18
RMM 0 0 100

Os corpos de provas foram prensados em uma matriz de aco de dimensdes 6
cm x 2 cm. A sinterizagao ocorreu nas temperaturas de 1000°C, 1100°C e 1200°C,
sendo processados 15 corpos de provas de cada formulacdo, para cada uma das

trés temperaturas.
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4.2.2. Caracterizacdo das matérias-primas
4.2.2.1. Difratometria de raios X (DRX)

A identificacdo dos componentes mineralédgicos foi realizada por difratometria de
raios-X, através da qual cada espécie mineral cristalina tem um modelo de difracéo
especifico e proporciona uma informacdo precisa, mesmo quando se tem mistura
com outras espécies minerais. As analises foram realizadas em difratbmetro modelo
X'PERT PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical, com Gonidmetro PW3050/60
(Theta/Theta) e com tubo de raios-x ceramico de anodo de Cu (Ka1l = 1,5406 A),
modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60kv. O detector utilizado foi do tipo
RTMS, X'Celerator. A aquisicdo de dados foi feita com o software X'Pert Data
Collector, versao 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X PertHighScore

versao 2.1b, também da PANalytical.

4.2.2.2. Fluorescéncia de raios X (FRX)

E fundamental o conhecimento da composicio quimica das matérias-primas para
gue seja feita uma caracterizacao criteriosa, de modo que se venha a contribuir com
informacBes importantes para interpretacdo dos resultados obtidos. Foi utilizado
espectrometro WDS sequencial, modelo Axios Minerals da marca PANalytical, com
tubo de raios X ceramico, anodo de rodio (Rh) e maximo nivel de poténcia 2,4 KW.
As amostras foram analisadas em disco fundido com 1 g de amostra + 6 g de
fundente (Tetraborato de Litio - Li,B4O7), mistura fundida a 1000°C por 10 min. As
aquisicoes e tratamento dos dados foram realizados através do software SuperQ

Manager da PANalytical.

4.2.2.3. Andlise térmica diferencial/termogravimétrica (ADT/TG)

Usada para avaliar as transformacdes térmicas sofridas pelos materiais com a
elevacdo da temperatura de queima. Foi realizada em um equipamento Shimadzu
DTG 60H, com taxa de aquecimento de 10°C.min* em atmosfera de nitrogénio e

cadinho de porcelana.
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4.2.3. Caracterizacdo dos produtos (determinacao das propriedades fisico-
mecanicas)
A seguir sdo descritos os procedimentos de realizacdo dos testes e ensaios

tecnoldgicos propostos.

4.2.3.1. Densidade aparente (DA)

Exprime a relacdo entre a massa seca do corpo e o seu volume interior, o que
inclui a porosidade aberta presente. A densidade aparente (DA) foi determinada

através do método de Arquimedes, segundo a expressao:

ms
mu — mi
Onde ms é a massa seca, mu a massa Umida e mi a massa imersa da amostra

(22).
4.2.3.2. Porosidade aparente (PA)

DA =

Exprime a relagdo entre a massa Umida menos a massa seca, sobre a massa
Umida menos a massa imersa.

mu —ms
mu — mi

4.2.3.3. Absorcéo de 4gua (AA)

A absorcdo de agua exprime a relacdo entre a massa de agua absorvida e a
massa seca do corpo, de acordo com a relacdo a seguir. Estes ensaios foram
realizados mergulhando-se a amostra em agua por 24 horas, e apos este periodo
verificando-se sua massa (22).

mu-—ms
—X
ms

AA% = 100

4.2.3.4. Retracéo linear (ALQ)

Avalia a retracdo do corpo de prova ap0s passar pelo processo de sinterizacao.
Ele foi verificado pela formula:

Li — Lii

%ALq = x100




31

Onde Li € o comprimento inicial do corpo de prova (antes da queima) e Lii o

comprimento final do corpo de prova (ap0s a queima).

4.2.3.5. Moddulo de ruptura a flexdo (MRF)

Este ensaio avalia indiretamente a resisténcia a tracdo do corpo de prova,
contudo, por ser realizado a frio limita o nimero de informacdes dele obtidas. Em
termos qualitativos, serve como indicador do estado de adesdo matriz/agregado.
Neste trabalho, o0 ensaio de flexdo em trés pontos foi empregado, no qual o corpo-
de-prova foi apoiado na parte inferior, em dois suportes equidistantemente
afastados, e a tensdo aplicada na parte superior (23). O médulo de ruptura foi entao
avaliado pela equacao a seguir.

3xPxL
2xbxh?

Onde b e h sao, respectivamente, largura e altura do corpo-de-prova, P a carga

MRF =

aplicada, L a distancia entre os apoios inferiores que mede 5 cm. O ensaio de
resisténcia a flexdo foi realizado por intermédio de uma maquina de ensaios

universal da marca EMIC, com capacidade de até 100 kN.

4.2.3.6. Caracterizacdo microestrutural

Foi realizada com o objetivo de avaliar as microestruturas dos corpos ceramicos,
além de fornecer informacfes a cerca da composicdo de fase dos materiais,
tamanho médio de gréos, porosidade, distribuicdo de fases, identificacao de trincas,
entre outras caracteristicas. Para tanto, as amostras foram preparadas
metalograficamente (por meio de lixamento e polimento) e avaliadas através de

microscopia eletronica de varredura (MEV TM 3000, Hitachi).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZCAO DAS MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas foram selecionadas para se obter um triaxial ceramico. A
argila tem importantes funcées no corpo ceramico, pois sua caracteristica plastica
auxilia bastante o processamento, devido a extensdo da temperatura de fuséo, pois
dependendo da formulacdo € possivel obter combinacbes de densidade e
resisténcia sem perder o formato em temperaturas economicamente viaveis (16). O
caulim foi selecionado devido as suas propriedades mecéanicas, pois 0 mesmo atua
como um reforco, devido a formacéo da fase mulita em altas temperaturas. O rejeito
foi adicionado numa tentativa de se obter as mesmas propriedades de uma
formulagdo com argila e caulim em temperaturas mais baixas. Na Figura 4 é
mostrado o diagrama ternario com as formulacbes propostas, nele vemos a
tendéncia do aumento do teor de rejeito em detrimento as outras formulagdes.

A seguir sdo apresentados os resultados de caracterizagdo quimico-

mineraldgica e térmica dos insumos utilizados neste trabalho.

Figura 4 — diagrama ternério com as formulacdes
RMM
100

.

CAULIM Y ARGILA

Fonte: Autor
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5.2. ANALISE MINERALOGICA POR DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 5 mostra o difratograma da argila. Observa-se que se trata de uma
argila caulinitica, com uma forte presenca de quarzo. A fase muscovita aparece em

guantidade relativamente baixa.

Figura 5 — Difratograma de raios X da argila
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Fonte: Autor

A Figura 6, a seguir, destaca a composicdo mineraldgica do caulim in natura.
A presenca de caulinita bem cristalizada em maior proporcdo e um menor teor de

guartzo evidencia a caracteristica principal de um caulim amazonico (22).

Figura 6 — Difratograma de raios X do caulim
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Fonte: Autor
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O difratograma da Figura 7 destaca os picos principais de cada fase do rejeito
de minério de Manganés. Pelo difratograma, tem-se que o0 rejeito € bastante
complexo em sua composicdo mineraldégica com grande variedade de minerais,
dificultando a interpretacdo devido a sobreposicédo de picos. A presenca de caulinita
pode ser justificada pelos altos teores de silica, alumina e perda ao fogo encontrado
na analise quimica. No entanto, o alto teor de manganés sugere que pode haver
birnessita, um filomanganato com estrutura similar a caulinita e que pode estar
presente no RMM. Os minerais de Mn sdo muito dificeis de serem identificados por
DRX devido a sua baixa cristalinidade e pequeno tamanho de cristalito, frequentes
solucdes sélidas e estruturas semelhantes, como € o caso da birnessita-caulinita.
Um pico de 9,5A, proximo da mica, pode ser de Todorokita, que também é um
mineral de Mn de estrutura lamelar semelhante a mica. O potassio presente ocorre
no espago interlamelar tanto, na estrutura da mica quanto na todorokita. No entanto,
existe a possibilidade de ser lithioforita, mineral que pode apresentar picos nesta
faixa (24).

Figura 7 — Difratograma de raios-X do RMM

10000 N c
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Gb - Gibbsita
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B - Bixibyita
2500 — L - Lithioforita

Fonte: Autor

5.3. ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA DAS MATERIAS-PRIMAS

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores da analise quimica da argila, do
caulim e do rejeito do minério de manganés. Observa-se no caulim, um alto teor de

s

silica e alumina, caracteristicos do mineral caulinita, que é encontrado em maior
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quantidade; o restante da silica esta relacionado ao quartzo, e os demais elementos
sdo impurezas. A argila apresenta maiores teores de SiO, que o caulim devido ao
alto teor de quartzo livre, além de ferro e aluminio em suas formas de Oxidos. O
rejeito apresenta altos teores de silica, que € caracteristico dos rejeitos minerais,

além de quantidades expressivas de alumina, hematita e 6xido de manganés.

Tabela 3 — Andlise quimica semiquantitativa das matérias-primas (%)

MP/Oxidos Argila Caulim RMM
Al,O3 20,17 34,92 26,72
Fes0, 5,96 0,54 10,97

K.O 1,62 0,06 0,47
MgO 0,53 ; 0,18
MnO - - 16,08
Na,O 0,34 - -
P20s 0,13 - 0,11
SIiO; 61,64 51,54 30,48
TiO, 0,84 0,37 1,00
ZrO; 0,04 - -
PF 8,73 12,67 13,91

Fonte: Autor

Os resultados da andlise quimica estdo de acordo com o obtido na analise
mineraldégica e podem explicar determinadas caracteristicas que 0S insumos
apresentaram quando submetidos a processamento e sinterizacdo, dando origem

aos produtos ceramicos.

5.4. ANALISE TERMICA DIFERENCIAL/TERMOGRAVIMETRICA
(ADT/TG)

No gréafico de analise térmica, mostrado na Figura 8, observa-se os eventos
tipicos que correspondem aos argilominerais: um pico endotérmico proximo a 70°C,
indicando perda de umidade, e perda de massa em torno de 500°C com um pico
endotérmjco, associada a desidroxilagdo da caulinita. Outro fator observado é um

discreto pico proximo a 1200°C, provavelmente associado a nucleacdo da mulita. A
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perda total de massa foi um pouco superior a 9%, bastante proximo ao obtido na

caracterizagdo quimica.

Figura 8 — Andlise térmica diferencial/termogravimétrica da argila
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Fonte: Autor

Na Figura 9 é mostrado o resultado da analise térmica diferencial do caulim.
Podem-se observar dois fortes picos endotérmicos: um em cerca de 90 °C referenta
a perda de 4gua de umidade, e outro em torno de 540°C, associado a uma perda de
massa consideravel devido a perda da hidroxila, relativa a formacéo da metacaulinita
a partir da decomposicao da caulinita, observa-se também que o tamanho do pico
indica maior quantidade de caulinita que na argila. A nucleacdo de mulita foi
evidenciada pela presenca de pico fortemente exotérmico em torno de 1000 °C. A

perda de massa total foi de 10%.
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Figura 9 — Analise térmica diferencial/termogravimétrica do caulim in natura
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Fonte: Autor

Na Figura 10 €& mostrada a andlise térmica do rejeito de minério de
manganés. Nesta figura observa-se que ha uma perda de massa total de 11%. Um
pequeno pico endotérmico proximo aos 300°C estd associado a desidratacdo que
normalmente é observada em Oxidos de manganés do tipo todorokita (25), Assim
como dois picos proximos nesta faixa normalmente estdo associados a
desidroxilacdo da gibbsita e goetita. Uma segunda etapa de perda de massa é
observada apds 540°C. Tal evento pode representar a formacdo da metacaulinita
com a decomposicdo da caulinita, que esta presente como confirmado pelos

resultados de DRX e andlise quimica.
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Figura 10 — Andlise térmica diferencial/termogravimétrica do RMM
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5.5. CARACTERIZACAO TECNOLOGICA DOS CORPOS CERAMICOS

Os corpos de prova produzidos neste trabalho sdo mostrados a seguir:
Figura 11 mostra os corpos de prova sinterizados a 1000°C onde é possivel notar
uma leve coloracdo vermelha nas formulagbes com menor quantidade de rejeito.
Nas formulacdes sinterizadas em temperaturas mais altas (Figura 12 e Figura 13),
praticamente ndo se nota a coloracado tipica de uma ceramica vermelha, como o
manganés também ¢€ responsavel pela cor de queima, a presenca dele é
responsavel pela coloracdo diferente nos corpos de prova, pois o o6xido de

manganés apresenta cor proxima ao negro quando queimado.

Figura 11 — Corpos de prova sinterizados a 1000°C

FI. FIl Kl RMM
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Figura 12 — Corpos de prova sinterizados a 1100°C

FI. FlIl Flll RMM

Figura 13 — Corpos de prova sinterizados a 1200°C

FI.  FIIl  Fllll RMM

5.5.1. Densidade aparente

Conforme se observa na Figura 14, a densidade aumenta em todas as
formulacbes quase que uniformemente, com destaque para formulacdo RMM. Este
fato pode ser explicado pelo efeito fundente do rejeito, pois o bioxido de manganés é
relatado como sendo um poderoso fundente, que preenche a porosidade aberta no
interior da peca.

Figura 14 — Densidade aparente das formulacdes
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Fonte: Autor

5.5.2. Porosidade aparente

A Figura 15 mostra uma queda na porosidade aparente das amostras com o
aumento de temperatura de sinterizacdo. Este efeito ocorre devido a eliminacdo da
porosidade, pela acdo fundente do rejeito que preenche a porosidade aberta no
interior da peca a medida que a temperatura aumenta. Acima de 900°C, a fase
liquida ocorre devido as transformacdes de particulas finas de quartzo e a presenca
de silicatos alcalinos. A existéncia de fase liquida melhora a cinética de reacdo e
aumenta o intercambio quimico entre as fases liquidas.

Figura 15 — Porosidade aparente das formulacdes
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5.5.3. Absorc¢éo de agua

A absorcdo de agua tende a diminuir quando a densificacdo de um material
aumenta. Isto ocorre porque a absorcdo de agua estd diretamente ligada a

porosidade aparente: quanto maior a quantidade de poros no material, maior sera a
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capacidade do mesmo de absorver agua. Este comportamento foi observado na
Figura 16, referente aos resultados de absor¢éo de agua.

De acordo com a norma NBR 15310 (26), as ceramicas produzidas neste
trabalho, mesmo aquelas sinterizadas na temperatura mais baixa (1000°C), podem
ser empregadas para fabricacdo de telhas, pois apresentam valores de AA abaixo
de 20% e segundo a norma ABNT 15270 (27), a absorcdo de &gua para blocos
estruturais deve estar entre 8% e 22%, 0 que acontece nas temperaturas de 1000°C
a 1100°C. Tal resultado evidencia a eficiéncia da adicdo do RMM em formulacdes de

ceramicas argilosas.

Figura 16 — Absorcdo de agua das formulagbes
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5.5.4. Retracéao linear

A retracdo linear aumentou linearmente com a temperatura em todas as
formulacoes. Estes resultados podem ser explicados pela diminuicdo da porosidade
e consequente aumento da densidade com o aumento da temperatura de
sinterizacdo. A retracdo linear é observada na Figura 17. Observa-se que o rejeito

tem um nivel de retracdo linear bem alto, indicando seu excelente efeito fundente.
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Contudo, em se tratando de materiais ceramicos tais como blocos estruturais e
telhas, a retracéo linear de queima deve ser rigorosamente controlada para que o

produto esteja dentro das especificaces técnicas de dimensoes.
Figura 17 — Retracgéo linear das formulagtes
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5.5.5. Modulo de ruptura a flexao

A Figura 18 mostra que o modulo de ruptura a flexdo apresentou um
comportamento coerente com as outras propriedades fisicas ja discutidas neste
trabalho. A resisténcia mecanica das pecas sinterizadas aumentou com o aumento
da temperatura de sinterizagcdo, em todas as formula¢des estudadas, inclusive
aquela composta apenas de RMM.

Vale ressaltar que resisténcias mecanicas deste nivel de grandeza, mesmo
aguelas obtidas na menor temperatura de sinterizacéo, viabilizam a utilizacdo destes
materiais para fabricacdo de diversos produtos de ceramica argilosa, tais como

blocos estruturais, telhas e pisos.
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Figura 18 — Mddulo de ruptura a flexao das formulagées
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5.5.6. Curvas de gresificacéo

A Figura 19 mostra as curvas de gresificacdo para as formulacfes propostas.
A curva de gresificacdo é tracada a partir de dados de absorcdo de agua e retracao
linear de queima, ap0Os o processo de sinterizacdo, simultaneamente em um mesmo
grafico. Pode-se usar a curva de gresificacdo para determinar a tolerancia da massa
ceramica a variacdes de temperaturas e condicbes de processamento e neste
sentido pode servir como instrumento de controle de qualidade, pois uma vez que se
sabe a faixa ideal de AA ou ALq , pode-se determinar qual a temperatura ideal de
gueima do material, sem que haja gasto desnecessario de energia no processo (28).
Observa-se que, com a adicdo de rejeito, a absor¢céo de agua tende a cair em baixas
temperaturas e a retracdo linear atinge valores mais altos, evidenciando assim que o
RMM € um excelente fundente e o0 mesmo pode ser usado como insumo para

confeccéo de bloco estrutural em temperaturas de sinterizacdo a baixo de 1000°C.
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Figura 19 — Curvas de gresificacdo das formulacdes
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5.5.7. Caracterizagdo microestrutural

Para a analise da microestrutura por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), foram selecionadas amostras sinterizadas a 1100 °C de todas as
formulacdes, inclusiva do RMM. Essas amostras foram selecionadas por estarem na
temperatura intermediaria dentre aquelas estudas e por estarem dentro ou préximo
dos valores estabelecidos pelas normas técnicas para fabricacdo de blocos
estruturais em termos de absorcéo de agua e retracao linear de queima.

A Figura 20 se refere a FI, a 1100 °C. Esta composicédo apresenta pouca
incorporacao do rejeito, apresentando graos pequenos e com distribuicao irregular
ao longo da estrutura. E possivel observar também, a presenca de manganés e ferro
(parte clara), em pequenas concentragfes, de acordo com a analise quimica por
energia dispersiva de raios-X (EDS). Observa-se que a influéncia do rejeito é pouca
na matriz, ficando os componentes deste caracterizados pelos pontos claros na
microestrutura. Os espectros de EDS mostram o panorama em dois pontos na
microestrutura: o ponto 1 (Figura 21) é referente & composigdo em uma regido com
maior presenca de Mn e Fe; o ponto 2 (Figura 22) caracteriza uma regiao da matriz

silico-aluminosa.
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Figura 20 — Microestrutura obtida por MEV da FI .
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Figura 21 — EDS do ponto 1 da Figura 20
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Figura 22 — EDS do ponto 2 da Figura 20
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A Figura 23 refere-se aos resultados da microestrutura da Fll a 1100 °C.
Através destas imagens e dos resultados da microanalise quimica por EDS, foi
possivel concluir que a matriz apresenta os graos de quartzo, matriz silico-aluminosa
e a presenca de fases com Mn e Fe (parte mais clara) oriundas do rejeito de minério

de manganés.

Figura 23 — Microestrutura obtida por MEV da FlI

Fonte: Autor
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Figura 24 — EDS do ponto 1 da Figura 23
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Figura 25 — EDS do ponto 2 da Figura 23
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Na Figura 26, relativa & FlIl a 1100 °C, observa-se que os grdos tém uma
distribuicdo granulométrica mais uniforme do que nas demais formulacdes, além de
mostrarem uma superficie menos rugosa, indicando melhor coalescéncia durante a
sinterizacdo. Observa-se também, melhor homogeneizacdo do rejeito com a matriz,
apesar do mesmo também formar pontos de concentracdo. Com maior concentracao
de rejeito, foi possivel detectar a presenca de titanio (referente a TiO;) pelo EDS
(Figura 27).
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Figura 26 — Microestrutura obtid por MEYV da FllI.
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Figura 27 — EDS do ponto 1 da Figura 26
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Figura 29 — EDS do ponto 3 da Figura 26
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A Figura 30 apresenta os resultados da formulacdo RMM sinterizada a 1100
OC. Estas estruturas evidenciam a grande presenca de ferro e manganés no rejeito
devido as abundantes areas claras que estdo mais distribuidas ao longo do material.
Nota-se também que esta formulacdo tem uma distribuicdo praticamente uniforme
dos graos, que sdo bem maiores, com boa coalescéncia devido ao seu alto nivel de
densificacdo e retragéo linear, além de possuir poros maiores e mais concentrados,
diferente das formulacBes onde estes apareciam menores, porém em maiores

quantidades.

N D64 x2.0k  30um

Fonte: Autor



Figura 31 — EDS do ponto 1 da Figura 30
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Figura 32 — EDS do ponto 2 da Figura 30
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6. CONCLUSOES

A adicdo do rejeito de minério de manganés em ceramicas argilosas
mostrou-se uma alternativa interessante para a utilizacao deste rejeito industrial. Os
testes realizados mostraram que todos os teores propostos de incorporacdo de
rejeito, em associagcdo a massa argilosa para fabricagdo de ceramica vermelha,
melhoraram as propriedades fisicas das amostras. A densificacdo aumentou na
medida em que a temperatura de sinterizacdo foi aumentada, devido ao efeito
fundente do rejeito, que forma fase liquida a qual preenche a porosidade do material,
aumentando sua densidade e diminuindo sua porosidade aparente. Estes fatos
foram acentuados devido a grande retracdo observada em altas temperaturas. As
formulacbes propostas podem ser usadas para fabricacdo destes nas temperaturas
de 1000°C e 1100°C. Tal resultado evidencia a eficiéncia da adicdo do RMM em
formulacBes de ceramicas tradicionais. Vale ressaltar, também, que o rejeito sozinho
pode ser utilizado como matéria-prima para fabricacdo de ceramicas em

temperaturas baixas.
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. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Testar o efeito do rejeito em formulagdes com maiores teores de rejeito.
Testar as formulacdes propostas em temperaturas mais baixas.

Testar formulacdes usando somente argila e rejeito.

Estudar o efeito do rejeito como fundente em refratarios

Realizar testes de lixiviacdo nos produtos ( material sinterizado)
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